v/

Europdisches Patentamt

0} European Patent Office @ Versfientichungsnummer: 0 264 151

Office européen des brevets A1
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 87201891.6 @ Int. c1.4. C23C 22/78 , C23G 1/14

@ Anmeldetag: 03.10.87

@) Prioritst: 17.10.86 DE 3635343 @) Anmelder: METALLGESELLSCHAFT AG
Reuterweg 14 Postfach 3724
Verbdffentiichungstag der Anmeldung: D-6000 Frankfurt/M.1(DE)

20.04.88 Patentblatt 88/16
(@ Erfinder: Hauffe, Dieter
Benannte Vertragsstaaten: Wilhelm-Busch-Strasse 60

BE DE ES FRIT NL SE D-6000 Frankfurt am Main(DE)
Erfinder: Kiihna, Rainer
Paul-Ehrlich-Strasse 14
D-6000 Frankfurt am Main(DE)
Erfinder: Miiller, Gerhard
Hopfenstrasse 29
D-6450 Hanau am Main(DE)
Erfinder: Rausch, Werner, Dr.
Ursemerstrasse 43
D-6370 Oberursei(DE)
Erfinder: Schiimichen, Helmut, Dr.
Leerbachstrasse 88
D-6000 Frankfurt am Main(DE)

Verireter: Rieger, Harald, Dr.
Reuterweg 14
D-6000 Frankfurt a.M.(DE)

@ Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen.

@ Bei einem Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberzligen auf Verbundteilen aus Stahl und verzinktem
Stahl durch alkalisches Reinigen, Spiilen mit wéBrigem Splilbad und Zinkphosphatierung wird zur Vermeidung
einer ungleichmagigen Schichtausbildung und von Stippen mit Spiilbad gearbeitet, das mindestens 0,2 g/
Alkaliborat, mindestens 0,1 g/i Alkalisilikat und mindestens 0,05 g/l Alkalinitrit enthalt. Vorzugsweise soll es diese
Komponenten in einer Gesamtmenge von maximal 5 g/l aufweisen.

- Sofern beabsichtigt ist, die Verbundteile vor der Zinkphosphatierung mit einem Titanphosphat enthaltenden
Aktivierungsbad zu aktivieren, ist es erforderlich, dem Aktivierungsbad Tetraalkalipyrophosphat in einer Menge

= VON mindestens 1 g/l, vorzugsweise maximal 4 g/, zuzusetzen.

n Das erfindungsgem&Be Verfahren ist mit besonderem Vorteil auf die Vorbereitung von Verbundteilen aus

= Stahl und verzinktem Stahl fiir die anschlieBende Lackierung, insbesondere Elektrotauchlackierung anwendbar.
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Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatliberziigen auf Verbundteilen aus Stahi
und verzinktem Stahl durch alkalisches Reinigen, Spililen mit w#Brigem Spiibad und Zinkphosphatierung
sowie dessen Anwendung zur Vorbereitung dieser Verbunditeile flir die anschliefende Lackierung, insbeson-
dere Elektrotauchlackierung.

Es ist heute allgemein Ublich, Verbundteile aus Stahl und verzinktem Stahl, z.B. Autokarosserien, vor
der Elekirotauchlackierung mit einem Zinkphosphatierverfahren zu behandeln, wobei nacheinander die
folgenden Behandlungsstufen im Spritz-, Spritztauch-oder Tauchverfahren durchlaufen werden:

-ein-oder mehrstufige alkalische Reinigung

-gin-oder mehrstufige Splilung mit Wasser

-Aktivierung mit einer wafrigen Titanphosphat-Suspension (falls erforderlich)

-Zinkphosphatierung

- ein-oder mehrstufige Spllung mit Wasser

-meist eine passivierende Nachsplilung

-Splilung mit vollentsalziem Wasser

Bisweilen treten bei Anwendung dieses Arbeitsganges jedoch Schwierigkeiten auf, die sich in der
Ausbildung ungleichmiBig geférbter und unterschiedlich dicker Phosphatschichten duBern. Auf dem ver-
zinkten Stahl kdnnen zusitzlich punktférmige oder auch flachige weiBliche Kristallausblihungen (Stippen)
auftreten. Phosphatschichten mit den beschriebenen Eigenschafien kénnen die Abscheidung gleichmaBiger
Elektrotauchiackschichten empfindlich stéren. Eine genauere Analyse dieser PhZ#nomene ergab, daB sie
verstérkt auftreten, wenn die Splilzeiten zwischen alkalischer Reinigung und Zinkphosphatierung UibermaBig
lang sind und/oder die Splilw&sser durch Chlorid und/oder Sulfat verunreinigt sind.

