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@ Schichtbildende Passivierung bei Multimetali-Verfahren.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Ausbildung einer vor Korrosion schiitzenden und die Haftung flir
deckende Uberziige verbessernden Schutzschicht auf metallischen Verbundmaterialien unter Verwendung von
Zink und Phosphat enthaltenden wéssrigen L8sungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die metalli-
schen Materalien gegebenenfalls auf an sich bekannte Weise alkalisch vorreinigt und mit Wasser kaltspiilt, mit
einer wéssrigen sauren LOsung behandelt, die Molybdat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l, Chrom in Mengen von
0.01 bis 10,0 g/, Fluorid in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l, Phosphat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l, Zink in
Mengen von 0,005 bis 1,0 g/l und Acetat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l und gegebenentfalis weitere
Bestandteile enthdlt und anschliefend auf an sich bekannte Weise spiilt und trocknet.
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Schichtbildende Passivierung bei Multimetall-Verfahren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausbildung einer vor Korrosion schiltzenden und die Haftung fir
deckende Uberziige verbessernden Schutzschicht bei Multimetall-Verfahren.

In der metallverarbeitenden Industrie, insbesondere der Gerdteindustrie und der Kraftfahrzeugherstel-
lung, kommen in zunehmendem MaBe sogenannie metallische "Verbundmateriafien” zum Einsatz. Darunter
werden hier wie in der folgenden Beschreibung und in den Patentanspriichen Metallk&rper verstanden,
deren AuBenfliche nicht aus einem einheitlichen metallischen Material, beispielsweise Stahl(-blech), be-
steht, sondern aus einem engen Verbund zweier oder mehrerer unterschiediicher metallischer Materialien.
Diese werden nach aus dem Stand der Technik bekannten und erprobten Verfahren durch SchweiBen,
Nieten, Bordeln, Kieben etc. miteinander verbunden. Die Verwendung derartiger Verbundmaterialien in
bestimmten Anwendungsbereichen ist mit zahlreichen Vorteilen verbunden, die auf verwendungstechni-
schem Gebiet (Verbesserung des Korrosionsschutzes, Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bei
Formung oder Gebrauch, ErhShung der Chemikalienbestdndigkeit usw.) oder auf #sthetischem Sektor
(Erzielung einer Oberfliche bestimmten Aussehens, Glanzeffekte usw.) liegen kdnnen. Derartige Verbund-
materialien k&nnen beispielsweise Materialkombinationen aus der Gruppe Stahl/Aluminium,
Stahlffeuerverzinkter Stahl/Aluminium, Stahl/galvanisch verzinkter Stahl, Stahl/Aluminium/galvanisch verzink-
ter Stahl und Stahl/ verbleiter Stah! sein. Es sind jedoch auch andere Materialkombinationen denkbar, die
mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren behandelt werden k&nnen.

Verbundmaterialien aus der oben genannten Gruppe missen, in Analogie zu reinen Stahloberflichen,
vor der Aufbringung deckender Uberziige vorbehandelt werden. Unter deckenden Uberzligen werden hier
wie in der nachfolgenden Beschreibung und den Patentanspriichen Uberzlige verstanden, die meist aus
organischen Materialien bestehen und einem Schutz der metallischen Oberfisiche vor Beschidigungen,
Korrosion, sowie auch der Verbesserung des optischen Erscheinungsbildes dienen. Unter derartige organi-
sche Uberziige fallen beispielsweise Lacksysteme, wie sie zum Auftrag auf metallische Oberflichen flir die
oben genannten Zwecke iiblicherweise verwendet werden.

Die Vorbehandiung derartiger metallischer Oberflichen hat Ublicherweise das Ziel, die jweiligen
Metallfldchen flir eine mdglichst lange Zeit vor dem korrodierenden Angriff der umgebenden Atmosphire
zu bewahren und auBerdem die Haftung spater aufgebrachter deckender Uberziige der oben genannten Art
auf derartigen Metallflichen zu verbessern. Die in der Technik am weitesten verbreiteten Arten der
Vorbehandiung sind die Phosphatierung und die Chromatierung, wobei die Auswahl des jeweiligen Vorbe-
handlungsverfahrens fiir eine bestimmte metallische Oberfliche danach erfoigt, welche der beiden Metho-
den die im jeweiligen Fall besseren Ergebnisse liefert. Weitere Kriterien fiir die Auswahl des jeweiligen
Vorbehandlungsverfahrens sind die Arten der spéter aufgebrachten deckenden Uberziige, das Verfahren
der Weiterbehandiung des jeweiligen Metallkdrpers, seine GrdBe sowie die Anforderungen, die an die

Qualitdt der nach dem jeweiligen Verfahren vorbehandelten Metalloberfiichen gestellt werden; die Automo- :

bilindustrie hat fUr derartige Anforderungen ein standardisiertes Test-und Bewertungssystem vorgeschiagen,
das allgemein anerkannt wird.

Bisher war es im Stand der Technik Ublich, je nach Materialart getrennte Verfahren zur Vorbehandiung
der metallischen Oberflichen anzuwenden. DaB unterschiedliche Verfahren zur Verfligung stehen hat zwar
den Vorteil, daB auf die spezifischen Anforderungen bestimmter Verwender bzw. die jeweils zu behandeln-
den metallischen Kérper spezifisch eingegangen werden kann und dadurch qualitativ hochwertige Materiali-
en zur Verfigung gestellt werden; der gravierende Nachteil dieser Vorgehensweise ist jedoch darin zu
sehen, daB fur die einzeinen Materialarten getrennte Anlagen zur getrennten Vorbehandiung zur Verfligung
gestelit werden missen, was allein aus rdumlichen Griinden in der Regel nicht mdglich ist. Zudem erfordert
die nach Materialart getrennte Vorbehandlung, beispielsweise das Phosphatieren oder das Chromatieren,
das frische Ansetzen der jeweiligen Behandlungslsungen bzw. Behandlungsbéder mit der Folge, daB die
jeweils nicht benutzten L&sungen bzw. Bider entweder verworfen werden miissen oder sofern Uberhaupt
méglich - gelagert und bei Neuverwendung unter Zusatz neuer Chemikalien nachge scharft werden
mussen. Dies ist weder aus Skonomischer noch aus &kologischer Sicht vertretbar.

