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€9 Verfahren zur Aktivierung der Phosphatschichtausbildung auf Metallen und Mittel zur Durchfiihrung solcher Verfahren.

@ Bei einem Verfahren und Mittel zur Vorbehandlung von
Metalloberflachen mit Hilfe von Aktivierungsmittel enthal-
tenden wiéssrigen Vorspiibadern vor der anschliessenden
Phosphatierung ist geméss der Erfindung vorgesehen, der
Verminderung der Wirksamkeit dadurch zu begegnen, dass
man die Metalloberflichen mit einem Vorspiilbad in Beriih-
rung bringt, das zusatzlich Montmorillonit, insbesondere in
Form von Bentonit und in einer Menge von 0,01 bis 10 g/i,
enthdlt.

Es kommen vorzugsweise vor der Phosphatierung mit

< Zinkphosphatlésungen Vorspiilbdder, die feindisperses Ti-
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tanphosphat oder feindisperses, tertidres Zinkphosphat,
und vor der Phosphatierung mit Manganphosphatiésungen
Vorsplilbader, die feindisperses, tertidres Manganphosphat
oder feindisperses Eisen(ll)manganphosphat enthalten, zur
Anwendung.
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verfahren zur Aktivierung der Phosphatschichtausbildung auf

Metallen und Mittel zur Durchfihrung solcher Verfahren

Die Erfindung betrifft Verfahren und Mittel zur'Vorbehandlung
von Metalloberfldchen mit Hilfe von Aktivierungsmittel enthal-
tenden wdBrigen Vorspulbadern vor der anschlieBenden Phospha-

tierung.

Unter Aktivierung einer Metalloberflache vor der Phosphatie-
rung versteht man das Inberihrungbringen dieser Oberfliche mit
einem waBrigen Vorspillbad, in cdem ein Aktivierungsmittel als
feste Phase auBerst fein dispergiert ist. Durch die Einschal-
tung einer solchen Behandlung wird die Zahl der pro Einheit
Metalloberflache wdhrend der Phosphatierung aufwachsenden
Phosphatkristalle wesentlich erhoht. Gleichzeitig werden die
GroBe der Einzelkristalle in der fertigen Phosphatschicht zum
Teil erheblich vermindert, das rlachengewicht der Phosphat-
schicht herabgesetzt und die Zeit, die zur Abdeckung der
Metalloberflache mit Phosphatkristallen erforderlich ist, ver-
kirzt. Die Deutung dieses Effekies besteht darin, daB durch
die Behandlung mit Aktivierungsmittel auf der MetalloberflZche
. zusatzlich Kristallkeime fixiert werden, von denen das Wachs-

tum der Phosphatkristalle wahrend der Phosphatierung ausgeht,

Als Aktivierungsmittel ist eine Reihe von Stoffen bekanntce-
worden, Zur Aktivierung der Phosphatierung mit Zinkphosphat-—

15sungen hat sich eine Vorbehandlung mit Vorspiilb3ddern, die
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feindispergiertes Titanphosphat, tertidres Zinkphosphat
(Hopeit) und tertiares Eisen(II)-zinkphosphat (Phosphophyllit)
enthalten, als geeignét erwiesen. Die Schichtbildung in Man-
ganphosphatl6sungen kann durch eine Vorbehandlung in einem
waBrigen Vorsptlbad mit einem Gehalt an feindispergiertem Man-
ganphosphat bzw. Eisen(II)-manganphosphat (Huré&aulith) gilinstig
beeinfluBt werden (US-PS 2 456 947, DE-PS 15 21 889, DE-PS

15 46 070, US-PS 2 310 239, US-PS 3 864 138, DE-OS 22 47 888,
DE-0S 21 25 963). -

AuBer einer gesonderten Behandlung in einem im wesentlichen
Aktivierungsmittel enthaltenden Vorspilbad ist es auch
bekannt, das Aktivierungsmittel dem Reinigungs- und Entfet-
tungsbad zuzusetzen (DE-AS 15 21 837, DE-0S 20 38 105). In
diesem Fall wird dann Ublicherweise vor der Phosphatierung

noch eine Wasserspilung vorgenommen.

Die Wirksamkeit der aktivierung bezieht sich sowohl auf die
Phosphatierung von Eisen und Stahl als auch von NE-Métallen,
beispielsweise Zink, Zinklegierungen, mit Zink und Zinklegie-
rungen beschichtete Metalle, Aluminium, Zluminiumlegierungen

und mit Aluminium und dessen Legierungen beschichtete Metalle.