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Verbundtei-
len aus Stahl und verzinktem Stahl bereitzustellen, bei dessen Anwendung die vorgenannien Nachteile nicht
auftreten und das dennoch verfahrensmaBig einfach und ohne wesentlichen zusitzlichen Kostenaufwand
durchfiihrbar ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, daf man die gereinigten Verbundteile mit Spiilbad spiilt, das mindestens 0.2 g/i
Alkaliborat, mindestens 0,1 g/l Alkalisilikat und mindestens 0,05 g/l Alkalinitrit enthlt.

Unter dem Begriff Stahl wird un-bis niedriglegierter Stahl verstanden, wie er z.B. in Form von Blechen
fir den Karosseriesbau Verwendung findet. Der Begriff verzinkter Stahl umfaft z.B. Verzinkungen auf
elektrolytischem und auf dem Schmelztauchwege und bezieht sich auf Zink und Zinkiegierungen, z.B. ZnNi,
ZnFe, ZnAl.

Der Verfahrensschritt der alkalischen Reinigung, der ein-oder mehrstufig sein kann, erfoigt mit wéfrigen
alkalischen, tensidhaltigen L&sungen und hat das Ziel, die Metalloberflichen von Ol, Fett und Schmutz
mindestens so weit zu befreien, wie es flir eine anschiiefende, einwandfreie Phosphatierung erforderlich ist.

Als Komponenten fiir das anorganische Gerlist des alkalischen Reinigers kGnnen u.a. Di-und Trinatrium-
phosphat, kondensierte Alkaliphosphate, Alkalisilikate, Alkalicarbonate, Alkaliborate und Alkalihydroxide
verwendet werden. Komplexbildner, wie Ethylendiamintetraessigsdure, Nitrilotriessigsdure, Polyhydroxycar-
bonsdure und Phosphonate, dienen dazu, Ausfidllungen zu vermeiden und die Reinigungsleistung zu
steigern. Durch Zusatz von Titanphosphat kann dem Reiniger eine die nachfoigende Zinkphosphatierung
aktivierende Wirkung verliechen werden. Die Tenside werden Ublicherweise aus der Gruppe der nichtionoge-
nen und anionaktiven Produkte ausgewihlt. Der pH-Wert der L6sungen liegt meist im Bereich von 9 bis 12,
vorzugsweise zwischen 9,5 und 11,5.

Die Konzentration der Reinigungsb&der betrdgt z.B. 1 bis 40 g/l. Die Anwendung kann im Tauchen
und/oder Spritzen bei Temperaturen zwischen 30 und 95°C erfolgen.

Die im Rahmen der Erfindung eingesetzten Zinkphosphatierverfahren arbeiten mit w#frigen Behand-
lungsldsungen, die 0,4 bis 1,7 g/l Zn enthalten und in denen das Gewichtsverhdlinis von Zn : P20s auf etwa
1 : (6 bis 60) eingestellt ist und gehalten wird.

Die PhosphatierbZder kénnen zusitzlich ein oder mehrere weitere zweiwertige Kationen enthalten.
Hierzu zdhlen vorzugsweise Ni-Mn, Mg und Ca. Sie werden Ublicherweise in Konzentrationen von 0,1 bis 2
g/l zugesetzt, zum Teil mit in die Phosphatschicht eingebaut und flihren unter speziellen Bedingungen zu
einer weiter verbesserten Schichtqualitat.

Die Phosphatierbidder enthalten auferdem mindestens ein Oxidationsmitiel aus der Gruppe Chlorat,
Bromat, Nitrat, Nitrit, Peroxid und organische Nitroverbindung, z.B. meta-Nitrobenzolsulfonat. Die Dosierung
erfolgt in der in der Phosphatiertechnik Uiblichen Menge und Art und Weise.
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Die Phosphatierbdder kénnen noch weitere, an sich bekannte Zusitze, wie Einfach-und Komplex-
fluoride, Chloride, Sulfate, Polyhydroxycarbonséuren, Polyphosphate, Ammonium-, Alkali-, Kupfer-, Kobaltio-
nen und Tenside enthalten.

