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@ Verfahren zur Phosphatierung elektrolytisch verzinkter Metall-waren.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Phosphatierung von
elektrolytisch verzinkten Metallwaren, insbesondere elektro-
lytisch verzinkten Stahlbandern, durch kurzfristige Behand-
lung mit sauren Phosphatierungslésungen, die neben Zink-
und Phosphationen weitere Metallkationen und/oder Anio-
nen sauerstoffhaltiger Sauren mit Beschleunigerwirkung
enthalten kénnen. Bei diesem Verfahren werden Zinkphos-
phat-Schichten einer flichenbezogenen Masse unterhalb
von 2 g/m? ausgebildet. Man arbeitet mit sauren Phosphatie-
rungsidsungen, deren Gehalt an Zn?* -Kationen etwa 1- 2,5
g/l betragt, wahrend der Gehalt an freier Saure im Bereich
von 0,8 - 3 Punkten und das Saureverhéltnis Gesamtsaure/
freie Saure im Bereich von 5 - 10 gehalten werden. Die Dauer
der Behandlung soll hierbei nicht wesentlich Gber 5 Sekun-
den betragen.

Vorzugsweise wird mit Nitrat-haltigen Phosphatierungs-
badern gearbeitet, wobei das Gewichtsverhéltnis von Zn2*/
NO3 im Bereich von 1/(1 - 8) und das Gewichtsverhltnis von
PO3~/NOj3 im Bereich von 1/ (0,1-2,5) gehalten werden.
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“"Verfahren zur Phosphatierung elektrolytisch verzinkter
Metallwaren"

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Erzeugung von geschlossenen, feinkristallinen Zink-
phosphatschichten mit niedriger fldchenbezogener Masse
in sehr xurzen Behanolungszelten auf elektrolytlsch
verzinkten Metallwaren, insbesondere Elsenmetallen,
beispielsweise auf elektrolytisch verzinkten Stahl-
blechen. S |

D1e heute in der Praxis elngesetzten Verfahren zur
Phosphatierung von belsplelswelse elektrolytisch ver-
zinkten Stahlibandern weisen noch Beschrénkungen auf,
deren Beseitigung wunschenswert ist. So wird es zur
Gewdhrleistung eines ausreichenden Rorrosionsschutzes
fir erforderlichAgehalten,-fléchenbezogené Massen der
Ehosphafauflagen von etwa 2 bis 3 g/mz auszubilden. Die
Folge dieser vergleichsweise hohen fldchenbezogenen Mas-
sen ist hdufig eine unbefriedigende bis schlechte Haf-
tung nachfolgender Beschlchtungen, insbesoncere dann,
wenn phosphat1ertes und beschlchtetes Material verformt
wird. bie Dauer der Phosphatierung liegt in den in der
Prexis eingesetzten Verfahren oberhalb von 5 Sekunden.
Ihre Verkirzung - beispiélsweiSe curch Erhohung der
panugeschwindigkeit von 60 auf'lZO m/min. - ist mit den
bisiang eingesetzten Verfahren sehr schwierig oder un-
moglich. Als Fehlerquellen treten beispielsweise nicht-
geschlossene Schichten Ger Phosphatauflage und Gamit

schlechterer Korrosionsschutz sowie unbefriedigende
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Verformungs—- und Lackhaftungseigenschaften auf. Behand-
lungszeiten in der Phosphatierungsstufe unter 5 Sekunaen
sind mit den in der Praxis eingesetzten bekannten Ver-
fahren nicht zu verwirklichen.