Es ist aus dem Stand der Technik bekannt, bestimmte Materialien, zu denen auch Verbundmaterialien
gehdren kdnnen, in gemeinsamen Vorbehandlungsverfahren mit einer korrosionsschiitzenden und die
Haftung deckender Uberzlige verbessernden Schutzschicht zu versehen. So ist es beispielsweise mdglich,
Stahl, verzinktes Material und Aluminium mit sogenannten schichtbildenden Vorbehandlungsverfahren,
beispielsweise einer Zinkphosphatierung, vorzubehandeln. Je nachdem, wie die zu behandslnden metalli-
schen Materialien zusammengesetzt sind, d.h. in Abhingigkeit vom prozentualen Anteil der Metalle an den
jeweiligen Schichten, ist die Badfiihrung sehr problematisch. Dies ist z.B. darin zu sehen, daB die
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Ausbildung einer schiitzenden Deckschicht auf bestimmten Metalien den Einsatz bestimmter Badbestand-
teile erforderlich macht, die die Schichtausbildung auf den anderen Materialien erschweren, wenn nicht
sogar unmdglich machen. So ist flir die Ausbildung einer die Mindestanforderungen erflllenden Schutz-
schicht auf Aluminium der Zusatz von Fluorid (beispielsweise in Form von sauren Bifluoriden, Fiuoroborat
oder Fluorosilicat) zwingend erforderlich, was jedoch die Schichtqualitit auf den anderen Materialien,
beispielsweise auf elekirolytisch verzinktem Stahl, negativ beeinfluBt. Bei fluoridfreien Multimetall-Verfahren
sind die erzielbaren Korrosionsschutzergebnisse auf Stahl gut, auf verzinktem Material meist gut, auf
Aluminium jedoch nicht zufriedensteliend. Folglich werden auf Stahi und verzinktem Stahl die Forderungen
der Automobilindustrie flr die Qualitétskiasse | (480 h Salzspriihtest; Unterwanderung kleiner als 2 mm) im
wesentlichen erfiiilt, auf Aluminium jedoch nicht.
Die gemeinsame Vorbehandlung von Metallkérpern aus Stahl, verzinktem Material und Aluminium kann
jedoch auch mit sogenannten "nicht schichibildenden Verfahren" erfolgen. Dabei werden wissrige
Ldsungen auf der Basis Alkali-oder Ammoniumorthophosphat und Tensiden eingesetzt. Derartige Verfahren
fihren jedoch zu einer Schichtausbildung nur auf Stahloberflichen, wobei Eisenphosphate unterschiedlicher
Zusammensetzung gebildet werden. Verzinkte Oberflichen oder Oberflichen aus Aluminium werden bei
Behandiung mit derartigen L&sungen nur reinigend entfettet. Folglich ist der erzielbare Korrosionsschutz
deutlich schlechter als der einer schichtbildenden Zinkphosphatierung. Er erflllt regelm#gig nur die
Forderungen der Automobilindustrie fiir die Qualitétskiasse I (240 h Salzsprihtest; Unterwanderung kieiner
als 3 mm).
Zudem werden heute in allen industrielien Bereichen metallische Oberflichen zunehmend unter
Anwendung sogenannter "Pulververfahren” lackiert und beschichtet. Diese Verfahren erfordern jedoch, dafs
die aus der Vorbehandlung resultierenden, vor Korrosion schiitzenden Schichten &uBerst diinn sind. Diese
Anforderung konnten die Vorbehandiungsverfahren des Standes der Technik bei Muitimetall-Prozessen
nicht flir jedes Metall gleichermapBen erfiilien.
Die vorliegende Erfindung stelite sich nunmehr die Aufgabe, ein fir die industrielle Anwendung
geeignetes, d.h. also geniigend schnelles und bei moderaten Reaktionsbedingungen durchfiihrbares Verfah-
ren zur Ausbildung korrosionsschiitzender und die Haftung verbessernder Schutzschichten auf metallischen
Verbundmaterialien zur Verfligung zu stellen, das es gestattet, sowohl unterschiedliche Materialien nachei-
nander in B&dern gleicher Zusammensetzung vorzubehandeln als auch Verbundmaterialien in Bidern
gleicher Zusammensetzung einer schichtbildenden Vorbehandiung zu unterwerfen. Die Béder soliten dabei
eine solche Zusammensetzung aufweisen, daf alle Badbestandteile in vorteilhafter Weise zur Schichtausbil-
dung auf den jeweiligen Verbundmaterialien beitragen. Als Resultat soliten diinne Schichten auf den
Metallkrpern gebildet werden, die hinsichtlich Korrosionsschutz und Haftung nachfolgend aufgebrachter
Uberztjge die Anforderungen in jeder Hinsicht erfiillen. Besonderes Augenmerk sollte dabei auf die
Vorbehandlung in Gegenwart von Aluminiumoberfiichen gerichtet werden, was nach dem Stand der
Technik als besonders schwierig gilt, da Stahloberflichen ausgesprochen empfindlich auf auch nur in
klsinen Mengen in den Bédern vorhandene Badgifte wie Aluminium lli-lonen oder Abweichungen von der
optimalen Badzusammensetzung reagieren. AuBerdem werden durch die Unterschiede im elektrochemi-
schen Potential bei Anwesenheit von Aluminium im Verbund negative Einfllisse bei Verwendung der
Verfahren des Standes der Technik beobachtet.
Uberraschend wurde nun gefunden, daB eine schichtbildende Passivierung von Verbundmaterialien
unter Erflllung der oben genannten Qualititserfordernisse dann gelingt, wenn man zum Passivieren
wiéssrige LOsungen verwendet, die als essentielle Bestandteile Molybdat, Chrom, Fluorid, Phosphat, Zink
und Acetat, jeweils in bestimmten Konzentrationen, enthalten.
Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Ausbildung einer vor Korrosion schiitzenden und die
Haftung flir deckende Uberziige verbessernden Schutzschicht auf metallischen Verbundmaterialien unter
Verwendung von Zink und Phosphat enthaltenden wéssrigen Lésungen, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB man die metallischen Materalien
(a) gegebenenfalls auf an sich bekannte Weise alkalisch vorreinigt und mit Wasser kaltspiilt,
(b) mit einer wissrigen sauren L&sung behandelt, die