Bei der praktischen Anwendung der Vorspilb&ader zeigt sich je-
doch, daB ihre Wirksamkeit im Laufe der Zeit nachld@st und
neues Aktivierungsmittel zugesetzt werden muB bzw. die Vor-
spilbdder vollstadndig neu anzusetzen sind. Diese Verminderung
der Wirksamkeit tritt unabhangig davon ein, ob die Bader zwi-

" schenzeitlich fiir Aktivierungszwecke benutzt wurden oder nicht.

aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Vorbehandlung
von Metalloberflidchen mittels eines Vorspiilbades bereitzu-
stellen, das die bekannten, insbesondere vorgenannten Nach-’

teile nicht aufweist, ohne zusdtzlichen Aufwand einsetzbar ist

und iiber einen betrachtlich verl&ngerten Zeitraum wirksam

bleibt.
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Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, daB die Metalloberflidchen mit einem Vorspilbad in Berih-
rung gebracht werden, das zusatzlich Montmorilldnit enthalt.
Namentlich konnen Montmorillonite enthaltende Tonmineralien
verwendet werden, wobei Produkte mit einem hohen Anteil an
Montmorillonit und einem hohen Verteilungsgrad besonders wirk-
sam sind. Unter den in Wasser quellfdahigen Montmorilloniten
mit Schichtstrukturen haben sich besonders die Bentonite

bewdhrt.

~Die Montmorillonite bzw. die Bentonite sollten mdglichst fein
in den Vorspiilbddern dispergiert werden. Aus diesem Grunde
werden bevorzugt die hochquellbaren Natrium-Bentonite verwen-
.det. Der Montmorillonit- bzw. Bentonitgehalt der Vorspulbider
kann innerhalb weiter Grenzen gewahlt werden. Besonders vor-
teilhaft ist es, die Metalloberfldchen mit Vorspulb&dern in
Berihrung zu bringen, die Montmorillonit in einer Menge von |,
0,01 bis 10 g/1 enthalten.

Zur Herstellung der Vorsplilbdder wird liblicherweise das Akti-
vierungsmittel in Konzentrationen von 3 mg/l bis 5 g/l disper-
giert. Zur Verbesserung der Dispersionsstabilitdat und zur Aus-
schaltung des schddlichen Einflusses der Wasserharte auf éie
‘aktivierungswirkung konnen kondensierte Alkaliphosphate, z.B.
Pyrophosphat und Tripolyphosphat, mitverwendet werden. Weitere
bekannte, die Wirksamkeit verbessernde Zusdtze sind u.a. Gela-
tine, Polyacrylate und andere organische, in Wasser 10sliche
Polymere. Ferner konnen, beispielsweise zur Einstellung und
Stabilisierung des pH-Wertes, aAlkaliorthophosphate und Alkali-
carbonate zugesetzt werden. Der pH-Wert der Bader wird ub-
licherweise leicht alkalisch eingestellt und liegt meist

zwischen etwa 7,1 und 10.

Die Vorsplilbdder kdnnen im wesentlichen das Aktivierungsmit-
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tel, das Montmorillonit enthaltende Tonmineral, insbesondere
Bentonit und weitere, z.B. die vorgenannten Hilfsmittel, ent-
halten und als separate Behandlung direkt vor der Phosphatie-
rung im Tauchen oder Spritzen eingesetzt werden. Es ist ferner
moglich, als Vorspilbad das alkalische Reinigungs- und Entfet-
tungsbad zu verwenden, dem Aktivierungsmittel und als Montmo-
rillonit Bentonit zugesetzt worden ist. Im letztgenannten Fall
wird zwischen die kombinierte Aktivierungs- und Reinigungs-
bzw. Entfettungsbehandlung und die Phosphatierung in der Regel

mindestens noch eine Wasserspilstufe geschaltet.

Das erfindungsgem@gBe Verfahren ist universell einsetzbar. Es
kann insbesondere bei der Zinkphosphatierung mit Vorspitlbadern
auf Basis Titanphosphat oder tertidrem Zinkphosphat, bei der
Manganphosphatierung mit Vorspiilbadern auf Basis Manganphos-
phat oder Eisen(II)-manganphosphat angewendet werden. Auch
konnen die genannten Vorspilbader gleichzeitig die Funktion
der Reinigungs- und Entfettungsbader Ubernehmen, indem sie den

erforderlichen Zusatz von Reinigungsmitteln erhalten.

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist z.B. vorteilhaft in Verbin-
dung mit Phosphatierverfahren zur Verbesserung der Lackhaf-
tung, des Korrosionsschutzes, des Gleitens und der elektri-

schen Isolation einsetzbar.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden Bei-
spiele beispielsweise und ndher erldutert,.

. Beispiel 1

. Stahlbleche wurden in einem stark alkallschen Tauchrelnlger

:bel 95 C entfettet>u6d»ansch11eBend in Wasser gespililt.
AnschlieBend wurden sie in wdBrigen Vorspiilbadern folggnder
Zusammensetzung zur Aktivierung der Stahloberfl3che bei Raum-

temperatur 1 min getaucht:
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ErfindungsgemaBes Verfahren Stand der Technik
4 g/1 Huréaulith 4 g/1 Huréaulith
4 g/l Na4P207 . 4 g/l Na4P207

3 g/1 Bentonit

zur Phosphatierung wurden so vorbehandelte Bleche 10 min bei

95°C in eine Manganphosphatlosung getaucht:

8,9 g/1 Mn . Freie Saure: 7,5
0,25 g/1 Ni Gesamt-S3ure: 50
26,8 g/1 P205

2,9 g/1 NO3

und danach in Wasser gespililt und getrocknet.

