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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur'  Nach- 
passivierung  von  phosphatierten  Metalloberflä- 
chen. 

Der  Schutz  metallischer  Oberflächen,  insbeson- 
dere  der  Schutz  von  Eisen-  und  Stahloberflächen 
durch  phosphathaltige  Überzüge  ist  seit  langer 
Zeit  bekannt.  Dabei  werden  die  sog.  «nicht- 
schichtbildende  Phosphatierung»,  d.h.  die  Ver- 
wendung  von  Alkali-  und/oder  Ammoniumortho- 
phosphatlösungen  zur  Erzeugung  von  Eisenphos- 
phatschichten,  in  denen  das  Eisenion  aus  der  zu 
überziehenden  metallischen  Oberfläche  stammt, 
und  die  sog.  «schichtbildende  Phosphatierung» 
unterschieden,  bei  der  auf  Metalioberflächen  un- 
ter  Verwendung  von  Zinkphosphatschichten  bzw. 
Zink-Calciumphosphat-Schichten  gebildet  wer- 
den. 

Derartige  Phosphatschichten  verbessern  nicht 
nur  den  Korrosionsschutz  der  Metalloberflächen, 
sondern  erhöhen  auch  die  Haftung  für  auf  die 
Oberfläche  zu  applizierende  Lacke.  Zudem  kön- 
nen  sie  in  bestimmten  Fällen  dazu  beitragen,  die 
Eigenschaften  von  Metallblechen  bei  der  Kaltum- 
formung  und  bei  der  Anwendung  von  Tiefziehver- 
fahren  zu  verbessern. 

In  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  der 
für  die  Phosphatierung  verwendeten  Lösung,  dem 
für  das  Phosphatierverfahren  verwendeten  Be- 
schleuniger,  dem  Verfahren  der  Aufbringung  der 
Phosphatierlösung  auf  die  Metalloberflächen  und/ 
oder  auch  weiteren  Verfahrensparametern  ist  die 
Phosphatschicht  auf  den  Metalloberflächen  nicht 
vollständig  geschlossen.  Es  verbleiben  vielmehr 
mehr  oder  weniger  grosse  «Poren»,  die  im  Zuge 
einer  sog.  «Nachpassivierung»  geschlossen  wer- 
den  müssen,  um  korrodierenden  Einflüssen  auf 
die  Metalloberflächen  keinen  Angriffspunkt  zu  las- 
sen. 

Es  ist  seit  langer  Zeit  bekannt,  für  diese  Zwecke 
Chromsalze  enthaltende  Lösungen  zu  verwenden. 
Insbesondere  wird  die  Korrosionsbeständigkeit 
der  durch  Phosphatierung  erzeugten  Überzüge 
durch  eine  Nachbehandlung  der  Oberflächen  mit 
Lösungen,  die  Chrom(VI)  enthalten,  erheblich  ver- 
bessert. 

Ein  wesentlicher  Nachteil  der  Verwendung  von 
Chromsalze  enthaltenden  Lösungen  besteht  dar- 
in,  dass  derartige  Lösungen  hochtoxisch  sind. 
Ausserdem  wird  verstärkt  eine  unerwünschte  Bla- 
senbildung  bei  der  nachfolgenden  Applikation  von 
Lacken  oder  anderen  Überzugsmaterialien  beob- 
achtet. 

Deswegen  wurden  zahlreiche  weitere  Möglich- 
keiten  zur  Nachpassivierung  phosphatierter  Me- 
talloberflächen  vorgeschlagen,  wie  zum  Beispiel 
die  Verwendung  von  Zirkoniumsalzen  (NL-A- 
71  16  498),  Cersalzen  (DE-A  23  34  342),  polymeren 
Aluminiumsalzen  (DE-A-23  25  974)  oder  auch  Oli- 
go-  oder  Polyphosphorsäureestern  des  Inosits  in 
Verbindung  mit  einem  wasserlöslichen  Alkali- 
oder  Erdalkalimetallsalz  dieser  Ester  (DE-A- 
24  03  022). 

Gegenstand  der  DE-A-24  28  065  (  =  FR-A- 
22  32  615)  ist  gleichfalls  ein  Verfahren  zum  Nach- 
passivieren  von  Phosphatüberzügen,  auf  Metail- 
oberflächen,  wobei  wässrige  saure  Lösungen  Ver- 

5  wendung  finden,  die  einen  oder  mehrere  der  fol- 
genden  Bestandteile  enthalten:  Calciumfluorid, 
Zinkfluorid,  Aluminiumfluorid,  Titanfluorid,  Zirko- 
niumfluorid,  Chromfluorid,  Chromzirkoniumfluo- 
rid,  Nickelfluorid,  Ammoniumfluorid,  Fluorwasser- 

w  stoffsäure  oder  Fluorborsäure.  Die  Konzentration 
an  Fluoridionen  in  diesen  Lösungen  beträgt  0,01 
bis  25  g/l. 