Molybdat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/,

Chrom in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l,

Fluorid in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/,

Phosphat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/,

Zink in Mengen von 0,005 bis 1,0 g/l und

Acetat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l

und gegebenentfalls weitere Bestandteile enth4lt und anschliefend
(c) auf an sich bekannte Weise spiilt und trocknet.
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Mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren ist es {iberraschend in vorteilhafter Weise mdglich, metallische
Oberfidchen in Anwesenheit von Aluminium oder Aluminium enthalienden Materialien mit sehr guten
Ergebnissen vorzubehandeln, d.h. schichtbildend zu passivieren. Das besondere Gewicht, nicht jedoch die
alleinige Anwendungsmdglichkeit, liegt hierbei in der schichibildenden Passivierung von Verbundmateria-
lien, und hierbei insbesondere von solchen, die die Materialkombinationen Stahl/Aluminium,
Stahl/feuerverzinkter Stahi/Aluminium, Stahl/galvanisch verzinkter Stahl, Stahl/Aluminium/galvanisch verzink-
ter Stahl und Stahl/ verbleiter Stahl enthalten bzw. auf derartigen Materialien aufgebaut sind.

Im ersten Schritt des erfindungsgem&Ben Verfahrens zur Ausbildung einer vor Korrosion schiitzenden
und die Haftung flr deckende Uberziige verbessernden Schutzschicht auf metallischen Verbundmaterialien
werden die metallischen Kdrper lblicherweise auf an sich bekannte Weise alkalisch vorgereinigt. Dazu
werden sie normalerweise mit einem stark alkalisch eingestellten, gréfere Mengen an Alkalimetallhydroxi-
den enthaltenden wéassrigen Reiniger behandeit, der eine Entfettung der Metalioberfidche und Beseitigung
auf der Oberfliche anhaftender Verunreinigungen bewirken soll. Es ist. jedoch auch mdglich, diesen ersten
Schritt der Vorreinigung mit einem stark alkalisch eingesteliten Reiniger dadurch zu ersetzen, daB man - bei
metallischen Oberflichen bestimmter Zusammensetzung den Vorbehandlungsidsungen der -
schichtbildenden Passivierung, die nachfoigend- beschrieben werden, Tenside zusetzt und damit eine
Entfettung und Vorreinigung bewirkt. In diesem Fall kann die Vorreinigung mit einem alkalischen Reiniger
entfalien.

Die Zusammensetzung der wissrigen L&sungen, mit denen die metallischen K&rper vorgereinigt
werden, ist aus dem Stand der Technik bekannt und dem Fachmann geldufig.

Um zu verhindern, daB Bestandteile des alkalischen Vorreinigungsbades in die sauer eingesteilie
Passivierungsitsung eingetragen werden, werden die metallischen K&rper nach der alkalischen Vorreini-
gung mit kaltem Wasser gesplilt. Die Spiilung erfoigt ebenfalls auf dem Fachmann bekannte Art und Weise,
beispielsweise im Spritzen oder Tauchen oder in kombinierten Spritz~/Tauchverfahren und hinterldt metalli-
sche Kdrper, auf deren Oberfléche keine Reste der alkalischen VorreinigeriGsung mehr vorhanden sind.

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Ausbildung einer vor Korrosion schiitzenden und die Haftung
flir deckende Uberziige verbessernden Schutzschicht werden die metallischen Materialien, insbesondere
die metallischen Verbundmaterialien, anschliefend mit einer wéssrigen, sauer eingesteliten L&sung behan-
delt, die Molybdat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l, Chrom in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/, Fluorid in
Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l, Phosphat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/, Zink in Mengen von 0,005 bis 1,0
g/l und Acetat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l und gegebenenfalls weitere Bestandteile enthilt.

Der pH-Wert der wissrigen Passivierungsi@sungen liegt im Bereich von 2,8 bis 4,5, bevorzugt im
Bereich von 3 bis 3,5. Bei diesen pH-Werten ist in vorteilhafter Weise eine giinstige Konditionierung der
Metall-bzw. Verbundmaterialoberfldchen flir den schichibildenden Angriff der L&sungsbestandteile
gewiahrleistet.

Die Zusammensetzung der in dem erfindungsgem&Ben Verfahren verwendeten Passivierungs-
badiGsungen kann in gewissen Bereichen variiert werden, wobei die Konzentrationsangaben aller Parameter
in der gleichen Richtung oder auch in unterschiediicher Richtung variiert werden k&nnen. In jeweils
bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméBen Verfahrens ist es mdglich, die metallischen
Materialien mit einer wissrigen Passivierungsidsung zu behandein, die bevorzugterweise Molybdat
(MoO") in Mengen von 0,33 bis 0,35g/ und/ oder Chrom (Cr2*) in Mengen von 0,76 bis 0,80 g/t und/oder

Fluorid (F7) in Mengen von 0,11 bis 0,15 g/l und/oder Phosphat (PO.27) in Mengen von 0,59 bis 1,1 g/l .