Die DE-AS 19 55 002 schldgt zum Aufbringen von diinnen,
korrosionsbestédndigen und haftfesten Zinkphosphatiiberzi-
gen auf Metalloberfldchen vor, diese beispielsweise gal-
vanisch verzinkten Metalloberflachen mit einer sauren
Losung zu behandeln, der wenigstens ein aus Stdrke,
einem Stirkederivat oder einem Polysaccharid, das durch
saure Zersetzung von Stdrke oder einem Stdrkederivat
hergestellt worden ist, bestehenaes KohlenhYdrat zuge-
setzt worden ist. Durch Aufspriihen solcher Phosphatie-
rungslosungen sollen im Zeitraum von 3 bis 10 Sekunden
Zinkphosphatiiberziige mit geringem Uberzugsgewicht von
beispielsweise 1,2 bis 1,8 g/m2 und gleichmdBigem Aus-
sehen ausgebildet werden konnen. Fiir die praktische Ver-
wertung ergeben sich aus der kitverwendung der Starke,
Starkederivate bzw. Polysaccharide im.Phosphatierungsbaa
betrachtliche Schwierigkeiten. Die eingearbeiteten orga-
nischen Bestandteile werden aurch die Temperatur una den
pH-Wert mit zunehmender Bad-Standzeit zersetzt. Die an-
fédnglich niedrigen Phosphatauflagen steigen deutlich an.
Die Zersetzungsprodukte fliihren zu starker Geruchsbe-
lastigung. Als ebenfalls besonders unerwunscht macht
sich die &ufierst starke Schlammbildung bemerkbar.

Die DE-Oé 21 00 021 schldgt zur Ausbildung von diinnen,
zusammenhangenden Pgosphatﬁberzﬁgen mit einem Schichtge-
wicht von <1,0 g/m‘ vor, die Metalloberfldchen mit LO-
sungen zu behandeln, die als schichtbilidende Kationen im
wesentlichen Nickelionen enthalten. Neben ‘den Nickel-
ionen kbnnen auch noch schichtbildende Kationen eines
weiteren zweiwertiger Metalls, insbesondere Zinkionen
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vorliegen. Dabei ist alleraings aas molare Verhaltnis
von Nickelionen zu den anderen zweiwertigen setallkat-
ijonen ceutlich uber 1. Es soll im Bereich von 1 : 0,0Vl
bis 1 : 0,7 liegen. Hier werden im wesentlichen Nickel-
phosphatschichten abgeschiecen. Die Ausbilaung der in
der Praxis geforderten Zinkphosphatschichten gelingt
damit nicht. Die dinnen Nickelphosphatschichten gemaf
diesem Vorschlag aes Stances der Technik unterliegen
aariiber hinaus einschneidenden Einschrankungen. So
fordern sie stets eine nachfolgenaoe Uberschichtung mit
weiteren Beschichtungsmitteln, um bleibenden Schutz zu
gewahrleisten.

Die Foruerung nach verbessertem Korrosionsschutz hat
heute pei vielen Industriegutern zu einem verstéarkten
Einsatz von eletrolytisch verzinktem Stahl gefuhrt.
Gleichzeitig ist aie Praxis bestrebt, vorhandene Anlagen
aus wirtschaftlichen Gruncen mit hdheren Geéchwindigkei-
ten zu fahren. bei den bis heute Ublichen Phospatie-
rungsverfahren fﬁ} elektrolytisch verzinkten Stahl re-
sultiert aus diesen verkiirzten Behanalungszeiten eine
deutliche Verschlechterung aer erzeugten Phosphat-
schicht.

Die Erfindung geht dementsprechend von der Aufgabe aus,
hochwertige und verbesserte Zinkphosphatschichten auf
elektrolytisch verzinkten Materialien, insbesondere
Eisenmetallen, trotz substantiell verkiirzter Bearbei-
tungszeiten in der Phosphatierungsstufe auszubilden. be-
wuft will dabei caie Erfinaung dgunne Auflagemassen uer
Phosphatschichten in Kauf nehmen, ohne dabei jecoch die
gleichméliige Bedeckung des verzinkten Gutes mit einer
feinkristaliinen, festhaftenden, in sich geschlossenen
Zinkphosphatschicht aufgeben zu miissen. Mit dem erfin-