In  Chemical  Abstracts,  Band  99  (1983),  Seite 
242,  Referat  99:  199  009  g,  wird  ein  Nachpassivie- 

15  rungs-Mittel  für  phosphatierte  Metalloberflächen 
beschrieben,  welches  aus  einer  wässrigen  Lö- 
sung  besteht,  die  unter  anderem  Salze  von  Nickel, 
Cobalt  oder  Mangan  enthält.  Aus  der  entspre- 
chenden  JP-A-58  130  282  ist  ersichtlich,  dass  es 

20  sich  bei  den  Anionen  dieser  Salze  um  Chlorid 
beziehungsweise  Sulfat  handelt. 

Die  FR-A-23  39  683  (  =  DE-A-27  01  321)  be- 
schreibt  ein  Verfahren  zur  Nachbehandlung  von 
Phosphatierungsschichten  mit  wässrigen  Lösun- 

25  gen,  welche  Titanionen  und  ausserdem  eine  oder 
mehrere  Komponenten  aus  der  Gruppe  Phos- 
phorsäure,  Phytinsäure,  Tannin  und  Wasserstoff- 
peroxid  enthalten.  Als  Anionen  für  die  Titankatio- 
nen  kommer  hierbei  Fluorid,  Oxalat  oder  Sulfat  in 

30  Frage.  Zu  den  Sulfat-Anionen  wird  hier  gesagt, 
dass  sie  den  Korrosionswiderstand  ungünstig  be- 
einflussen;  daher  sei  es  besser,  das  Sulfat  aus 
solchen  Lösungen  zu  entfernen. 

In  Chemical  Abstracts,  Band  97  (1982),  Seite 
35  307,  Referat  97:  220  959  n  (entsprechend  SU-A- 

914  652),  wird  ein  Verfahren  zur  Verbesserung  der 
Abriebbeständigkeit  sowie  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit  von  Gussteilen,  die  mit  porösen  Phos- 
phatschichten  bedeckt  sind,  beschrieben.  Hierzu 

40  werden  die  Phosphatschichten  mit  wässrigen  Lö- 
sungen  von  Salzen  des  Silbers,  Kupfers,  Bleis 
oder  Wismuts  nachbehandelt.  Geeignete  Anionen 
für  diese  Salze  sind  Formiate  und/oder  Oxalate. 
Anschliessend  werden  die  so  behandelten 

45  Schichten  erhitzt,  wobei  die  anzuwendenden 
Temperaturen  so  hoch  liegen,  dass  sich  die  Salze 
zersetzen. 

Abgesehen  davon,  dass  Fluoride  in  für  die 
Nachpassivierung  geeigneten  Lösungen  nur  in 

so  Ausnahmefällen  verwendet  werden,  da  F~-lonen, 
wie  auch  Sulfat-Ionen,  nach  allgemeiner  Auffas- 
sung  eher  korrosionsfördernd  wirken,  könnten 
sich  derartige  Verfahren  in  der  Anwendung  nicht 
durchsetzen.  Vielmehr  konnten  die  steigenden 

55  Anforderungen  an  Korrosionsschutz  bisher  nur 
durch  versiegelnde  Nachspülung  mit  chromathal- 
tigen  wässrigen  Lösungen  erfüllt  werden  (vgl.  W. 
Rausch,  Die  Phosphatierung  von  Metallen,  E.  Leu- 
ze  Verlag,  Saulgau  (1974)). 

50  Ein  weiteres  Verfahren  zur  Behandlung  metalli- 
scher  phosphatierter  Oberflächen  wird  durch  die 
EP-A-0  085  626  offenbart.  Nach  dem  Schritt  des 
Phosphatierens  und  vor  einer  Applikation  von 
Überzugsmaterialien  werden  gemäss  der  ge- 

55-  nannten  Anmeldung  metallische  Oberflächen  mit 
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Titan(lll)-Kationen  enthaltenden  wässrigen  Lösun- 
gen  behandelt,  die  einen  sauren  pH-Wert  aufwei- 
sen.  Das  für  die  Nachpassivierungslösung  benö- 
tigte  Titan(lll)-Kation  muss  dabei  in  einem  vorge- 
lagerten  Reaktionsschritt  aus  Titan(IV)  durch  Re- 
duktion  hergestellt  werden,  was  eine  dem  eigent- 
lichen  Nachpassivierungsschritt  vorgelagerte  Re- 
duktionsreaktion  mit  entsprechend  aufwendigen 
Produktionsanlagen  erfordert.  Ausserdem  enthal- 
ten  die  in  der  genannten  Anmeldung  offenbarten 
Lösungen  Anionen,  die  stark  korrosiv  auf  Anla- 
genteilen  wirken  (z.B.  Cl~,  So42-)  und/oder  be- 
kanntermassen  den  Passiviervorgang  stören  (z.B. 
F"). 