Die Versuchsergebnisse lassen sich folgendermaBen zusammen-

fassen (Tabelle 1):
Tabelle l

Erfindungsgemases Stand der Technik

Verfahren
a) direkt nach dem
Ansatz
Phosphatschicht- . \
gewicht _ 9,3 g/m2 13,7 g/m2
Kristallinitit sehr fein-

der Schicht kristallin feinkristallin
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ErfindungsgemdBes Stand der Technik
Verfahren
b) nach 7 Tagen

Standzeit

Phosphatschicht~

"gewicht 13,7 g/m2 20,3 g/m2

Kristallinitdt fein- grob-

der Schicht kristallin kristallin

Die Tabellenwerte zeigen deutlich, daB durch den Betonitzusatz
das Phosphatschichtgewicht und die Kristallinitat der Phos-
phatschicht verringert und die Wirksamkeit der Aktivierung

zeitlich verlangert werden.

Beispiel 2

Stahlbleche wurden in einem schwefelsauren Elektrolyten elek-
trolytisch verzirkt und nach Wasserspilung mit folgendem wdg-

rigen Vorspulbad 3 sec bei 50 °c im Spritzen behandelt:

ErfindungsgemaBes Verfahren Stand der Technik
0,3 g/1 Titanphosphat 0,3 g/1 Titanphosphat
2,2 g/1 NayHPO, 2,2 g/1 Na  HPO,

0,5 g/1 Na2C03 0,5 g/1 Na2C03

1 g/1 Bentonit -

. I « B : .
AnschlieBend wurde 7 sec bei 60 C im Spritzen mit nachste-

hender Phosphatierldsung phosphatiert:



2 g/l
0,13 g/1
0,012 g/1
0,37 g/l
2 g/l
0,12 g/l

Zn
Ni
Fe(III)
Na

NO3

‘e
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Freie Saure: 1,6

Gesamt-Sdure: 12,5

Zitronensdure

pann wurde mit Wasser griindlich gesplilt, passivierend nachge-

spiilt und getrocknet.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt:

Phosphatschicht-

gewicht (g/mz)

a) direkt nach Ansatz

des Vorspiilbades

b) nach 3 h

c).nach 24 h

Tabelle 2
Erfindungsgemdges Stand der Technik
Verfahren
1,38 1,37
1,47 1,79
1,49 | 2,06

Wahrend bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens das

' “Schichtgeéwicht innerhalb vén 24 h praktisch konstant blieb,

stieg es bei Verwendung des bentonitfreien Vorspilbades in

diesem Zeitraum um etwa 50 % an.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Vorbehandlung von Metalloberfldchen mit
Hilfe von Aktivierungsmittel eunthaltenden wiBrigen Vor-
spliilbddern vor der anschlieBenden Phosphatierung, dadurch

gekennzeichnet, daB die Metalloberfldchen mit einem Vor-

spiilbad in Berihrung gebracht werden, das zusdtzlich Mont-

morillonit enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gyekennzeichnet, dag die

Metalloberfldchen mit einem Vorspiulbad in Beriihrung ge-
bracht werden, das Montmorillonit in Form von Bentonit
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 cder 2, dadurch gekennzeichnet,

daB die Metalloberfldchen mit einem Vorspilbad in Berih-
rung gebracht werden, das Fontmorillonit in einer Menge
von 0,01 bis 10 g/l enthalt.

Verfahren nach einem der anspriche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, daB die Metalloberflachen vor der Phospha-

tierung mit Zinkphosphatldsungen mit einem Vorspilbad in
Berihrung gebracht werden, <Zas feindisperses Titanphosphat

oder feindisperses, tertidrss Zinkphosphat enthalt.

Verfahren nach einem der arspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, daB die lietalloberflachen vor der Phospha-

tierung mit HManganphosphatldsungen mit einem Vorspiulbad in

Berihrung gebracht werden, Zas feindisperses, tertiares

-~

Manganphosphat enthalt. -

Véffahreﬁ:nacﬁ éinem'dgr'Ansprﬁché'l bis 5, dédufch

gekennzeichnet, daB die Metzlloberfldchen vor der Phospha-

tierung mit Manganphosphatl3sungen mit einem Vorspiilbad in
Beriihrung gebracht werden, Zas feindisperses Eisen(II)-

manganphosphat entbhdlt.



Mittel zur purchfiihrung des Verfahrens nach einem der vor-

hergehenden Anspriche 1 bis 6, dadurch gekehnzeichnet, daB

es in wdBrigem Medium, neben der Aktivierung von Metall-
oberfldachen vor der Phosphatierung dienenden Bestand-
teilen, Montmorillonit, insbesondere in Form von Bentonit,

vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 g/1, enthdlt.
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