und/oder Zink (Zn2*) in Mengen von 0,094 bis 0,11 g/i und/oder Acetat (Ethanat; CHsCOO™) in Mengen von
20 bis 2,5 g/l enthdlt. Bei Verwendungen dieser Zusammensetzungen, die als die bevorzugten
Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméfen Verfahrens anzusehen sind, werden ausgesprochen diinne,
feine Passivierungsschichten mit hervorragenden Eigenschaften erhalten, die allen Qualitdtsanforderungen
bestens genligen.

in weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgemiBen Verfahrens ist es méglich, den
Passivierungsbddern noch weitere Bestandteile zuzusetzen, die sich ebenfalls auf das Verfahrensergebnis
in positiver Art und Weise auswirken. So ist es beispielsweise mdgiich, dem Passivierungsbad Natriumgly-
cerophosphat und/oder N-Cyclohexansulfaminsdure zuzusetzen. Beide Verbindungen wirken als Be-
schieuniger bzw. Regulator und kdnnen allein oder in Kombination miteinander in Mengen von 0,1 bis 5 g/l,
bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2,0 g/l, den Passivierungsb3dern zugesetzt werden. Dadurch wird erreicht,
dag die Behandlungszeiten noch mehr abgesenkt werden kdnnen.
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In weiteren bevorzugten Ausflihrungsformen des erfindungsgemBen Verfahrens ist es auch mdglich,
den Anteil an Zink (Zn2*) in dem Passivierungsbad zum Teil durch Calcium oder Mangan zu ersetzen oder
zu ergénzen. Die Mengen an Calcium und/oder Mangan, die in diesen Fillen zugesetzt werden kénnen,
liegen im Bereich von 0,08 bis 0,33 g/i; entscheidend ist, daB sie, zusammen mit dem Zinkanteil, eine
Konzentration im Bereich von 0,090 bis 0,35 g/l ergeben. Durch die Verwendung von Calcium oder Mangan
werden passivierende Schichten erhalten, die in einzelnen Filien noch besseren Korrosionsschutz und noch
bessere Lackhaftung ergeben kdnnen.

in dem erfindungsgem&Ben Verfahren liegen die Badtemperaturen im Bereich von 35 bis 40°C. Dieser
Temperaturbereich liegt deutlich unter dem Bereich, der im Stand der Technik fur schichtbildende bzw.
nicht schichtbildende Phosphatierungsverfahren anzusetzen ist (50 bis 60°C). Dies trégt zu einer energie-
sparenden und damit 6konomischen Verfahrensflihrung bei.

Die Behandlungszeiten des neuen Passivierungsverfahrens liegen in einem vergleichsweise grofBen
Bereich. Das ausgesprochen schnelle und gegebenenfalls noch durch die Beschleuniger bzw. Regulatoren

- 2ur Erzielung diinner Schichten modifizierte Verfahren der schichtbildenden Passivierung 184t schon bei

einer Behandlungszeit von 3 s eine deutliche Ausbildung einer Passivierungsschicht erkennen. Erfindungs-
gemaR liegen die Behandlungszeiten im Bereich von 3 bis 180 s. Auch dies ist eine Zeit, die deutlich unter
der Behandlungszeit der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur schichtbildenden bzw. nicht-
schichtbildenden Passivierung erforderlich ist (60 bis 180 s). Auch die kiirzeren Behandiungszeiten tragen
in vorteilhafter Weise zu einer konomischen Verfahrensfihrung bei, da sie den schnelieren Durchsatz von
Metallkdrpern durch die jeweiligen Bider ermdoglichen. '

Die Aufbringung der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Passivierungsisungen auf die
MetallkGrper erfoigt nach aus dem Stand der Technik an sich bekannten Verfahren. Dies kdnnen in
bevorzugter Weise Spritzverfahren, Tauchverfahren oder kombinierte Spritz-/Tauchverfahren sein, wobei alle
Verfahrensweisen mit gleichem Erfolg angewendet werden k&nnen.

Zum Einsatz in dem erfindungsgem#Ben Verfahren werden die oben niher beschriebenen Kompone-
nten in Konzeniraten angesetzt, wobei der Ansatz iblicherweise in Behiltern aus Kunststoff oder rostfreiem
Stahl erfoigt. Der Vorteil derartiger Konzentrate ist darin zu sehen, daB sie lsichter konfektioniert und
versandt werden kdnnen. Derartige Konzentrate werden dann vom Anwender ohne weitere Zusitze mit
Wasser so angesetzt, daB Anwendungskonzentrationen von ungefdhr 2 % entstehen und die entstehenden
Passivierungsidsungen Gehalte an den einzelnen Komponenten aufweisen, die in den oben angegebenen
Bereichen liegen. Es kann von Vorteil sein, die bendtigte Phosphorséure nicht dem Konzentrat beizufiigen,
sondern diese vielmehr direkt der Anwendungsi&sung - beim Verdlinnen des Konzentrates mit Wasser -
zuzugeben; dies gilt insbesondere dann, wenn die Konzentrate flir tdngere Zeit gelagert werden sollen.

Im Anschiuf an die Behandlung der Metallteile mit den oben niher beschrisbenen Passivie-
rungsidsungen werden diese MetallkSrper mit Wasser, Ublicherweise mit vollentsalztemn Wasser, abgesplilt.