Der  Ersatz  chromhaltiger  Lösungen,  die  fast 
ausschliesslich  für  die  Nachpassivierung  phos- 
phatierter  Metalloberflächen  verwendet  werden, 
durch  nicht-toxische,  keine  Blasenbildung  hervor- 
rufende  Lösungen  ist  aus  den  oben  genannten 
Gründen  dringend  erwünscht.  Die  Entwicklung  ei- 
nes  allgemein  und  im  industriellen  Massstab  an- 
wendbaren  Verfahrens  für  die  effiziente  Nachpas- 
sivierung  phosphatierter  Metalloberflächen  ist  je- 
doch  eine  bisher  ungelöste  Aufgabe. 

Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  ist  nun 
ein  Verfahren  zur  Nachpassivierung  von  phospha- 
tierten  Metalloberflächen  aus  Eisen,  Stahl,  ver- 
zinktem  Stahl  oder  Aluminium  mittels  saurer  bis 
neutraler  wässriger  Lösungen  von  Salzen  mehr- 
wertiger  Metallionen,  wobei  man  die  phosphatier- 
ten  Metalloberflächen  zunächst  mit  Wasser  spült, 
sodann  mit  wässrigen  Lösungen  behandelt,  die 
einen  pH-Wert  im  Bereich  von  3  bis  7  sowie  eine 
Temperatur  im  Bereich  von  20  bis  120  °C  aufwei- 
sen  und  eines  oder  mehrere  der  nachfolgend  an- 
geführten  Salze  enthalten: 

a)  (2.4-Pentandionato)-titan  (IV)-oxid  (Titanyl- 
acetylacetonat), 

b)  Mangan  (ll)-ethanat  (-acetat), 
c)  Cobalt  (ll)-ethanat  (-acetat), 
d)  Nickel  (ll)-ethanat  (-acetat), 
e)  Kupfer  (ll)-ethanat  (-acetat), 

wobei  der  Gehalt  an  Metall-Kationen  in  den  Lö- 
sungen  jeweils  0,01  bis  10  g/l  beträgt  und  auch  bei 
Vorliegen  mehrerer  der  genannten  Kationen  den 
Wert  von  10  g/l  nicht  übersteigt  und  wobei  man 
anschliessend  mit  Wasser  spült  und  gegebenen- 
falls  trocknet. 

Für  das  erfindungsgemässe  Verfahren  werden 
bevorzugt  Lösungen  eingesetzt,  die  eines  oder 
mehrere  der  vorstehend  unter  a  bis  e  angeführten 
Salze  enthalten,  wobei  der  Gehalt  an  Ti  (IV)-, 
Mn  (II)-,  Co  (II)-  oder  Ni  (Il)-Kationen  in  den  Lösun- 
gen  0,1  bis  1  g/l  und  der  Gehalt  an  Cu  (Il)-Kationen 
in  denselben  0,03  bis  1  g/l  beträgt. 

Im  Sinne  des  erfindungsgemässen  Verfahrens 
sind  ferner  die  folgenden  Ausführungsformen  be- 
vorzugt: 

A)  Die  Lösungen  enthalten: 
Mangan  (ll)-ethanat  und  Cobalt  (ll)-ethanat, 

wobei  der  Gehalt  an  Mn(ll)-Kationen  und  an  Co(ll)- 
Kationen  in  den  Lösungen  jeweils  0,05  bis  1  g/l 
beträgt. 

B)  Die  Lösungen  enthalten: 
Nickel(ll)-ethanat  und  Kupfer(ll)-ethanat, 

wobei  der  Gehalt  an  Ni(ll)-Kationen  in  den  Lösun- 
gen  0,1  bis  1  g/l  und  der  Gehalt  an  Cu(ll)-Kationen 
in  denselben  0,03  bis  1  g/l  beträgt. 

C)  Die  Lösungen  enthalten: 
5  (2.4-Pentandionato)-titan  (IV)-oxid  und  Cobalt 

(ll)-ethanat  und  Nickel(ll)-ethanat, 
wobei  der  Gehalt  an  Ti(IV)-,  Co(ll)-  und  Ni(ll)-Katio- 
nen  in  den  Lösungen  jeweils  0,01  bis  1  g/l  beträgt. 

Der  pH-Wert  der  Anwendungslösungen  liegt  im 
sauren  bis  neutralen  Bereich,  d.h.  im  Bereich  von 
3,0  bis  7,0.  Vorzugsweise  werden  die  Lösungen, 
beispielsweise  unter  Verwendung  von  Ethansäure 
(Essigsäure)  oder  Phosphorsäure  einerseits  oder 
Natronlauge  andererseits  so  eingestellt,  dass  sie 
einen  pH-Wert  zwischen  4,0  und  5,0  aufweisen. 