dungsgemafien.Verfahren ist es beispielsweise moglich,
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bei einer Dauer der Phosphatierungstufe von maximal etwa
5 Sekunaden auf elektrolytisch verzinkten Stahlblechen
gleichm@fiige geschlossene Phosphatschichten auszubilgen,
die um die H&8lfte niearigere fldchenbezogene Massen auf-
weisen als bekannte Verfahren, gleichzeitig aber einen
Korrosionsschutz gewahrleisten, der wenigstens ann&hernd
den der "Dickschichtphosphatierung® erreicht, sich in
weiteren Eigenschaften aber sogar deutlich vorteilhaft
von den bekannten dickeren Phosphatschichten unterschei-
det. So ist beispielsweise die Haftung von organischen
Beschichtungen bei und nach Verformungsschritten - bei-
spielsweise beim Abkanten, Tiefziehen, BOrdeln und der-
gleichen - gegeniiber den bisher erzielbaren Ergebnissen
verbessert. Die Erfindung will weiterhin beispielsweise
ermbglichen, elektrolytische Verzinkungslinien mit nach-
folgenaer Phosphatierung mit sehr unterschiedlichen
Bandgeschwindigkeiten fahren zu kOnnen, ohne daf wesent-
liche Differenzen in der Phosphatauflage damit verbunaen
sind. Die in aer Praxis heute anfallenden Bandgeschwin-
Gdigkeiten liegen beispielsweise im Bereich zwischen 20
und 120 m/min. ErfindungsgemdB wird eine gleichbleibende
Qualitat der Phosphatauflage, insbesondere auch in dem
Bereich hoher Bandgeschwindigkeiten, also beispielswéise
im Bereich von 100 bis 120 m/min. erﬁéglicht.

Gegenstand ader Erfindung ist dementsprechend ein Ver-
fahren zur Phosphatierung von eletrolytisch verzinkten
Metallwaren, insbesoncere eletrolytisch verzinkten
Stahlbé@ndern, durch kurzfristige Behandlﬁng mit saufen
Phosphatierungslosungen, die neben Zink- und Phosphat-
ionen weitere Metallkationen und/oder Anionen sauer-
stoffhaltiger Sduren mit Beschleunigerwirkung enthalten
kOonnen, unter Ausbildung von Zinkphosphatschichten einer
flachenbezogenen Masse unterhalb von 2 g/mz,rwobei
dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, déB man mit
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sauren PhosphatierungsloOsungen arbeitet, aeren Gehalt an
Zn2+-Kationen etwa 1 bis 2,5 g/1 betragt, wahrend der
Gehalt an freier Sadure im Bereich von 0,8 bis 3 Punkten
und aas Sdureverhdltnis von Gesamtsaure zu freier Saure
im Bereich von 5 bis 10 gehalten werden una wobei die
Dauer'der Behandlung des elektrolytisch verzinkten Mate-
rials mit der Phosphétierungslbsung nicht wesentlich
liber den Zeitraum von 5 Sekunden ausgedehnt wird.

Durch dieses Verfahren der Erfinaung werden Zinkpnos-
phatauflagen von 0,6 bis 1,9 g/m2 erzeugt, die eine ge-
schlossene feinkristalline Struktur aufweisen und dem
elektrolytisch verzinkten Blech ein erwinschtes gleich-
méBiges, hellgraues Aussehen verleihen. Ein derart phos-
phatiertes elektrolytisch verzinktes Stahlband kann auch
ohne nachfolgende Lackierung weiter verarbeitet werden.
Die nach dem erfindungsgemdfien Verfahren erzeugten din-
nen Phosphatschiéhten verhalten sich bei vielen Verfor-
mungsvorgangen gunstiger als die mit den bisherigen
iiblichen Verfahren erzeugten Phosphatschichten einer
hoheren fldchenbezogenen Masse. Aber auch nachtrdglich
aufgebrachte organische Beschichtungen zeigen gegeniiber
dem Stand der Technik deutlich verbesserte Haftung so-
wohl wihrend als auch nach Verformungsvorgingen.

Der Gehalt des erfindungsgemdfien eingesetzten Phospha-
tierungsbades an freier S8ure liegt bevorzugt im Bereich
von 1,2 bis 1,8 Punkten. Das bevorzugte Saureverhdltnis
von Gesamtsdure zu freier S&aure liégt im Bereich von 6
bis 8. Zu den Begriffsbestimmungen acer freien S&dure, der
Gesamtsaure und <der im nachfolgenen noch erwdhnten pri-