Daran anschliefend werden die mit einer passivierenden Schutzschicht versehenen Metallkbrper auf
ebenfalls aus dem Stand der Technik bekannte Art und Weise getrocknet. Dieses Trocknen kann an der
Luft erfolgen oder auch bei erh8hter Temperatur in einem Ofen vorgenommen werden. Zur Beschleunigung
des Trocknungsvorganges kann dabei die Luft im Trockenofen umgepumpt oder ausgetauscht werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens ist es - wie oben -
schon angedeutet - md&glich, den Schritt der Vorreinigung der zu passivierenden Metallteile mit einem
alkalischen Reiniger auszulassen und statt dessen der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten
Passivierungsidsung Tenside zuzusetzen, die die Vorreinigung und Entfettung vornehmen. Dabei ist es
natlrlicherweise erforderlich, daB die angewendeten Tenside mit den sonstigen Bestandteilen der Passivie-
rungsisungen vertriglich sind, insbesondere im sauren pH-Wert-Bereich bestindig sind. In einer beson-
ders bevorzugten Ausflihrungsform werden biologisch abbaubare Tenside in unterschiedlichen Mengen-
verhéltnissen eingesetzt. Beispielsweise kénnen zur Vorreinigung gleichzeitig mit der Passivierung Tenside
folgender Zusammensetzung eingebracht werden: Fettalkohole (Cre -Ci) . 10 EO, Alkyiglukoside und
Alkalisalze von Phosphatestern. Mit derartigen Passivierungsldsungen, die vorgenannte oder #hnliche
Tensidgemische enthalten, ist es in vorteilhafter Weise mdglich, die Vorreinigung und Passivierung in
einem Arbeitsgang vorzunehmen.

Gegeniiber dem Stand der Technik weist das erfindungsgem&Be Verfahren zur Ausbildung einer vor
Korrosion schiitzenden und die Haftung fiir deckende Uberziige verbessernden Schutzschicht auf metalli-
schen Materialien gegenliber den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zahlireiche Vorteile auf.
So kdnnen in B&dern gleicher Zusammensetzung Verbundmaterialien bzw. unterschiedliche Materialien
gemeinsam oder nacheinander vorbehandelt werden, ohne daB es eines Austausches der Bider oder eines
Wechsels der Anlagen bedarf. Auferdem ist es in vorteilhafter Weise mdglich, sonst nur unter Problemen
mogliche Vorbehandlungsprozesse bei Anwesenhsit von aluminiumhaltigen Materialien, Verbundmaterialien
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bzw. in Multimetall-Prozessen mit Badern gleicher Zusammensetzung vorzunehmen. Das Vorbehandlungs-
verfahren kann in vorteilhafter Weise bei niedriger Temperatur und mit kurzen Behandiungszeiten durch-
gefiihrt werden und flhrt zu den fUr die modernen Beschichtungsverfahren erforderlichen diinnen
Uberziigen. :

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erl3utert.

Beisgie! 1

Es wurde zunichst ein Konzenirat A durch Vermischen folgender Bestandteile in einem Behilter aus
Kunststoff oder rostfreiem Stahi hergestellt:
Wasser 63,85 Gewichtsteile
Chrom(lli)-ethanat 21,15 Gewichtsteile
Natriumglycerophosphat 5.0 Gewichtsteile
Chrom(lli}-fluorid X 4 H:0 2,0 Gewichtsteile

HPOs -75 % 4,87 Gewichtsteile
Zn0O 0,13 Gewichtsteile
Natriummolybdat 3,0 Gewichtsteile

In einem BehZlter wurde ein Tensidgemisch (Konzentrat B) durch Zusammenriihren folgender Bestand-
teile hergestelit:
Fettalkoholethoxylat 20 %
Alkylglucosid 20 %
Alkalisalz eines Phosphatesters 60 %
Die 1 %ige L&sung des oben beschriecbenen Konzentrates A enthiit:

Chrom 0.38 g/l
Glycerophosphat 0,38 g/l
Fluorid 0,08 g/l
Phosphat 0,36 gt
Zink 0,0t g/l
Molybdat 0,20 g/t
Ethanat 1,11 g/t

Aus beiden Konzentraten wurde eine flir die Spritzbehandiung von Blechen bestimmte Passivie-
rungsi8sung hergestellt, indem
10,0 g/l des Konzentrates A und
3,0 g/l des Konzentrates B
in Wasser gemischt wurden. Der pH-Wert einer so zusammengesetzten L&sung betrug 3,5.

Mit der auf diese Weise hergestsliten Losung wurden kaltgewalzte Stahlbleche, feuerverzinkte Bleche
und Aluminiumbleche der Qualitit 99,5 gemeinsam in einem Arbeitsgang gereinigt, entfettet und passiviert.

Die Arbeitstemperatur betrug 40°C und die Behandlungszeit 90 s.

AnschlieBend wurden die Bleche 30 s mit kaltem Wasser gesplilt, danach erfolgte 10 s lang eine
Nachspiilung mit vollentsalztem Wasser. Zum Schiuf wurden die Bleche 5 min bei 85°C im Ofen
getrocknet.

Die so passivierten Bleche wurden mit einem PUR Lack der Fa. Weilburger Lackfabrik beschichtet.

Nachfolgend wurde ein Lack in Form eines sogenannten "Bundeswehraufbaus™ (TL 8010-0002) in einer
Gesamtschichtstérke der Lackschicht von 85 bis 100 um aufgetragen. AnschiieBend wurden die Bleche mit
einem Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und einem Salzspriihtest gem#B DIN 50021 wihrend einer
Zeitdauer von 480 h unterworfen.

Die Auswertung nach DIN 53167/DIN 53209

Unterwanderung:

" Kaltgewalzter Stahl <3mm
Feuerverzinkter Stahl <3mm
Aluminium 0
Blasengrad:

Kaltgewalzter Stahl m0/g0
Feuerverzinkter Stahl m0/g0
Aluminium m0/g0
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Vergleichsbeispiel 1

Kaltgewalzte Stahibleche, feuerverzinkte Stahibleche und Aluminiumbleche der Qualitit 99,5 wurden in
einer alkalischen LOsung im Spritzverfahren in 90 s bei 55°C gereinigt und entfettet.

Anschliefend wurde 30 s mit kaltem Wasser gesplilt und 10 s mit vollentsalztem Wasser nachgespdit.
Die anschlieBende Trocknung erfolgte durch Abblasen mit PreBluft. Danach wurden die so vorbehandelten
Bleche mit einem PUR Lack der Fa. Weilburger Lackfabrik beschichtet. Es erfolgte ein sogenannter
"Bundeswehraufbau” der Lackschicht in einer Gesamtschichtstérke von 85 bis 100 wm.