Die PhosphatierbZder werden im Spritzen und/oder Tauchen bei Badtemperaturen von 25 bis 70°C und
Behandlungszeiten von 0,45 bis 10 min angewendet.

Die innerhalb des erfindungsgem#Ben Verfahrens eingesetzten Splilb4der enthalten Zusitze, die z.B.
aus der Gruppe der Natrium-und Kaliumborate, Natrium-und Kaliumsilikate und Natrium-und Kaliumnitrit
ausgewahlt sind. Die Spiilbshandlung kann in einer Stufe oder in mehreren Sufen erfolgen. Gemas einer
bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung soliten die gereinigten Verbundteile mit einem Spiilbad behandelt
werden, das Alkaliborat, Alkalisilikat und Alkalinitrit in einer Gesamtmenge von maximal 5 g/l enthilt.

Weiterhin ist es vorteilhaft, die Verbundteile mit einem Spiilbad zu behandeln, dessen pH-Wert auf
einen Wert im Bereich von 8,5 bis 12,0 eingestelit ist.

Eine weitere vorteilhafte AusfUhrungsform der Erfindung sieht vor, die Verbundteile vor der Zinkphos-
phatierung mit einem Titanphosphat enthaltenden Aktivierungsbad, dem Tetraalkalipyrophosphat in einer
Menge von mindestens 1 g/ zugesetzt ist, zu aktivieren. Der Zusatz an Tetraalkalipyrophosphat kann als
solcher oder z.B. in Form einer anderen Pyrophosphat enthaltenden Substanz und der zur Neutralisation
notwendigen Menge Alkali erfolgen. Am einfachsten ist es, dem Aktivierungsbad Tetranatrium-und/oder
Tetrakaliumpyrophosphat zuzugeben. Vorzugsweise betrigt die maximale Konzentration an Tetraalkalipyro-
phosphat 4 g/l.

Wihrend des Betriebes reichern sich in dem Spiilbad oder in den Spiilbddern Verunreinigungen aus
der vorausgehenden Verfahrensstufe an. Um diese nicht Uber ein stérendes Niveau ansteigen zu lassen,
wird den Splilbddern Frischwasser zugegeben, dem die erforderlichen Mengen an Alkaliborat, Alkalisilikat
und Alkalinitrit zugesetzt sind. Hierbei kdnnen die aus dem Reinigeriibertrag stammenden Komponenten mit
berlicksichtigt werden. Es hat sich als glinstig erwiesen, den Zusatz der genannten Substanzen auf Basis
einer Kontrolle der elektrischen Leitfdhigkeit der Splilbider vorzunehmen.

Das Aktivierungsbad verliert im Laufe der Zeit zunehmend an Wirksamkeit. Es wird dementsprechend
mit frischem Titanphosphat enthaltendem Konzentrat ergénzt. Um einen zu starken Anstieg der Salzkonzen-
tration zu vermeiden, kann kontinuierlich oder von Zeit zu Zeit ein Teil des Bades abgelassen und neu
angesetzt werden. Die Dosierung des Tetraalkalipyrophosphates erfolgt vorzugsweise in der Art, da8 die
optimale Konzentration im Bad aufrechterhalten wird.

Die Temperaturen der Splil-und Aktivierb&der werden vorzugsweise unter 40°C gehalten. Die Behand-
lungszeiten soliten so gewZhlt werden, daB ein volistdndiger Austausch der an den Verbundteilen haftenden
Fltssigkeit aus der vorausgegangenen Behandlungsstufe gewdhrleistet ist. Hierzu sind je nach Form der
Teile und Art der Spllung-Tauchen oder Spritzen - 0,2 bis 1 min ausreichend. Vielfach sind die
Kontaktzeiten mit Splilbad und Aktivierungsbad wegen der vorgegebenen Anlagendimensionen und der
Transportgeschwindigkeit der Werkstlicke wesentlich l3nger. Insbesondere unter diesen Bedingungen
kommen die Vorteile des erfindungsgemagen Verfahrens deutlich zum Ausdruck.