Die  gemäss  dem  erfindungsgemässen  Verfah- 
ren  angewendeten  Titan-  und/oder  Mangan-  und/ 
oder  Cobalt-  und/oder  Nickel-  und/oder  Kupfer- 

20  Salze  enthaltenden  Lösungen  sind  im  Tempera- 
turbereich  von  20  bis  120  °C  verwendbar,  jedoch 
wird  bevorzugt  im  Temperaturbereich  von  30  bis 
50  °C  gearbeitet.  Behandlungszeiten  von  ungefähr 
1  Minute  sind  ausreichend,  um  selbst  bei  diesen 

25  Temperaturen  eine  hervorragende  Nachpassivie- 
rung  der  phosphatierten  Metalloberflächen  zu  er- 
reichen. 

In  der  Praxis  wird  das  erfindungsgemässe  Ver- 
fahren  so  durchgeführt,  dass  gereinigte  phospha- 

30  tierte  Metalloberflächen  zuerst  mit  Wasser  ge- 
spült  und  anschliessend  gemäss  dem  vorliegen- 
den  Verfahren  mit  einer  sauren,  Titan(IV)-  und/ 
oder  Mangan(ll)-  und/oder  Cobalt(ll)-  und/oder 
Nickel(ll)-  und/oder  Kupfer(ll)-Salze  enthaltenden 

35  Lösung  im  Temperaturbereich  von  bevorzugt  30 
bis  50  °C  behandelt  werden,  die  dadurch  erhalten 
werden  können,  dass  man  die  entsprechenden 
Salze  in  geeigneter  Menge  enthaltende  feste  oder 
flüssige  Konzentrate  in  an  sich  bekannter  Weise  in 

40  Wasser  löst.  Für  die  Behandlung  der  Metallober- 
flächen  sind  Spritzverfahren,  Tauch  verfahren 
oder  andere,  dem  Fachmann  bekannte  Verfahren 
der  Auftragung  für  die  Nachpassivierung,  wie  z.  B. 
Spritztauchen  oder  Fluten,  geeignet.  Die  Behand- 

45  lungszeit  beträgt  im  Regelfall  1  Minute.  Die  derart 
nachpassivierten  Metalloberflächen  werden  mit 
vollentsalztem  Wasser  gespült  und  anschliessend 
mit  Druckluft  getrocknet. 

Die  entsprechend  dem  erfindungsgemässen 
so  Verfahren  nachpassivierten  Metalloberflächen 

sind  für  eine  anschliessende  Beschichtung  mit 
Anstrichen,  Lacken,  Firnissen  und  dergleichen 
hervorragend  geeignet.  Insbesondere  bieten  die 
derart  nachpassivierten  Metalloberflächen  einen 

55  hervorragend  geeigneten  Grund  für  kathodische 
Eiektrotauchlacke.  Die  phosphatierten  und  ge- 
mäss  der  Erfindung  nachpassivierten  Metallober- 
flächen  sind  jedoch  auch  für  andere  Nachbehand- 
lungsverfahren  geeignet. 

60  Die  Erfindung  wird  durch  die  nachstehenden 
Beispiele  näher  erläutert. 

Beispiel  1 
Zur  Herstellung  einer  Nachpassivierungslö- 

65  sung  wurde  Cu(CH3COO)2  •  H20  in  Wasser  zu  ei- 

3 
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ner  0,3  g  •  I-1  enthaltenden  Lösung  gelöst,  ent- 
sprechend  0,1  g  Cu  pro  Liter  Lösung. 

Stahlteile  wurden  mit  einer  alkalischen  Reini- 
gungslösung  2  min  im  Spritzen  bei  50  °C  gereinigt 
und  dann  mit  Wasser  gespült.  Anschliessend  wur- 
den  sie  mit  einer  Zinkphosphatlösung  2  min  im 
Spritzen  bei  50  °C  phosphatiert  und  danach  mit 
Wasser  gespült. 

Die  Stahlteile  wurden  anschliessend  mit  der 
0,3  g  Kupfer(ll)ethanat-Hydrat  pro  Liter  enthalten- 
den  Nachpassivierungslösung  bei  35  °C  1  min  im 
Spritzen  nachpassiviert.  Es  wurde  dann  mit  voll- 
entsalztem  Wasser  gespült  und  mit  Druckluft  ge- 
trocknet. 

Die  getrockneten  Teile  wurden  mit  einem  katho- 
dischen  Elektrotauchlack  beschichtet  und  20  min 
bei  185  °C  getrocknet.  Die  Trockenfilmdicke  des 
Anstriches  betrug  18  [im. 

Die  Teile  wurden  mit  Einzelschnitten  versehen 
und  dem  Salzsprühtest  (DIN  50  021)  für  480  h  un- 
terworfen.  Die  Auswertung  nach  DIN  53  167  ergab 
eine  Unterwanderung  von  0,4  bis  0,6  mm. 