Anschliefend wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und einem
Salzspriihtest nach DIN 50021 wihrend einer Zeitdauer von 480 h unterworfen.

Die Auswertung nach DIN 53167/DIN53209
Unterwanderung:

Kaltgewalzter Stahi > 25 mm
Feuerverzinkter Stanl >15 mm
Aluminium 99,5 >5mm
Blasengrad:

Kaltgewalzter Stahi m5/g1
Feuerverzinkter Stahl  m2/g1
Aluminium 98,5 m1/g1

Beispiel 2

Es wurde zundchst ein Konzentrat durch Vermischen folgender Bestandtsile in sinem Behilter aus
Kunststoff oder rostfreiem Stah! hergestellt:
Wasser 63,85 Gewichtsteile
Chrom(lih)-ethanat 21,15 Gewichtsteile
Natriumglycerophosphat 5,0 Gewichtsteile
Chrom(lil)-fluorid * 4 H:O 2,0 Gewichtsteile

H3POs -75 %ig 4,87 Gewichtsteile
Zn0Q 0,13 Gewichtsteile
Natriummolybdat 3,0 Gewichtsteile

Aus dem Konzentrat wurde eine fiir die Spritzbehandiung bestimmte Passivierungsl8sung hergestelit,
indem 10 g/l Konzentrat in Wasser gel&st wurden. Badzusammensetzung analog Beispiel 1.

Die Gesamtsdurepunkizahl, titriert an einer 100 mi Badprobe mit 0,1 N Natriumhydroxidisung und pH-
Meter bis 8,5, betrug 13.

Die Freie Sdure, bestimmt durch Titration einer 100 ml Badprobe mit 0,1 N Natriumhydroxidisung und
pH-Meter bis 4,0, betrug 1,3. :

Kaltgewalzte Stahibleche, feuerverzinkte Stahlbleche und Aluminiumbleche der Qualitit 99,5 wurden
gemeinsam nachfolgenden Verfahrensgéngen unterworfen:
Zuerst wurden die Bleche mit einem alkalischen Reiniger im Spritzverfahren in 80 s bei 55°C gereinigt und
entfettet. Dann wurde 30 s mit kaltem Wasser gespdlt. Danach erfolgte die Behandiung mit der vorher be-
schriebenen Passivierungsifsung im Spritzverfahren bei 30, 35 oder 40°C und Behandlungszeiten von 30,
60 oder 90 s. AnschiieBend wurden die Bleche 30 s mit kaltem Wasser gespllt, danach erfolgte 10 s
Nachsplilung mit vollentsalztem Wasser. Zum SchiuB wurden die Bleche 5 min bei 85°C im Ofen
getrocknet.

Die so passivierten Bleche wurden mit einem PUR Lack der Fa. Weilburger Lackfabrik beschichtet. Es
erfolgte ein sogenannter "Bundeswehraufbau” in einer Gesamtschichtstirke von 85 bis 100 um.

AnschlieBend wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und einem
Salzsprihtest gem&B DIN 50021 wihrend einer Zeitdauer von 480 h unterworfen. Die Auswertung erfoigte
nach DIN 53167/DIN 53209; die Ergebnisse sind den nachfoigenden Tabellen 1 bis 3 zu entnehmen.
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Tabelle 1

Materialart Beh.temp. Beh.zeit Unterwand. Blasen-

(°C) (s) (mm) grad
kaltgewalzter
Stahl 30 30 2,0-2,5 m0/g0
feuerverz.
Stahl 30 30 2,0-3,0 m0/g0
Aluminium 30 30 0 m0/g0
kaltgewalzter
Stahl 35 30 2,0~-2,4 m0/g0
feuerversz.
Stahl 35 30 2,2-2,8 m0/g0
Aluminium 35 30 0 m0/g0
kaltgewalzter
Stahl ' 40 30 2,1-2,3 m0/g0
feuerversz. ]
Stahl 40 30 2,3-2,7 m0/g0
Aluminium 40 30 0 m0/g0
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Tabelle 2

Materialart Beh.temp. Beh.zeit Unterwand.

Blasen-

(°C) (s) (mm) grad
kaltgewalzter
Stahl 30 60 2,1-2,4 m0/g0
feuerversz.
Stahl 30 60 2,2-2,8 m0/g0
Aluminium 30 60 0 m0/g0
kaltgewalzter
Stahl 35 60 1,8-2,4 m0/g0
feuerversz.
Stahl 35 60 2,2-2,8 m0/g0
Aluminium 35 60 0 m0/g0
kaltgewalzter
Stahl . 40 60 2,0-2,3 m0/g0
feuerverz.
Stahl 40 60 2,1-2,4 m0/g0
Aluminium 40 60 0 m0/g0
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Tabelle 3

Materialart Beh.temp. Beh.zeit Unterwand. Blasen-

(°C) (s) (mm) grad
kaltgewalzter
Stahl 30 90 2,1-2,4 m0/g0
feuerverz. -
Stahl 30 90 2,0-2,8 m0/g0
Aluminium 30 90 0 m0/g0
kaltgewalzter
Stahl 35 90 2,0-2,4 m0/g0
feuerverz.
Stahl 35 90 2,3-2,5 m0/g0
Aluminium 35 920 0 m0/g0
kaltgewalzter
Stahl 40 90 1,8-2,6 m0/g0
feuerverz.
Stahl 40 90 2,1-2,4 m0/g0
Aluminium 40 90 0 m0/g0

Beispiel 3

Es wurde zundchst ein Konzentrat durch Vermischen folgender Bestandieile in einem Behilter aus

Kunststoff oder rostireiem Stahl hergestelit:
Wasser 63,85 Gewichtsteile
Chrom(lil)-ethanat 21,15 Gewichtsteile
N-Cyclohexansulfaminsdure 5,0 Gewichisteile
Chrom(lil)-fluorid * 4 H:0 2,0 Gewichtsteile

