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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberzligen auf Verbundteilen aus Stahl
und verzinktem Stahl durch alkalisches Reinigen, Spilen mit wéBrigem Splilbad und Zinkphosphatierung
sowie dessen Anwendung zur Vorbereitung dieser Verbundteile fiir die anschliefende Lackierung, insbeson-
dere Elekirotauchlackierung.

Es ist heute allgemein Ublich, Verbundteile aus Stahl und verzinktem Stahl, z.B. Autokarosserien, vor
der Elektrotauchlackierung mit einem Zinkphosphatierverfahren zu behandeln, wobei nacheinander die
folgenden Behandiungsstufen im Spritz-, Spritztauch- oder Tauchverfahren durchlaufen werden (vgl. DE-A-
32 17 145):

- ein- oder mehrstufige alkalische Reinigung

- ein-oder mehrstufige Splilung mit Wasser

- Aktivierung mit einer w8Brigen Titanphosphat-Suspension (falls erforderlich)
- Zinkphosphatierung

- ein- oder mehrstufige Splilung mit Wasser

- meist eine passivierende Nachspiilung

- Splilung mit vollentsalztem Wasser

Bisweilen treten bei Anwendung dieses Arbeitsganges jedoch Schwierigkeiten auf, die sich in der
Ausbildung ungleichm&Big gefirbter und unterschiedlich dicker Phosphatschichten duBern. Auf dem ver-
zinkten Stahl kdnnen zusitzlich punktférmige oder auch flachige weiBliche

KristallausblUhungen (Stippen) auftreten. Phosphatschichten mit den beschriebenen Eigenschaften
kGnnen die Abscheidung gleichm&Biger Elektrotauchlackschichten empfindlich stéren. Eine genauere Analy-
se dieser Phdnomene ergab, daB sie verstirkt aufireten, wenn die Splilzeiten zwischen alkalischer
Reinigung und Zinkphosphatierung iberméaBig lang sind und/oder die Splilwésser durch Chiorid und/oder
Sulfat verunreinigt sind.

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberzligen auf Verbundtei-
len aus Stahl und verzinktem Stahl bereitzustellen, bei dessen Anwendung die vorgenannten Nachteile nicht
aufireten und das dennoch verfahrensmiBig einfach und ohne wesentlichen zusétzlichen Kostenaufwand
durchiihrbar ist.

Die Aufgabe wird gel8st, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, daB man die gereinigten Verbundteile mit Splilbad splilt, das mindestens 0,2 g/l
Alkaliborat, mindestens 0,1 g/l Alkalisilikat und mindestens 0,05 g/l Alkalinitrit enthalt.

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

Der Verfahrensschritt der alkalischen Reinigung, der ein-oder mehrstufig sein kann, erfolgt mit wiArigen
alkalischen, tensidhaltigen L8sungen und hat das Ziel, die Metalloberflichen von &!, Fett und Schmutz
mindestens so weit zu befreien, wie es flir eine anschliefende, sinwandfreie Phosphatierung erforderlich ist.

Als Komponenten flir das anorganische Gerlist des alkalischen Reinigers k&nnen u.a. Di- und Trinatri-
umphosphat, kondensierte Alkaliphosphate, Alkalisilikate, Alkalicarbonate, Alkaliborate und Alkalihydroxide
verwendet werden. Komplexbildner, wie Ethylendiamintetraessigsdure, Nitrilotriessigsdure, Polyhydroxycar-
bonsdure und Phosphonate, dienen dazu, Ausfdllungen zu vermeiden und die Reinigungsleistung zu
steigern. Durch Zusatz von Titanphosphat kann dem Reiniger eine die nachfolgende Zinkphosphatierung
aktivierende Wirkung verliehen werden. Die Tenside werden Ublicherweise aus der Gruppe der nichtionoge-
nen und anionaktiven Produkte ausgewahlt. Der pH-Wert der L&sungen liegt meist im Bereich von 9 bis 12,
vorzugsweise zwischen 9,5 und 11,5.