Beispiel  2 
Zur  Herstellung  einer  Nachpassivierungslö- 

sung  wurde  Ni(CH3COO)2  •  4H20  zu  einer 
0,7  g  •  I-1  enthaltenden  Lösung  in  Wasser  gelöst, 
entsprechend  0,17  g  Ni  pro  Liter  Lösung.  Stahlteile 
wurden  im  Tauchverfahren  10  min  bei  80  °C  mit 
einer  alkalischen  Reinigungslösung  gereinigt  und 
dann  mit  Wasser  gespült.  Die  Teile  wurden  an- 
schliessend  3  min  im  Tauchverfahren  mit  einer 
Zinkphosphatlösung  bei  50  °C  phosphatiert  und 
wiederum  gespült. 

Zur  Nachpassivierung  wurde  die  0,7  g  Nickel- 
(ll)ethanat  Tetrahydrat  pro  Liter  enthaltende  Lö- 
sung  bei  35  °C  eingesetzt,  die  Behandlungszeit 
betrug  dabei  1  min  im  Tauchen.  Die  nachpassi- 
vierten  Teile  wurden  mit  vollentsalztem  Wasser 
gespült  und  mit  Druckluft  getrocknet. 

Anschliessend  wurde  kathodisch  ein  Elektro- 
tauchlack  aufgetragen,  der  20  min  durch  Erwär- 
men  auf  185°C  getrocknet  wurde.  Die  Trockenfilm- 
dicke  des  Lackes  betrug  18  (im. 

Die  lackierten  Teile  wurden  dann  mit  Einzel- 
schnitten  versehen  und  dem  Salzsprühtest  (DIN 
50  021)  für  480  Stunden  unterworfen.  Die  Auswer- 
tung  nach  DIN  53  167  ergab  eine  Unterwanderung 
von  0,4  bis  0,6  mm. 

Beispiel  3 
Zur  Herstellung  einer  Nachpassivierungslö- 

sung  wurden  Ni(CH3COO)2  •  4H20  und  Cu(CH3- 
COO)2  •  H20  in  Wasser  zu  einer  Lösung  gelöst, 
die  0,5  g  •  I-1  Nickel(ll)ethanat-Tetrahydrat  und 

0,1  g  •  I-1  Kupfer(ll)ethanat-Hydrat  enthielt.  Dies 
entspricht  einem  Gehalt  von  0,12  g  Ni  und  0,03  g 
Cu  pro  Liter  Lösung. 

Stahlteile  wurden  im  Tauchverfahren  10  min  bei 
5  80  °C  mit  einer  alkalischen  Reinigungslösung  ge- 

reinigt  und  dann  mit  Wasser  gespült.  Die  Teile 
wurden  daraufhin  3  min  im  Tauchverfahren  mit 
einer  Zinkphosphatlösung  bei  50  °C  phosphatiert 
und  wiederum  gespült. 

w  Zur  Nachpassivierung  wurden  die  Teile  mit  der 
wie  oben  beschrieben  hergestellten  Nickel-  und 
Kupfer-Ionen  enthaltenden  Lösung  1  min  bei  40  °C 
im  Tauchen  behandelt,  anschliessend  mit  vollent- 
salztem  Wasser  gespült  und  mit  Druckluft  getrock- 

15  net. 
Die  derart  nachpassivierten  Teile  wurden  dann 

mit  einem  kathodischen  Elektrotauchlack  be- 
schichtet  und  20  min  durch  Erwärmen  auf  185  °C 
getrocknet.  Die  Trockenfilmdicke  des  Lackes  be- 

20  trug  18  u.m. 
Die  Teile  wurden  mit  Einzelschnitten  versehen 

und  dem  Salzsprühtest  (DIN  50  021)  für  480  h  un- 
terworfen.  Die  Auswertung  nach  DIN  53  167  ergab 
eine  Unterwanderung  von  0,2  bis  0,4  mm. 

25 
Beispiele  4-14 

Zur  Herstellung  der  Nachspüllösungen  wurden 
die  in  Tabelle  1  aufgeführten  Kationen  in  Wasser 
einzeln  (Beispiele  4  bis  9)  oder  in  Kombination 30  (Beispiele  10  bis  14)  zu  jeweils  0,1  gl-1  Gesamt- 
kation(en)  enthaltenden  Lösungen  gelöst.  Dabei 
wurden  als  Salze  die  Ethanate  (Acetate)  bzw.  (im 
Falle  von  Ti(IV)  das  2.4-Pentandionat  (Titanylace- 
tylacetonat)  eingesetzt. 

Stahlteile  wurden  gemäss  Tabelle  2  mit  alkali- 
schen  Reinigungslösungen  im  Spritzen  oder  Tau- 
chen  gereinigt  und  dann  mit  Wasser  gespült.  An- 
schliessend  wurden  sie  mit  einer  Zinkphosphatlö- 

4Q  sung  im  Spritzen  oder  Tauchen  phosphatiert  und 
danach  mit  Wasser  gespült. 

Die  Stahlteile  wurden  anschliessend  mit  den  die 
Kationen  in  der  in  Tabelle  I  genannten  Menge 
enthaltenden  Nachpassivierungslösungen  nach- 

4S  passiviert,  mit  vollentsalztem  Wasser  gespült  und 
mit  Druckluft  getrocknet. 