mdren Phosphate in Phosphatierungsbadern wird auf den
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einschldgigen druckschriftlichen Stand der Technik ver-
wiesen, insbesondere auf die Veroffentlichung Christian
Ries "ﬁberwachung von Phosphatierungsbadern™ Galvano-
technik, 59 (1968) Nr. 1, Seiten 37 bis 39 (Eugen G.
Leuze Verlag, Saulgau (Wirtt)). In dieser Verﬁffent-
lichung sind sowohl die Begriffe der hier genannten
Parameter als auch ihre Bestimmung im einzelnen geschil-
dert. Die Punktzahl der freien S&ure ist dementsprechend
definiert als die Anzahl Milliliter n/10 NaOH, die zur
Titration von 10 ml Badldsung gegen Dimethylgelb,
Methylorange oder Bromphenolblau erfoderlich ist. Die
Gesamtsdure-Punktzahl ergibt sich als die Anzahl
Milliliter n/10 NaOH, die bei der Titration von 10 ml
Badl6sung unter Verwendung von Pheﬁolphtalein als Indi-
kator bis zur ersten Rosafarbung erforderlich ist.

Fiir das erfindungsgeméBe Verfahren ist dementsprechend
die Kombination der folgenden Parameter wesentlich: Die
Konzentration von Zn2+—Ionen wird in einem niedrig be-
grenzten Bereich gehalten. Fir die erfindunsgemiBe Aus-
bildung der angestrebten diinnen aber gleichwohl homogen
geschlossenen Schichten ist das eine wichtige Vorraus-
setzung. Gleichzeitig damit wird in der Badildsung ein
vergleichsweise hoher Gehalt an freier S&dure verwendet,
der wie angegeben im Bereich von 0,8 bis 3,0 Punkten,
vorzugsweise im Bereich von 1,2 bis 1,8 Punkten, liegt.
SchljieBlich wird gleichzeitig die Dauer der Behandlung
bewuBt kurz gewd@hlt. 5 Sekunden werden nicht wesentlich
iberschritten. Im allgemeinen wird mit einem Behand-
lungszeitraum von 2,5 bis 5 Sekunden gearbeitet.

Untersuchungen zur Entstehungsgeschichte und Verwandlung

der erfindungsgeméB auszubildgnden’Phosphatauﬁlage haben
dabei die interessante Tatsache gezeigt, daB aufgrund
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aer erfindungsgemdB gewdhlten Bad- und Verfahrensparame-
ter - vermutlich insbesondere unter dem EinfluB des an -
sich hohen Gehalts an freier S3ure - zundchst sehr rasch
ein Aufbau der Zinkphosphatschicht stattfindet, der dann
aber noch innerhalb des erfindungsgemidB gewdhlten kurzen
Ver fahrenszeitraums anteilsmédfBig wieder verringert wird.
Die Masse der Phosphatauflage Gurchschreitet im neuen

Verfahren in der Anfangsphase offenbar einen Maximum-

wert, der sich in den spateren Verfahrensabschnitten -

das heiBt etwa im Zeitraum von 3 bis 5 Sekunden - wieder
verringert. Die so erzeugten diinnen Zinkphosphatauflagen

erfiillen die Forderungen der erfindungsgemdBen Aufgaben-
stellung.

Die nach dem neuen Verfahren hergestellten Zinkphos-
phatschichten liegen bevorzugt in einem Bereich von 0,6
bis 1,8 g/mz, wobei der Bereich von 1,2 bis 1,4 g/m2
besonders bevorzugt ist.

Die in den Phosphatierungsbd@dern der Erfindung dariiber

hinaus einzusetzenden Komponenten ergeben sich aus dem
Wissen des Standes der Technik. So wird als Anion einer
sauverstoffhaltigen Saure mit Aktivierungswirkung insbe-
sondere Nitrat mitverwendet. Dabei liegt das Gewichts-
verhdltnis von Zn2+ zu NOB- vorzugsweise im Bereich von
1 zu (1 bis 8 ). ZweckmaBigerweise wird weiterhin der

Phosphat— und der Nitratgehalt des Phosphatierungsbades
derart aufeinander abgestellt, daB das Gewichtsverhdlt-

nis von PO4 zZu NO3 im Bereich von 1 zu (0,1 bis 2,5)

liegt. Es ist weiterhin bevorzugt, das Verhdltnis von

Zinkkationen zu primdrem Phosphat derart zu wahlen, daB
im Behandlungsbad Gewichtsverhd@ltnisse von Zn2+ zu