Bei ordnungsgem&Ber Ausflihrung werden mit dem erfindungsgemiBen Verfahren Phosphatliberziige
von hoher Gleichmé&Bigkeit erzeugt. Die Entstehung von Streifen und Stippen wird vermieden. Ordnungs-
geméB bedeutet hierbei, daB fir den Fall der Zinkphosphatierung ohne vorherige Aktivierung mit Titanphos-
phat enthaltendem Aktivierungsbad bereits die Splilung mit Alkaliborat, -silikat und -nitrit enthaitendem
Splilbad als Bedingung ausreicht, um einwandireie Phosphatlberzlige zu erhalien. Sofern jedoch eine
derartige Aktivierung beabsichtigt ist, ist es erforderlich, die zusitzliche Bedingung des
Tetraalkalipyrophosphat-Zusatzes zum Aktivierungsbad zu erfilien.

Die mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren erzeugten Phosphatliberziige sind auf alien Gebisten, auf
denen Phosphatiiberziige angewendet wurden, mit Vorteil einsetzbar. Vorzugsweise sind sie jedoch als
Vorbereitung von Verbundteilen aus Stahl und verzinktem Stahl fiir die Lackierung, insbesondere die
Elektrotauchlackierung, geeignet.

Die Erfindung wird anhand des folgenden Beispiels ndher und beispielsweise erlutert.

Beispiel

Autokarosserien als Verbundteile aus Stahl und verzinktem Stahl wurden nach folgendem Arbeitsgang
behandelt:
1. Vorentfetten mit einem wiBrigen alkalischen Reiniger aus
0.8 g/ Na:B4+0;.56H20
0.2 g/t NazSi03.5H:0
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0,2 g/l NasPaO1
0,2 g/l NasP20;
0,2 g/l NasPOq4
0,2 g/l NaOH
0,2 g/l Tensid
pH: 9,5 bis 11,5

bei 53°C: 45 sec im Spritzen

2. Hauptentfetten mit einem wéprigen alkalischen Reiniger aus
4,0 g/t NazB+07.5H.0

1,0 g/l Naz8i03.5H20

1,0 g/l NasP301

1,0 g/l NasP207

1,0 g/l NasP0s

1,0 g/l NaOH

1,0 g/l Tensid

pH:11 £ 0,5

bei 53°C: 10 sec im Spritzen
3 min im Tauchen
45 sec im Spritzen
3. Splilen mit waBrigem Splilbad unterschiedlicher Zusammensetzung (siehe Tabelle 1, Spalte 2) bei
max. 40°C und 30 sec im Spritzen
4. Spiilen mit wafrigem Splilbad unterschiedlicher Zusammensetzung (siehe Tabelle 1, Spalte 2)

bei max. 40°C: 10 sec im Spritzen

3 min im Tauchen

14 sec im Spritzen

5. Aktivieren mit einem wiBrigen Aktivierungsbad von 1 g/l Titanphosphat-haltigem Aktivierungsmittel
und verschiedenen Zusitzen (siehe Tabelle 1, Spalte 3)

bei 45°C: 3 min im Tauchen
14 sec im Spritzen
6. Phosphatierung mit einer wéBrigen Lsung aus

1,2 g/l Zn

0.8 g/t Ni  Freie Sdure: 1,1 Punkte
2,8 g Na Gesamtsiure: 20,8 Punkie
1,7 gh NOs

12,0 g/l P20s

0,15 g/l NaNO2

bei 53°C: 3 min im Tauchen

10 sec im Spritzen

7. Splilen im Spritzen

8. Spiilen im Tauchen

9. Passivierendes Spiilen im Tauchen

10. Spiilen mit vollentsalztem Wasser im Tauchen und Spritzen

Die Zusammensetzung der Béader aus den Verfahrensschritten 3, 4 und 5 wurde variiert und die dabei

resultierende Phosphatschichtausbildung beurteilt. Die Ergebnisse sind in der Tabelie zusammengefast.
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Aus der Tabelle ergibfsich, daB Beispiel 1, bei dem in den Stufen 3 und 4 lediglich mit Wasser gespiilt
wurde und bei dem das Aktivierungsbad frei von Tetraalkalipyrophosphat war, zu mangelhaften Phos-

phatiiberziigen flhrte. Beispiel 2 zeigt insbesondere, daB der Zusatz in den Splilbddern zwar zu einer