Die  getrockneten  Teile  wurden  mit  einem  katho- 
dischen  Elektrotauchlack  beschichtet  und  20  min 
bei  185°C  getrocknet.  Die  Trockenfilmdicke  des 

50  Anstriches  betrug  18  um. 
Die  Teile  wurden  mit  Einzelschnitten  versehen 

und  dem  Wechselklimatest  nach  VW-Norm  P  12  10 
30  Tage  unterzogen. 

Die  Auswertung  nach  DIN  53167  ergab  die  in  der 
55  Tabelle  1  angegebenen  Werte. 
eile  1 

3sp.  Nachpassivieren  Unterwan-  Stein- 
derung  schlag 

Kat.  Menge  Temp.  Zeit  (mm)  (K) 
(gl"1)  (°C)  (min) 

4  Mn2+  0,1  30  1  0,2-0,4  2-3 
5  Co2+  0,1  30  1  0,2-0,4  2-3 
6  Ti4+  0,1  30  1  0,2-0,4  2-3 
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"abelle  1  (Fortsetzung) 

3sp.  Nachpassivieren  Unterwan-  Stein- 
derung  schlag 

Kat.  Menge  Temp.  Zeit  (mm)  (K) 
(gl"1)  (°C)  (min) 

7  Mr?+  0,1  30  1  0,2-0,4  2-3 
8  Co2+  0,1  30  1  0,2-0,4  2-3 
9  Ti4+  0,1  30  1  0,2-0,4  2-3 

,n  JMn2+  0,05 10  \Co2+  0,05  30  1  0,2-0,4  2-3 
,..  JMn2+  0,05 11  \Co2+  0,05  30  1  0,2-0,4  2-3 
.„  JMn2+  0,02 ^  \Cu2+  0,08  30  1  0,2-0,4  2-3 

JCo2+  0,02 
\Ni2+  0,08  30  1  0,2-0,4  2-3 
Co2+  0,02 

14  Ni2+  0,07  30  1  0,2-0,4  2-3 
[Ti4+  0,01 

Fabelle  2 

Bsp.  alk.  Entfettung  Spulen  Aktivieren  Phosphatieren  Spulen 
Zeit  Temp.  Zeit  Temp.  Spritzen  Tauchen 
(min)  (°C)  (min)  (°C) 

4  10  85  x  x  3  55  x  x 
5  10  85  x  x  3  55  x  x 
6  10  85  x  x  3  55  x  x 
7  2  60  x x   3  55  x  x 
8  2  60  x x   3  55  x  x 
9  2  60  x x   3  55  x  x 

10  10  85  x  x  3  55  x  x 
11  2  60  x  x  3  55  x  x 
12  10  85  x  x  3  55  x  x 
13  2  60  x  x  3  55  x  x 
14  2  60  x  x  3  55  x  x 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Nachpassivierung  von  phos- 
phatierten  Metalloberflächen  aus  Eisen,  Stahl, 
verzinktem  Stahl  oder  Aluminium  mittels  saurer 
bis  neutraler  wässriger  Lösungen  von  Salzen 
mehrwertiger  Metallionen,  wobei  man  die  phos- 
phatierten  Metalloberflächen  zunächst  mit  Was- 
serspült,  sodann  mit  wässrigen  Lösungen  behan- 
delt,  die  einen  pH-Wert  im  Bereich  von  3  bis  7 
sowie  eine  Temperatur  im  Bereich  von  20  bis 
120  °C  aufweisen  und  eines  oder  mehrere  der 
nachfolgend  angeführten  Salze  enthalten: 

a)  (2.4-Pentandionato)-titan  (IV)-oxid  (Titanyl- 
acetylacetonat), 

b)  Mangan  (ll)-ethanat  (-acetat), 
c)  Cobalt  (ll)-ethanat  (-acetat), 
d)  Nickel  (ll)-ethanat  (-acetat), 
e)  Kupfer  (ll)-ethanat  (-acetat), 

wobei  der  Gehalt  an  Metall-Kationen  in  den  Lö- 
sungen  jeweils  0,01  bis  10  g/l  beträgt  und  auch  bei 
Vorliegen  mehrerer  der  genannten  Kationen  den 

Wert  von  10  g/l  nicht  uoersteigt,  una  woDei  man 
45  anschliessend  mit  Wasser  spült  und  gegebenen- 

falls  trocknet. 
2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  dass  die  Lösungen  eines  oder  mehrere 
der  unter  a  bis  e  angeführten  Salze  enthalten, 

so  wobei  der  Gehalt  an  Ti  (IV)-,  Mn  (II)-,  Co  (II)-  oder 
Ni  (Il)-Kationen  in  den  Lösungen  0,1  bis  1  g/l  und 
der  Gehalt  an  Cu  (Il)-Kationen  in  denselben  0,03 
bis  1  g/l  beträgt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  dadurch  gekenn- 
55  zeichnet,  dass  die  Lösungen 

b)  Mangan  (ll)-ethanat  und 
c)  Cobalt  (ll)-ethanat 

enthalten,  wobei  der  Gehalt  an  Mn  (Il)-Kationen 
und  an  Co  (Il)-Kationen  in  den  Lösungen  jeweils 