H,PO,” im Bereich von 1 zu (1 bis 8) gehalten werden.
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Im Rahmen des erfindungsgemdBen Verfahrens konnen neben
Zink auch andere Kationen mitverwendet werden. Diese
werden jedoch in der Regel in untergeordneten Mengen
eingesetzt. So ist es mbglich, geringe Beimischungen von
Ni2+—Ipnen mitzuverwenden, wobei aber bevorzugt der Ge-
halt an Zinkionen stets iliberwiegt. Besonders brauchbar
kénnen beispielsweise Mischungsverh&ltnisse von 20 bis 2
Gewichtsteilen Zn2+—Ionen auf einen Gewichtsteil Niz+—
Ionen sein. Interessant ist in diesem Zusammenhang, daB
in den nach dem erfindungsgemdBien Verfahren abgeschiede-
nen Zinkphosphaten Nickel analytisch in der Regel nicht
nachzuweisen ist. Es liegt also im Phosphatiiberzug
bestenfalls in Spuren vor, die unterhalb der Nachweis-

grenze liegen.

Die Phosphatierung selber erfolgt zweckmaBfigerweise bei
méaBig erhdohten Temperaturen insbesondere im Temperatur-
bereich von etwa 50 bis 70 °C. Besonders geeignet kann
der Temperaturbereich von 60 bis 65 °c sein. Jede tech-
nisch brauchbare MOglichkeit des Aufbringens der Behand-
lungslosung ist geeignet. Insbesondere ist es also mog-
lich, das neve Verfahren sowohl mittels Spritztechnik

als im Tauchverfahren durchzufiihren.

Vor dem Aufbringen der Phosphatierungslosung mufl die
elektrolytisch verzinkte Oberfldche vollstd@ndig wasser-
benetzbar sein. Dies ist in kontinuierlich arbeitenden
Bandanlagen in der Regel gegeben. Falls die Oberfl&che
des elektrolytisch verzinkten Bandes zwecks Lagerung und
Korrorionsschutz bedlt sein sollte, so ist dieses 0Ol vor
der Phosphatierung mit bereits bekannten, geeigneten
Mitteln und Verfahren zu entfernen. Die wasserbenetzbare
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elektrolytisch verzinkte Metalloberfldche wird anschlie-
Bend vor dem Aufbringen der PhosphatierungslOsung zweck-
méﬁig einer an 'sich bekannten, aktivierenden Vorbehand-
lung unterworfen. Geeignete Vorbehandlungsverfahren
sind insbesondere in den DE-0Sen 20 38 105 und 20 43 085
beschrieben. DemgemdB werden die anschlieBend zu pho-
sphatierenden Metalloberfldchen mit LOsungen behandelt,
die als Aktivierungsmittel im wesentlichen Titansalz undg
Natriumphosphat zusammen mit organischen Komponenten wie
Gelatine oder Alkalisalzen von Polyuronsduren enthalten.
Als Titankomponente kfnnen bevorzugt 1l6sliche Verbin-
dungen des Titans wie Kaliumtitanfluorid una insbesonde-
re Titanylsulfat verwendet werden. Als Natriumphosphat
kommt im allgemeinen Dinatriumorthophosphat-zum Einsatz,
das jedoch ganz oder teilweise durch andere Natriumphos-
phate wie Mononatriumorthophosphat, Trinatriumorthophos-
phat, Tetranatriumpyrophosphat una Natriumtripolyphos-~
phat ersetzt sein kann. Titanhaltige Verbindungen und
Natriumphosphat werden in solchen Mengenverhéltﬁissen
verwendet, daB der Titangehalt mindestens 0,005 Gew.-%
bezogen auf das Gewicht der titanhaltigen Verbindungen
und des Natriumphosphats betragt.

