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@ Verfahren zum Erzeugen von Phosphatiiberziigen auf Metalloberflachen.

(&) Bei einem Verfahren zum Erzeugen von Phosphatliberzligen auf Oberfiichen, die aus Aluminium oder
dessen Legierungen sowie mindestens einem der Werkstoffe Stahl oder verzinktem Stahl gebildet werden, im
Spritzen oder Spritztauchen wird zwecks Bildung gleichméBiger Phosphatschichten mit hohem Deckungsgrad
mit einer Phosphatierungsl&sung gearbeitet, die

0,4 bis 0,8 g/t Zn
10 bis 20 g/l P05

mindestens einen Beschleuniger sowie 80 bis 220 mg/ Fluorid ("F(el)", bestimmt durch eine in die
Badldsung eingetauchte fluoridsensitive Elekirode)

enthlt und in der der Gehalt an Freier S3ure (FS) auf einen Wert entsprechend

FS = (05 bis 1,0) + K
eingestellt ist und gehalten wird, wobei sich K gem&8

K = (0,002 bis 0,012 X F(el)
errechnet. Vorzugsweise werden der Wert fiir Freie Saure (FS) entsprechend

FS = (0,04 bis 0,06) . Cp og + K
2
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eingestelit und gehalten bzw. der Gehalt an Freier Siure (FS) mit

K = (0,003 bis 0,009) . F(el)

errechnet. Das Verfahren ist insbesondere als Vorbereitung der Oberflichen fiir die Lackierung, vorzugs-

weise die Elektrotauchlackierung anwendbar.
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Verfahren zum Erzeugen von Phosphatiiberziigen auf Metalloberflichen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen von Phosphatliberziigen auf Oberfldchen, die aus
Aluminium oder dessen Legierungen sowie mindestens einem der Werkstoffe Stahl oder verzinktem Stahi
gebildet werden, im Spritzen oder Spritztauchen mittels Zink-, Phosphat-, Fluoridionen und Beschieuniger
enthaltenden Phosphatierungslsungen sowie dessen Anwendung als Vorbereitung der Oberfldchen flir die
Elektrotauchlackierung.

Es ist bekannt, die Spritzphosphatierung von Metalloberflichen, die aus Aluminium und dessen
Legierungen sowie Stahl und/oder verzinktem Stahl gebildet sind, Fluorid enthaltende Zinkphos-
phatidsungen eirizusetzen. Diese Arbeitsweise hat sich bei den sogenannten Normalzink-Verfahren mit
Zinkgehalten in der Phosphatierungsi&sung von z.B. 2 bis 6 g/l gut bewahrt.

Eine Uberiragung dieser Arbsitsweise auf die sogenannte Niedrigzink-Phosphatierung im Spritzen, bei
der mit Zinkgehalten in der Phosphatierungsi§sung von unter | g/l gearbeitet wird, bereitete erhebliche
Schwierigkeiten. Die Gleichm&Bigkeit und der Deckungsgrad der Phosphatschichten auf dem Aluminium
unterliegen erheblichen Schwankungen, so daB eine befriedigende Anwendung dieser Arbeitsweise in der
Praxis nicht m&glich ist.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Oberflichen,
die aus Aluminium oder dessen Legierungen sowie mindestens einem der Werkstoffe Stahl oder verzinktem
Stahl gebildet werden, bereitzustelien, das die vorgenannten Nachteile nicht aufweist, insbesondere zu
gleichm&pigen Phosphatiiberzligen fiihrt und ohne Aufwand hinsichtlich der Lésungsbestandteile und der
Verfahrensflihrung durchflihrbar ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, da8 man die Oberflichen mit einer waprigen Phosphatierungsidsung in Berlihrung
bringt, die

. 0,4 bis 0,89/ Zn
10 bis 20 g/l P20s
mindestens einen Beschleuniger sowie 80 bis 220 mg/! Fluorid ("F(el)", bestimmt durch eine in die
BadlGsung eingetauchte fluoridintensive Elekirode)

enthdlt und in der der Gehalt an Freier Sure (FS) auf einen Wert entsprechend

FS = (0,5 bis 1,0) + K

eingestellt ist und gehalten wird, wobei sich K gemiB

K = (0,002 bis 0,012 * F(el)

errechnet.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu behandeinden Aluminium-Werkstoffe umfassen das
reine Metall und dessen Legierungen. Als Beispiele seien Reinaluminium-, AlMg-und AIMgSi-Knetwerkstoffe
genannt. Eine ausflihrliche Darstellung der Aluminiumwerkstoffe findet sich z.B. im Aluminium-Ta-
schenbuch, 14. Auflage, Aluminium-Verlag, Dusseldorf, 1983.