60  0,05  bis  1  g/l  beträgt. 
4.  Verfahren  nach  Anspruch  1  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  dass  die  Lösungen 
d)  Nickel  (ll)-ethanat  und 
e)  Kupfer  (Il)-ethanat 

65  enthalten,  wobei  der  Gehalt  an  Ni  (Il)-Kationen  in 

5 
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den  Losungen  0,1  bis  1  g/l  und  der  Gehalt  an  Cu 
(Il)-Kationen  in  denselben  0,03  bis  1  g/l  beträgt. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  die  Lösungen 

a)  (2.4-Pentandionato)-titan  (IV)-oxid  und 
c)  Cobalt  (ll)-ethanat  und 
d)  Nickel  (ll)-ethanat 

enthalten,  wobei  der  Gehalt  an  Ti  (IV)-,  Co  (II)-  und 
Ni  (Il)-Kationen  in  den  Lösungen  jeweils  0,01  bis 
1  g/l  beträgt. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  1  bis  5  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  die  Lösungen  einen  pH- 
Wert  im  Bereich  von  4  bis  5  aufweisen. 

7.  Verfahren  nach  Anspruch  1  bis  6  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  die  Lösungen  eine  Tempe- 
ratur  im  Bereich  von  30  bis  50  °C  aufweisen. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  1  bis  7  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  man  die  phosphatierten 
Metalloberflächen  mit  den  Lösungen  im  Spritz- 
oder  Tauch  verfahren  behandelt  und  anschlies- 
send  mit  vollentsalztem  oder  salzarmem  Wasser 
spült  und  trocknet. 

Claims 

1.  A  process  for  the  after-passivation  of  phos- 
phated  metal  surfaces  of  iron  steel,  galvanized 
steel  or  aluminium  using  acidic  to  neutral  aqueous 
Solutions  of  salts  of  polyvalent  metal  ions,  the 
phosphated  metal  surfaces  first  being  rinsed  with 
water,  then  treated  with  aqueous  Solutions  which 
have  a  pH  value  in  the  ränge  from  3  to  7  and  a 
temperature  in  the  ränge  from  20  to  120  °C  and 
which  contain  one  or  more  of  the  following  salts: 

a)  (2,4-pentanedionato)-titanium(IV)  oxide  (tita- 
nyl  acetyl  acetonate), 

b)  manganese(lll)-ethanate  (-acetate), 
c)  cobalt(ll)-ethanate  (-acetate), 
d)  nickel  (ll)-ethanate  (-acetate), 
e)  copper(ll)-ethanate  (-acetate), 

the  content  of  metal  ions  in  the  Solutions  being 
from  0.01  to  10  g/l  in  each  case  and  not  exceeding 
a  value  of  10  g/l,  even  whereseveral  of  thecations 
mentioned  are  present,  and  then  being  rinsed  with 
water  and,  optionally,  dried. 

2.  A  process  as  claimed  in  claim  1,  character- 
ized  in  that  the  Solutions  contain  one  or  more  of 
the  salts  mentioned  under  a  to  e,  the  content  of 
Ti(IV),  Mn(ll),  Co(ll)  or  Ni(ll)  cations  in  the  Solutions 
being  from  0.1  to  1  g/l  and  the  content  of  Cu(ll) 
cations  being  from  0.03  to  1  g/l. 

3.  A  process  as  claimed  in  claim  1,  character- 
ized  in  that  the  Solutions  contain 

b)  manganese(ll)-ethanate  and 
c)  cobalt(ll)-ethanate, 

the  content  of  Mn(ll)  cations  and  of  Co(ll)  cations  in 
the  Solutions  being  from  0.05  to  1  g/l  in  either  case. 

4.  A  process  as  claimed  in  claim  1,  character- 
ized  in  that  the  Solutions  contain 

d)  nickel(ll)-ethanate  and 
e)  copper(ll)-ethanate, 

the  content  of  Ni(ll)  cations  in  the  Solutions  being 
from  0.1  to  1  g/l  and  the  content  of  Cu(ll)  cations 
being  from  0.03  to  1  g/l. 

5.  A  process  as  claimed  in  claim  1,  character- 
ized  in  that  the  Solutions  contain 

a)  (2,4-pentanedionato)-titanium(IV)  oxide  and 
c)  cobalt(ll)-ethanate  and 

5  d)  nickel(ll)-ethanate, 
the  content  of  Ti(IV),  Co(ll)  and  Ni(ll)  cations  in  the 
Solutions  being  from  0.01  to  1  g/l  in  each  case. 