H3aPQs -75 %ig 4,67 Gewichtsteile
Zn0O 0,13 Gewichtsteile

CaCOs 0,195 Gewichtsteile
Natriummolybdat 3.0 Gewichtsteile

Aus dem Konzentrat wurde eine flir die Spritzbehandlung bestimmte Passivierungsiosung hergestellt,

indem 10 g/l Konzentrat in Wasser gel&st wurden.
Die so hergestellie 1%ige L&sung des oben beschriebenen Konzentrats enthilt:
Chrom 0,38 g/l

Ethanat 1,11 g/l
N-Cyclohexansulfaminsdure 0,50 g/t
Fluorid 0,06 g/t

10
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Phosphat 0,34 g/l
Zink 0,06 g/l

Calcium 0,008 g/
Molybdat 0,20 g/l

Die Gesamtsdurepunktzahl, titriert an einer 100 mi Badprobe mit 0,1 N Natriumhydroxidi&sung und pH-
Meter bis 8,5, betrug 183.

Die Freie Séure, bestimmt durch Titration einer 100 mi Badidsung und pH-Meter bis pH 4,0, betrug 1,3.

Kaltgewalzte Stahlbleche, galvanisch verzinkte Stahibleche und Aluminiumbleche der Qualitit 99,5

wurden gemeinsam folgenden Verfahrensgéngen unterworfen:
Zuerst wurden die Bleche mit einem alkalischen Reiniger im Spritzverfahren in 60 s bei 55°C gereinigt und
entfettet. Dann wurde 30 s mit kaltem Wasser gesplilt. Danach erfolgte die Behandiung mit der be-
schriebenen Passivierungsi@sung im Spritzverfahren bei 38°C und einer Behandiungszeit von 30 s. An-
schlieBend wurden die Bleche 30 s mit kaltem Wasser gesplilt, danach erfolgte 10 s Nachsplilung mit
vollentsalztem Wasser. Zum SchiuB wurden die Bleche 5 min bei 85°C im Ofen getrocknet.

Die so passivierten Bleche wurden mit einem Elekirotauchlack der Fa. Herberts kathodisch tauchlac-
kiert. Anschliefend wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und einem
Salzspriihtest gem&8 DIN 50021 wihrend einer Zeitdauer von 480 h unterworfen.

Die Auswertung nach DIN 53167/DIN 53209:

Unterwanderung: .
Kaltgewalzter Stahi <3mm
galvanisch verzinkter Stahl S3mm
Aluminium 0

Blasengrad:

Kaltgewalzter Stahi mO/g0
galvanisch verzinkter Stah! m0/g0
Aluminium mo/g0

Beispiel 4

Es wurde das in Beispiel 3 beschriebene Konzentrat hergestellt. Aus diesem Konzentrat wurde eine flir
eine Tauchbehandlung bestimmte L&sung hergestellt, indem 20 g/l des Konzentrats in Wasser geltst
wurden.

Die Badzusammensetzung der Ldsung ist aus Beispiel 3 abzuleiten. Hier sind doppelt so hohe
Badkonzentrationen genannt.

Der pH-Wert einer solchen L&sung liegt bei 3,3. Die Gesamipunktzahl, titriert an einer 100 ml Badprobe mit
0.1 N Natriumhydroxididsung und pH-Meter bis 8,5, betrug 25. Die Freie Siure, bestimmt durch Titration
einer 100 m! Badprobe mit 0,1 N Natriumhydroxididsung und pH-Meter bis 4,0, betrug 2,5.

Kaltgewalzte Stahlbleche, Aluminiumbieche und feuerverzinkie Stahlbleche wurden gemeinsam folgen-

den Verfahrensgangen unterworfen:
Zuerst wurden die Bleche mit einem alkalischen Reiniger im Tauchverfahren 5 min bei 60°C gereinigt und
entfettet. Dann wurde 2 min in kaltem Wasser gespiilt. Danach erfolgte die Tauchbehandlung mit der be-
schriebenen Passivierungsidsung bei 38°C und einer Behandiungszeit von 2 min. Anschiiefend wurden die
Bleche 2 min in kaltem Wasser gespiilt. Danach erfolgte 10 s Nachspliung in vollentsalztem Wasser. Zum
SchluB wurden die Bleche 5 min bei 85°C im Ofen getrocknet. Die so passivierten Bleche wurden mit
einem Epoxidpulver der Fa. BASF beschichtet. AnschlieBend wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt
nach DIN 53167 versehen und dem Salzspriihtest gem#B8 DIN 50021 wihrend einer Zeitdauer von 480 h
unterworfen.

Die Auswertung nach DIN 53167/DIN 53209:

Unterwanderung:

Kaltgewalzter Stahi s3mm
feuerverzinkter Stahl <3mm
Aluminium 99,5 0
Blasengrad:

Kaltgewaizter Stahl m0/g0
feuerverzinkter Stahl m0/g0
Aluminium 99,5 m0/g0

11
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Beispiel 5

Es wurde das in Beispiel 3 beschriebene Konzentrat hergestellt. Aus diesem Konzentrat wurde eine flr
eine Spritzbehandlung bestimmte L&sung hergestellt, indem 15 g/i Konzenirat in Wasser geldst wurden. Die
Konzentration eines Badansatzes nach Beispiel 5 entspricht dem eineinhalbfachen der Konzentration nach
Beispiel 3.Die Gesamipunktzahl, titriert an einer 100 mi Badprobe mit 0,1 N Natriumyhdroxidiésung und pH-
Meter bis 8,5, betrug 19.