Unter dem Begriff Stahl wird un-bis niedriglegierter Stahl verstanden, wie er z.B. in Form von Blechen
fir den Karosseriebau Verwendung findet. Der Begriff verzinkter Stahl umfaft 2.B. Verzinkungen auf
elekirolytischem und auf dem Schmelztauch-Wege und bezieht sich auf Zink und Zinklegierungen, z.B.
ZnNi, ZnFe, ZnAl.

Die Anwendung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens erfolgt im Spritzen und Spritztauchen. Bei der
letztgenannten Variante muB die Spritzzeit mindestens so lange sein, wie zu einer mindestens weitgehend
geschlossenen Phosphatschichtausbildung auf dem Aluminium erforderlich ist. Ublicherweise sind hierflir
mindestens 60 sec notwendig.

Die zu behandelnden Metalloberflichen miissen frei sein von stSrenden Beldgen aus Olen, Schmier-
stoffen, Oxiden und dergleichen, die eine einwandfreie Schichtbildung beeintréchtigen k&nnen. Hierzu
werden die Oberfldchen in geeigneter Weise gereinigt. Zur Unterstlitzung der Phosphatschichtbildung wird
die Oberfldche vorzugsweise vor der Erzeugung des Phosphatliberzuges mit einem an sich bekannten
Aktivierungsmittel, z.B. einer titanphosphathaltigen wiBrigen Suspension, aktiviert. Das Aktivierungsittel kann
im Reinigerbad oder als getrennte Verfahrensstufe zum Einsatz kommen.
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Die Einhaltung der Konzenirationen an Zink und P20s ist ausschiaggebend flir die Erzeugung von
qualitativ hochwertigen Phosphatliberziigen. Bei Unterschreitung der Konzentrationen werden die Schichten
ungleichm#pig. Insbesondere nimmt ihre Eignung als Vorbereitung fiir die Lackierung ab. Bei Uber-
schreitung der Grenzwerte vermindert sich ebenfalls die Qualitdt in Verbindung mit einer Lackierung,
wihrend der visuelle Eindruck weiterhin gut bleibt.

Die geforderte und mit der fluoridsensitiven Elektrode erfaBte Konzentration an Fluorid entspricht etwa
dem in der Phosphatierungsl&sung vorliegenden Anteil an dissoziiertem Fluorid (F7). Um einen F(el)-Wert
von 80 bis 220 mg/l bei den iblichen Bad-pH-Werten der Niedrigzink-Phosphatierbdder einzustellen,
missen etwa 0,4 bis 0,9 g/l NHHF, oder dquivalente Mengen anderer Einfach-Fluorid enthaltender Salze
zugegeben werden. Die Badergénzung erfolgt vorzugsweise so, daB man dem Bad so viel Einfach-Fluorid
enthaltendes Salz zusetzt, bis der gewiinschte MeBwert von F(el) erreicht ist. Mindestens ein Teil des
Fluorides wird als Einfach-Fluorid zugesetzt.

Zusitziich zum Einfach-Fluorid kdnnen die Phosphatierungsl&sungen auch komplexes Fluorid, z.B. von
Bor oder Silizium, in den in der Phosphatiertechnik Ublichen Mengen enthalien. Durch Dissoziation
gegebenenfalls freigesetztes Fluorid wird von der fluoridsensitiven Elektrode ebenfalls erfaBt und ist mithin
im einzustellenden Soliwert enthalten.

Die Grenzen fir den mit der fluoridsensitiven Elekirode erfaBten Fluoridgehalt sind von wesentiicher
Bedeutung. Wenn die Grenze flir F(el) von 80 mg/l unterschritten wird, reicht der Beizangriff der Phospha-
tierungsl&sung nicht aus, um gleichmiBig deckende Phosphatschichten zu erzeugen. Bei Uberschreitung
der Obergrenze von Flel) = 220 mg/l wird eine ordnungsgem&Be Phosphatschichtausbildung durch den
parallel ablaufenden zu hohen Beizangriff gestéri.