6.  A  process  as  claimed  in  Claims  1  to  5,  charac- 
terized  in  that  the  Solutions  have  a  pH  value  in  the 

10  ränge  from  4  to  5. 
7.  A  process  as  claimed  in  Claims  1  to  6,  charac- 

terized  in  that  the  Solutions  have  a  temperature  in 
the  ränge  from  30  to  50  °C. 

75  8.  A  process  as  claimed  in  Claims  1  to  7,  charac- 
terized  in  that  the  phosphated  metal  surfaces  are 
treated  with  the  Solutions  by  spraying  or  immer- 
sion  and  are  then  rinsed  with  fully  deionized  or 
low-salt  water  and  dried. 

20 

Revendications 

1.  Procede  de  post-passivation  de  surfaces 
25  metalliques  phosphatees  ä  base  de  fer,  d'acier, 

d'acier  zingue  ou  d'aluminium  au  moyen  de  Solu- 
tions  aqueuses  de  sels  d'ions  metaliiques  multiva- 
lents,  acides  ä  neutres,  dans  lequel  on  rince  en 
Premier  lieu  les  surfaces  metalliques  phospha- 

30  tees  avec  de  l'eau,  ensuite  traite  avec  des  Solu- 
tions  aqueuses  qui  manifestent  une  valeur  de  pH 
dans  la  zone  de  3  ä  7  ainsi  qu'une  temperature 
dans  la  zone  de  20  ä  120  °C,  et  contiennent  un  ou 
plusieurs  des  sels  enumeres  ci-apres: 

35  a)  2,4-pentanedionato-titane  (IV)-oxyde  (acetyl- 
acetonate  de  titanyle), 

b)  ethanoate  de  manganese  (II)  (acetate  de) 
c)  ethanoate  de  cobalt  (II)  (acetate  de) 
d)  ethanoate  de  nickel  (II)  (acetate  de) 

40  e)  ethanoate  de  cuivre  (II)  (ethanoate  de) 
dans  lesquelles  la  teneur  en  cation  metallique 
s'eleve  dans  les  Solutions  respectivement  ä  0,01  ä 
10  g/l  et  egalement  lors  de  la  presence  de  plu- 
sieurs  des  cations  mentionnes  ne  depasse  pas  la 

45  valeur  de  10  g/l  et  dans  lequel  on  rince  par  la  suite 
avec  de  l'eau  et  le  cas  echeant  seche. 

2.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  que  les  Solutions  contiennent  un  ou  plu- 
sieurs  sels  mentionnes  de  a  ä  e,  dans  lequel  la 

50  teneur  en  cations  Ti  (IV),  Mn  (II),  Co  (II)  ou  Ni  (II) 
dans  les  Solutions  s'eleve  de  0,1  g/l  ä  1  g/l  et  la 
teneur  en  cations  Cu  (II)  dans  celles-ci  s'eleve  de 
0,03  ä  1  g/l. 

3.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
55  en  ce  que  les  Solutions  contiennent: 

b)  de  l'ethanoate  de  manganese  (II)  et 
c)  de  l'ethanoate  de  cobalt  (II) 

dans  lesquelles  la  teneur  en  cations  Mn  (II)  et  en 
cations  Co  (II)  dans  les  Solutions  s'eleve  respecti- 

60  vement  ä  0,05  ä  1  g/l. 
4.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 

en  ce  que  les  Solutions  contiennent: 
d)  de  l'ethanoate  de  nickel  (II)  et 
e)  de  l'ethanoate  de  cuivre  (II) 

55  dans  lesquelles  la  teneur  en  cations  Ni  (II)  dans 

3 
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es  Solutions  s'eleve  ä  0,1  ä  1  g/l  et  la  teneur  en 
:ations  Cu  (II)  dans  les  memes  s'eleve  ä  0,03  ä 
1  g/l. 

5.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  que  les  Solutions  contiennent: 

a)  du  (2,4-pentanedionato)titane  (II)  oxyde, 
c)  de  l'ethanoate  de  cobalt  (II),  et 
d)  de  l'ethanoate  de  nickel  (II) 

dans  lesquelles  la  teneur  en  cations  Ti  (IV),  Co  (II) 
et  Ni  (II)  dans  les  Solutions  s'eleve  respectivement 
ä  0,01  ä  1  g/l. 

6.  Procede  selon  les  revendications  1  a  5,  ca- 
racterise  en  ce  que  les  Solutions  manifestent  une 
valeur  de  pH  dans  la  zone  de  4  ä  5. 

7.  Procede  selon  les  revendications  1  ä  6,  ca- 
5  racterise  en  ce  que  les  Solutions  presentent  une 

temperature  dans  la  zone  de  30  ä  50  °C. 
8.  Procede  selon  les  revendications  1  ä  7,  ca- 

racterise  en  ce  que  l'on  traite  les  surfaces  metalli- 
ques  phosphatees  avec  les  Solutions,  selon  un 

io  processus  de  pulverisation,  ou  d'immersion,  et 
par  la  suite,  rince  avec  de  l'eau  completement 
demineralisee  ou  pauvre  en  mineraux  et  seche. 
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