Die Freie Sdure, bestimmt durch Tiiration einer 100 mi Badprobe mit 0,1 N Natriumhydroxidi&sung und
pH-Meter bis 4,0, betrug 1,9. '

Verbleite Stahlbleche wurden folgenden VerfahrensgZngen unterworfen:

Zuerst wurden die Bleche mit einem alkalischen Reiniger im Spritzverfahren in 80 s bei 55°C gereinigt und
entfettet. Dann wurde 30 s mit kaltem Wasser gesplilt. Danach erfolgte die Behandlung mit der be-
schriebenen PassivierungsiGsung im Spritzverfahren bei 38°C und einer Behandiungszeit von 60 s. An-
schlieBend wurde 30 s mit kaltem Wasser gesplilt, danach erfolgte 10 s Nachsplilung mit volientsalztern
Wasser. Zum SchiuB8 wurden die Bleche 5 min bei 85°C im Ofen getrocknet.

Die so passivierten Bleche wurden mit einem PUR Lack der Fa. Winkelmann beschichtet. Anschliefiend
wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und einem Salzspriihtest wihrend
einer Zeitdauer von 480 h unterworfen. )

Die Auswertung nach DIN 53167/DIN 53209:

Unterwanderung: <2mm
Blasengrad: mo/g0

Vergleichsbeispiel 2

Verbieite Stahlbleche wurden in einer alkalischen L&sung 60 s bei 55°C gereinigt und entfettet. An-
schliefend wurde 30 s mit kaltem Wasser gesplilt und 10 s mit vollentsalztem Wasser nachgespdit. Die an-
schlieBende Trocknung erfoigte durch Abblasen mit Pregiuft. Danach wurden die so vorbehandelten Bleche
mit einem PUR Lack der Fa. Weilburger Lackfabrik beschichtet. Anschlieend wurden die Bieche mit einem
Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und einem Salzspriihtest nach DIN 50021 wihrend einer Zeitdauer
von 480 h unterworfen.

Die Auswertung nach DIN 53167/DIN 53209:

Unterwanderung: 22 mm
Blasengrad: m3/g5

Im Hinblick auf das vorstehend Gesagte ist es generell mdglich, die in den Passivierungsl&sungen der
erfindungsgeméBen Beispiele 1 bis 5 benbtigte Phosphorsdure nicht den dort jeweils beschriebenen
Konzentraten sondern vielmehr direkt den mit Wasser verdiinnten Anwendungsi&sungen zuzugeben.

Anspriiche

1. Verfahren zur Ausbildung einer vor Korrosion schiitzenden und die Haftung fiir deckende Uberziige
verbessernden Schutzschicht auf metallischen Verbundmaterialien unter Verwendung von Zink und Phos-
phat enthaltenden wéssrigen Losungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Materalien
(a) gegebenenfalls auf an sich bekannte Weise alkalisch vorreinigt und mit Wasser kaltspliit,
(b) mit einer wassrigen sauren L&sung behandelt, die

Molybdat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l,

Chrom in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/,

Fluorid in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l

Phosphat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l,

Zink in Mengen von 0,005 bis 1,0 g/l und

Acetat in Mengen von 0,01 bis 10,0 g/l

und gegebenentfalls weitere Bestandteile enthiit und anschliefend
(c) auf an sich bekannte Weise spiilt und trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man die metallischen Materialien im
Passivierungsschritt mit einer wissrigen L&sung behandelt, deren pH-Wert im Bereich von 2,8 bis 4,5,
bevorzugt von 3,0 bis 3,5 liegt.
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3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wissrigen L&sung behandelt, die Molybdat in Mengen von 0,33 bis 0,35
g/l enthalt.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichriet, da man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wissrigen L&sung behandelt, die Chrom in Mengen von 0,76 bis 0,80 g/l
enthait.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wissrigen Lésung behandslt, die Fluorid in Mengen von 0,11 bis 0,15 g/l
enthalt.,

6. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wissrigen L8sung behandelt, die Phosphat in Mengen von 0,59 bis 1,1 o/l
enthilt.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wissrigen L&sung behandeit, die Zink in Mengen von 0,094 bis 0,11 g/l
enthalt.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wissrigen L8sung behandelt, die Acetat in Mengen von 2,0 bis 2,5 gt
enthlt.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da# man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wéssrigen L&sung behandeit, die zusitzlich noch Natriumgiycerophosphat
und/ oder N-Cyclohexansulfamins&uren in Mengen von 0,1 bis 5,0 g/l, bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2,0
g/l, enthalt.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Materialien
im Passivierungsschritt mit einer wéssrigen Lsung behandelt, in der die Menge an Zink zum Teil durch
Calcium oder Mangan ersetzt wird.

11. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf man die metallischen Materiali-
en im Passivierungsschritt bei einer Temperatur von 35 bis 40°C mit einer wissrigen Passivierungsidsung
behandelt.

12. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Materiali-
en im Passivierungsschritt wihrend einer Zeitdauer von 3 bis 180 s mit einer wissrigen Passivie-
rungsiésung behandelt. .

13. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Materiali-
en im Passivierungsschritt mit einer wissrigen Lésung im Spritzen, Tauchen oder einem kombinierten
Spritz-/Tauchverfahren behandelt.

14. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da man die Nachsplilung mit
vollentsalztem Wasser vornimmt.

15. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man die Trocknung der metalili-
schen Materialien an der Luft oder in sinem Ofen bei erh&hter Temperatur unter Luftaustausch vornimmt.

16. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da man die metallischen Materiali-
en im Passivierungsschritt mit einer wéssrigen L&sung behandelt, die zusitzlich mit den Elektrolytkompo-
nenten vertrégliche Tensidgemische zur gleichzeitigen Vorreinigung enthalt.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dag man die metallischen Materialien im
Passivierungsschritt mit einer wissrigen Ldsung behandelt, die als reinigungsféhige Tenside biologisch
abbaubare Tenside aus der Gruppe der ethoxylierten bzw. propoxylierten natlirlichen Alkohole, der Alkylglu-
coside und Alkalisalze der Phosphatester enthilt.
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