Die richtige Einstellung der Freien S3ure (FS) in der Phosphatierungsidsung ist von wesentlicher
Bedeutung fir die Art der Ausbildung des Phosphatiiberzuges. Grundsétzlich ist zu sagen, daB in den im
erfindungsgem&Ben Verfahren zum Einsatz kommenden Phosphatierungsi&sungen die Freie Sdure deutlich
hoher liegt als in den korrespondierenden fluoridireien Phosphatierungsi@sungen. Versucht man, nach
Zugabe von Fiuorid, den gewohnten Wert fir die Freie S&ure vor der Zugabe aufrechtzuerhalten, so findet
eine schnelle Abnahme der Zinkkonzentration statt und die Qualitdt der erzeugten Schichten verschiechtert
sich.

In der Beziehung flir den einzustellenden FS-Wert gilt der niedrige Wert in der Klammer flir niedrige
Konzentrationen an P20s, der héhere Wert fir hShere Konzentrationen in der Phosphatierungsidsung. Das
Korrekturglied K beriicksichtigt den EinfiuB der gemessenen Fluoridaktivitdt (F(el)) auf den optimalen Gehalt
an Freier S&ure.

Bei der Ermittiung des Korrekiurgliedes wird F(el) in der Dimension (mg/i) eingesetzt. Zur Bestimmung
der Freien S&ure (FS) werden 10 mi Badprobe mit ca. 100 mi vollenisaiztem Wasser verdiinnt und mit 0,l n
NaOH gegen den Umschlag von Dimethylgelb auf schwache Gelbfarbung, die etwa einem pH-Wert von
4,25 entspricht, titriert. FS ist zahiengieich den verbrauchten mi an Natronlauge.

Besonders giinstige Ergebnisse hinsichtlich der Qualitdt des erzeugten Phosphatiiberzuges werden
erhalten, wenn entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung die Metalloberfliche mit einer
Phosphatierungsldsung in Berihrung gebracht wird, in der die Freie S&ure (FS) auf einen Wert entspre-
chend

FS = (0,04 bis 0,06) . C P,0¢ + K
2

eingestellt ist und gehalten wird. Hierbei zeigt sich, daB der einzustellende Gehalt an Freier Saure in einer
unmittelbaren Beziehung zur P2Os-Konzentration (Cp, o ) steht. Eine nochmalige Verbesserung der
Ergebnisse 188t sich erreichen, wenn man gem@B einer weiteren vorteilhaften Ausflihrungsform der
Erfindung die Oberfldche mit einer Phosphatierungsldsung in Berlihrung bringt, in der sich der Gehalt an
Freier S4ure (FS) gemis

K = (0,003 bis 0,009) . F(el)

errechnet.

Als Beschleuniger kénnen die in der Phosphatierungstechnik generell iblichen Substanzen verwendet
werden. Von besonderem Vorteil ist es, die Oberfliche mit einer w#Brigen Phosphatierungsidsung in
Berlihrung zu bringen, die als Beschleuniger Chlorat, Bromat, Nitrat,Nitrit, Peroxid und/oder organische
Nitroverbindungen, z.B. meta-Nitrobenzolsulfonat enthilt. thre Dosierung erfolgt in den Ublichen Mengen.
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Eine weitere zweckmBige Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, die Phosphatlberziige zu erzeu-
gen, indem man die Oberfliche mit einer w#Brigen Phosphatierungsisung in Berlihrung bringt, die
zusétziich ein oder mehrere Kationen aus der Gruppe Ni, Mn, Mg, Ca, vorzugsweise in Mengen von 0, bis
1,5 g/l, enthéit. Diese Kationen werden zum Teil mit in die Phosphatschicht elngebaut und kdnnen unter
speziellen Bedingungen zu einer Verbesserung der Schichtqualitét flhren.

Die PhosphatierungsiGsungen k&nnen noch weitere, in der Phosphatiertechnik bekannte Zus#tze zur
Modifizierung der Verfahrenweise und der Schichteigenschaften enthalten. Als Beispiele seien genannt:
Tenside, Polyhydroxycarbons8uren, Polyphosphate, Ammonium-, Alkali-, Kupfer-, Kobaltionen und indiffe-
rente Anionen, wie Chlorid und Sulfat,

Die Phosphatierbadtemperatur wird Ublicherweise zwischen 40 und 60°C und die Spritzzeit zwischen |
und 3 min gewdhlit.