Wie im Stand der Technik - beispielsweise DE—OS

21 00 021 - beschrieben kann es auch fiir das erfindungs-
gemdBe Verfahren beziehungsweise die danach hergestell-
ten Zinkphosphatschichten vorteilhaft sein, in einer
nachfolgenden Verfahrensstufe die erzeugten Phosphat-
schichten zu passivieren. Eine solche Passivierung kann
beispielsweise mit vercinnter Chromsdure una/oGer Phos-
phorsdure erfolgen. Die Kénzentration der Chromsédure
und/oder Phosphorsdure liegt dabei im allgemeinen zwi-
schen 0,01 und 1,0 g/1. Es ist dabei moglich, die

/10
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Schutzschichten mit verdinnter Chromsd@ure nachzubehan-
deln, die Chrom(III)-Ionen enthdlt. Im allgemeinen lie-
gen hier die Anwendungungskonzentrationen des 6-wertigen
Chroms zwischen 0,2 und 4,0 g/1 Croq und die des 3-wer-
tigen Chroms zwischen 0,5 und 7,5 g/1 Cr203. Zwischen
dem Phosphatierungs- und dem Nachbehandlungsschritt wird
zweckmé@fig mit Wasser gespiilt. Diese Spilung ist jedoch
nicht unbedingt erforderlich und kann insbesondere dann
entfallen, wenn mit Abgquetschrollen gearbeitet wird.

Die nachfolgenden Beiséiele schildern die erfindungsge-

médBe Arbeitsweise.
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Beispiel 1

Eine elektrolytisch verzinkte Oberfldche wurde bei 30 °c
mit einer LOsung behandelt, die ein titanhaltiges Akti-
vierungsmittel, wie es in DE-0S 20 38 105 beschrieben
ist, in einer Menge von 3 g/l enthielt. Danach wurde die
aktivierte Oberfldche bei 60 °c mit einer Losung behan-
delt, die folgende Zusammensetzung hatte:

1,1 g/1 zn2*

0,4 g/1 Ni%*

7,4 g/1 20,>"

2,1 g/1 NO

23

3 mg/l Fe

Die freie Sdure betrug 1,3 Punkte und die Gesamtsdure
10,8 Punkte. (Die Punkte freie S3ure und Gesamts3ure
bedeuten die ml 0,1 N NaOH, die zur Titration von 10 ml
Badlosung gegen Bromphenolblau bzw. Phenolphthalein als
Indikator erforderlich sind.) Nach einer Phosphatierzeit
von 3,5 sec wurde das Blech mit Wasser gesplilt und an-
schlieBend mit einer Cr-3+/Cr-6+ haltigen Losung bei

50 ¢ nachpassiviert und getrocknet. "

D1e flachenbezogene Masse der Phosphatauflage betrug 1,6
g/m . Der Korrosionsschutztest nach SS DIN 50021 war
vergleichbar mit Schlchten, Gie mit herkOommlichen Ver-
fahren erzeugt worden waren und eine fldchenbezogene
Masse von 2,4 - 2,6 g/m2 aufweisen.

Beispiel 2:

Es wurde eine Phosphatierungslodsung hergesfeilt, mit der
ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech bei 63 °c be-
handelt wurde. Das Bad hatte folgende Zusammensetzung:
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2+
2+

1,80 g/1 Zn
0,35 g/1 Ni
5,50 g/1 PO~

4,8 g/1 NO,

Die Gesamtsdure des Bades betrug 9,9 Punkte und die
freie Saure 1,4 Punkte. Mit dieser LOsung wurde ein
elektrolytisch verzinktes Blech 5 sec phosphatiert. Das
Blech hatte eine geschlossene, hellgraue Phosphatschicht
mit einer flachenbezogenen Masse von 1,3 g/mz.

Bei einer anschliefienden Abkantung um 90° ung 180° tra-

ten keine Risse oder Abplatzungen der Phosphatschicht
auf. .

Eine Blechprobe wurde lackiert und nach der Trocknung
bei erhOhter Temperatur mit einem Gitterschnitt nach DIN
53151 versehen. Der Haftungswert war sowohl ohne als

auch mit 8 mm Erichsen-Tiefung einwandfrei.