55

Verbesserung flihrt, aber eine Stippenbildung auf dem verzinkten Bereich des Verbundteiles noch nicht

vermieden ist. Beispiel 3 veranschaulicht, daB bei geeigneter Wahl des Splilbades zwar auf den Stahlisilen
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einwandfreie Phosphatschichten erhalten werden, aber wegen des verwendeten Aktivierungsbades ohne
den erforderlichen Tetraalkalipyrophosphat-Zusatz auf dem verzinkten Bereich der Verbundteile weiterhin
Stippen aufireten. in Beispiel 4 ist wegen der zu geringen Zusatzmenge an wirksamen Spiilbestandteilen
bei einwandireier Phosphatschichtausbildung im verzinkien Bereich die Stahioberfliche leicht streifig.
Beispiel 5 mit den korrekt gewdhlten Zus#tzen sowohl im Splilbad als auch im Aktivierungsbad fihrt auf
beiden Bereichen der Verbunditeile zu einwandireien Ergebnissen.

Beispiel 6, das eine Wiederholung des Beispiels 5 unter Fortlassung einer separaten Aktivierungsbe-
handlung darstelit, zeigt,-daB auch in diesem Fali auf beiden Oberflichenbereichen einwandifreie Phosphat-
schichten erhalten werden k&nnen. Allerdings ist das Flachengewicht der Phosphatschichten im Vergleich
2u Beispiel 5 etwas h&her.

Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Verbundteilen aus Stahl und verzinktem Stahl
durch alkalisches Reinigen, Spiilen mit wéfrigem Splilbad und Zinkphosphatierung, dadurch gekennzeich-
net, daf man die gereinigten Verbundteile mit Splilbad spiilt, das mindestens 0,2 g/l Alkaliborat, mindestens
0,1 g/l Alkalisilikat und mindestens 0,05 g/I Alkalinitrit enthit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die gereinigten Verbundteile mit
einem Spiilbad splilt, das Alkaliborat, Alkalisilikat und Alkalinitrit in einer Gesamitmenge von maximal 5 g/l
enthilt.

3. Veriahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da man die gereinigten Verbundieile
mit einem Spiilbad spiiit, dessen pH-Wert auf einen Wert im Bereich von 9,5 bis 12,0 eingestellt ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf man die Verbundteile vor der
Zinkphosphatierung mit einem Titanphosphat enthaltenden Aktivierungsbad, dem Tetraalkalipyrophosphat in
einer Menge von mindestens 1 g/l zugesetzt ist, aktiviert.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Verbundteile mit einem Aktivie-
rungsbad, dem Tetraalkalipyrophosphat in einer Menge von maximal 4 g/l zugesetzt ist, aktiviert.

6. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 auf die Vorbereitung
von Verbundteilen aus Stahl und verzinktem Stahi fiir die anschlieBende Lackierung, insbesondere Elektro-
tauchlackierung.

ey -

L]



EPA Form 1503 03 82

9

Europdisches
Patentamt

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Nummer der Anmeldung

EP 87 20 1891

Kategorie

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

Betrifft
Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int. Cl.4)

X

DE-A=-3 217 145
COLLARDIN GmbH)
* Anspriiche
Beispiele 1,2;
1-5 *

(GERHARD

Seite
5,

1,3-7;
Seite

15,
Zeilen

FR-A~1 291 347 (SOCIETE
CONTINENTALE PARKER)

* Seite 2, rechte Spalte,
6-16 *

Zeilen

GB=-A-
LTD)
* Anspriiche 1,2,8,9,11;
Zeilen 1-6,30-35,54-82 *

932 970 (THE PYRENE CO.

Seite 2,

BE-A~ 675 956 (SOCIETE
CONTINENTALE PARKER)

* Seite 2, Zeilen 9-28; Seite 4,
Zeilen 1-6 *

Us-A-3 007 817
et al.)
* Ansprliiche 1-7 *

(W.R. CAVANAGH

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriche ersteiit.

1-3,6

1-6

23 ¢ 22/78
23 G 1/14

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (int. Cl.4)

QO

23 C
23 G

Recherchenort

DEN HAAG

AbschluBdatum der Recherche
23-10-1987

DE ANNA P.L.

Prifer

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE E
: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

. élteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

: von besonderer Bedeutung in Verbindung miteiner
anderen Verdffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur

: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze

—00O¥>Pr <X

D:
L:

& : Mitglied der gleichen Patentfamiiie, iberein-

in der Anmeldung angefihrtes Dokument '
aus andern Griinden angefiihrtes Dokument

stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