Die mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren erzeugten Phosphatschichten besitzen ein FiZichengewicht
von etwa | bis § g/m? und sind auf allen Gebieten, auf denen Phosphatliberziige angewendet werden, gut
einsetzbar. Ein besonders vorteilhafter Anwendungsfall liegt in der Vorbereitung der Metalloberfisichen fir
die Lackierung, insbesondere die Elektrotauchlackierung.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele ndher und beispielsweise erldutert:

o

Beispiele

Vier Serien von Verbundblechen mit Oberflichen aus AIMg3 und Stahl, AIMg3 und verzinktem Stahl,
AIMg0,4Sil,2 und Stahl sowie AlMg0,4Sil,2 und verzinktem Stahl wurden mit einem aktivierenden mildalkali-
schen Reiniger 2 min bei 50°C spritzentfettet, anschlieBend mit Wasser gesplilt und danach 2 min mit
folgenden Phosphatierungsi@sungen im Spritzen phosphatiert:

A B C
* Zn (g/1) 0,7 0,5 . 0,6
Ni (g/1) 0,8 0,2 -
Mn (g/1) 1,2 - -
P,0¢ (g/1) 15 15 15
F(el) (mg/1) 130 120 150
F(gesamt) (mg/l) 350 350 420
NO3 (g/1) 3,0 2,5 3,0
Na in der zur Einstellung der
Freien S3ure notwendigen Menge
NaNoO, (g/1) 0,1 0,1 0,1
FS 1,3 1,2 1,4
GS* 21,6 21,2 21,0

* 10 ml Phosphatierungsl®sung titrieren gegen
Phenolphthalein mit 0,1 n NaOH, GS (Gesamtsdure)
entspricht den verbrauchten ml NaOH.

Nach der Phosphatierung wurde mit Wasser gesplilt, mit Cr(Vi)-haltigem Passivierungsmiitel nach-
gespiilt, mit vollentsalztem Wasser abgebraust und getrocknet.

Auf allen vier Blechserien wurden mit séimtlichen Phosphatiervarianten A, B und C gleichmiBig
deckende Phosphatschichten erzeugt, die sich gut flir eine anschlieBende Elektrotauchlackierung eigneten.
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Anspriiche.

l. Verfahren zum Erzeugen von Phosphatiiberziigen auf Oberflachen, die aus Aluminium oder dessen
Legierungen sowie mindestens einem der Werkstoffe Stahi oder verzinktem Stahl gebildet werden, im
Spritzen oder Spritztauchen mittels Zink-, Phosphat-, Fluoridionen und Beschleuniger enthaltenden Phos-
phatierungsl&sungen, dadurch gekennzeichnet, da man die Oberflichen mit einer wéBrigen Phosphatie-
rungsidsung in Berilhrung bringt, die

0,4 bis 0,8 gl Zn

10 bis 20 g/t P20s

mindestens einen Beschleuniger sowie 80 bis 220 mg/l Fluorid ("F(el}", bestimmt durch eine in die
Badidsung eingetauchte fluoridsensitive Elekirode)

enthdlt und in der der Gehalt an Freier Sdure (FS) auf einen Wert entsprechend
FS = (0,5 bis 1,0) + K

eingestellt ist und gehalten wird, wobei sich K gemi8
K = (0,002 bis 0,012 * F(el)

errechnet.
2. Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflichen mit einer wiprigen
Phosphatierungsidsung in Beriihrung bringt, in der die Freie S3ure (FS) auf einen Wert entsprechend

FS = (0,04 bis 0,06) . CP:.OS + K

eingestellt ist und gehalten wird.
3. Verfahren nach Anspruch | oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflichen mit einer
wiBrigen Phosphatierungsldsung in Berithrung bringt, in der sich der Gehalt an Freiér S3ure (FS) mit

K = (0,003 bis 0,009) . F(el)

errechnet.

4. Verfahren nach Anspruch |, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da man die Oberflichen mit einer
waBrigen Phosphatierungsidsung in Beriihrung bringt, die als Beschieuniger Chlorat, Bromat, Nitrat, Nitrit,
Peroxid und/oder organische Nitroverbindungen, z.B. meta-Nitrobenzolsulfonat, enthilt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche | bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Oberflachen mit einer wiBrigen Phosphatierungsi&sung in Berlihrung bringt, die zusitziich ein oder
mehrere Kationen aus der Gruppe Ni, Mn, Mg, Ca, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 1,5 g/l, enthilt.

6. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche | bis 5 als Vorbereitung der
Oberflachen flir die Lackierung, insbesondere die Elekirotauchlackierung.
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