Beispiel 3:

Ein frisch elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde
bei 45 °C mit einer Ldsung aktiviert, die 1,5 g/l einer
titanhaltigen Komponente enthielt und in vollentsalztem
Wasser einen pH-Wert von 8.5 aufwies. AnschlieBend wurde
die verzinkte Oberfldche mit einer Losung folgender 2Zu-
sammensetzung bei 60 °c 4 sec phosphatiert:

2,0 g/1 zn2*
0,4 g/1 Ni%*
4,95 g/1 0>~
6,0 g/l N03'
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Die freie S3ure des Bades betrug 2,1 Punkte und die Ge-
samtsdure 11,3 Punkte. Auch in diesem Fall hatte das
Band ein gleichmdBiges, hellgraues Aussehen. Die gebil-
dete Phosphatschicht war‘geschlossen und hatte eine fla-
chenbezogene Masse von 1,1 g/mz. Die Lackhaftung auf
einer Probe dieses Bleches war gut.

Ein nach einem herkdmmlichen Verfahren elektrolytisch
verzinktes und phosphatiertes Blech mit einer flachen-
bezogenen Masse von 2,3 g/m2 wurde mit aemselben Lack
beschichtet und derselben Verformungsoperation unter-
worfen. Die Lackhaftungswerte waren deutlich schlechter

als bei dem mit dem erfindungsgeméBen Verfahren phos-
phatierten Blech. B
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Patentanspriiche

l. Verfahren zur Phosphatierung-von elektrolytisch ver-
zinkten Metallwaren, insbesondere elektrolytisch ver-
zinkten Stahlbé&ndern, durch kurzfristige Behandlung mit
sauren Phosphatierungslésungen, die neben Zink- und
Phosphationen weitere Metallkationen und/oder Anionen
sauverstoffhaltiger S&uren mit Beschleunigerwirkung ent-
halten koénnen, unter Ausbildung von Zinkphosphat-Schich-
ten einer fldchenbezogenen Masse unterhalb von 2 g/m2
dadurch gekennzeichnet, daB man mit sauren Phosphatie-
rungslosungen arbeitet, deren Gehalt an Zn2+-Kationen
etwa 1 bis 2,5 g/1 betrdgt, wahrend der Gehalt an freier
Saure im Bereich von 0,8 bis 3 Punkten und das Sdurever-
hédltnis Gesamtsdure/freie Sdure im Béreich von 5 bis 10
gehalten werden, wobei die Dauer der Behandlung nicht
wesentlich iber 5 sec. gewdhlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB
der Gehalt des Phosphatierungsbades an freier Sdure im
Bereich von 1,2 bis 1,8 Punkten und vorzugsweise dabei
das S&ureverhaltnis Gesamtsdure/freie S&ure im Bereich
von 6 bis 8 gehalten werden.

3. Verfahren nach Ansprichen 1 und 2 dadurch gekenn-
zeichnet, daB Zinkphosphat-Schichten in einer Stidrke von
0,6 bis 1,9 g/mz, vorzugsweise von 1,2 bis 1,4 g/mz,

abgeschieden werden.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3 dadurch gekenn-
zeichnet, daB mit Nitrat-haltigen Phosphatierungsbidern
gearbeitet wird, wobei das Gewichtsverhdltnis von
Zn2+/NO3' bevorzugt im Bereich von 1/(1 bis 8) und
zweckmdBigerweise das Gewichtsverh&ltnis von P043-/N0

3
im Bereich von 1/(0,1 bis 2,5) gehalten werden.
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5. Verfahren nach Ansprichen 1 bis 4 dadurch gekenn-

. o . + -
zeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von an /H2P04 im
Behandlungsbad im Bereich von 1/(1 bis 8) gehalten wird.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5 dadurch gekenn-
zeichnet, daB mit geringe Mengen Nickel enthaltenden
Bidern gearbeitet wird, wobei der Ni2+—Gehalt - bezogen
auf Zn2+ - bevorzugt im Bereich von 1 Gewichtsteil Ni2+

auf 20 bis 2 Gewichtsteile zn??t liegt.

7. Verfahren nach Ansprichen 1 bis 6 dadurch gekénn-
zeichnet, daB elektrolytisch verzinkte Eisenmetalle in
das Verfahren eingesetzt werden, die zuvor einer an sich
bekannten Aktivierungs-Vorbehandlung, insbesondere mit

Titan-haltigen Aktivierungslosungen, unterworfen worden
sind.

B. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7 dacdurch gekenn-
zeichnet, daB die Phosphatierung im Temperaturbereich
von 50 bis 70 0C, vorzugsweise im Bereich von 60 bis
65 °c, durchgefilhrt wird. |
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