Die Konzentration der Reinigungsbider betrdgt z.B. 1 bis 40 g/l. Die Anwendung kann im Tauchen
und/oder Spritzen bei Temper aturen zwischen 30 und 95 C erfolgen.

Die im Rahmen der Erfindung eingesetzten Zinkphosphatierverfahren arbeiten mit wifrigen Behand-
fungsl@sungen, die 0,4 bis 1,7 g/l Zn enthalten und in denen das Gewichtsverhiltnis von Zn : P20s auf etwa
1 : (6 bis 60) eingestelit ist und gehalten wird.

Die Phosphatierbdder kdnnen 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 flhren unter speziellen Bedingungen zu
einer weiter verbesserten Schichiqualitit.

Die Phosphatierbdder enthalten auBferdem mindestens ein Oxidationsmittel aus der Gruppe Chlorat,
Bromat, Nitrat, Nitrit, Peroxid und organische Nitroverbindung, z.B. meta-Nitrobenzolsuifonat. Die Dosierung
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erfolgt in der in der Phosphatiertechnik tiblichen Menge und Art und Weise.

Die Phosphatierbdder kénnen noch weitere, an sich bekannte Zusitze, wie Einfach- und Komplexfluori-
de, Chloride, Sulfate, Polyhydroxycarbonsduren, Polyphosphate. Ammonium-, Alkali-, Kupfer-, Kobaltionen
und Tenside enthalten.

Die Phosphatierbider 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 Splilbdder enthalten Zusétze, die z.B.
aus der Gruppe der Natrium- und Kaliumborate, Natrium- und Kaliumsilikate und Natrium-und Kaliumnitrit
ausgewahlt sind. Die Spiilbehandlung kann in einer Stufe oder in mehreren Sufen erfolgen. GemaB einer
bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung soliten die gereinigten Verbundteile mit einem Spllbad behandelt
werden, das Alkaliborat, Alkalisilikat und Alkalinitrit in einer Gesamtmenge von maximal 5 g/l enthélt.

Weiterhin ist es vorteilhaft, die Verbundteile mit einem Spiilbad zu behandein, dessen pH-Wert auf
einen Wert im Bereich von 9,5 bis 12,0 eingestellt ist.

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, die Verbundteile vor der Zinkphos-
phatierung mit einem Titanphosphat enthaltenden Aktivierungsbad, dem Tetraalkalipyrophosphat in einer
Menge von mindestens 1 g/l 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 betrdgt die maximale Konzentration an Tetraalkalipyro-
phosphat 4 g/l.

Wihrend des Betriebes reichern sich in dem Splilbad oder in den Splilb3dern Verunreinigungen aus
der vorausgehenden Verfahrensstufe an. Um diese nicht Uber ein stSrendes Niveau ansteigen zu lassen,
wird den Spiilbddern Frischwasser zugegeben, dem die erforderfichen Mengen an Alkaliborat, Alkalisilikat
und Alkalinitrit zugesetzt sind. Hierbei kdnnen die aus dem Reinigerlibertrag stammenden Komponenten mit
beriicksichtigt werden. Es hat sich als giinstig erwiesen, den Zusatz der genannien Substanzen auf Basis
einer Kontrolle der elektrischen Leitfahigkeit der Spiilbdder 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, daff die
optimale Konzentration im Bad aufrechterhalten wird.

Die Temperaturen der Spiil- und Aktivierbdder werden vorzugsweise unter 40°C gehalten. Die Behand-
lungszeiten sollten so gew&hit werden, daf ein vollstdndiger Austausch der an den Verbundteilen haftenden
Fliissigkeit aus der vorausgegangenen Behandlungsstufe gewdhrleistet ist. Hi erzu sind je nach Form der
Teile und Art der Spiilung-Tauchen oder Spritzen - 0,2 bis 1 min ausreichend. Vielfach sind die
Kontaktzeiten mit Spuilbad und Aktivierungsbad wegen der vorgegebenen Anlagendimensionen und der
Transportgeschwindigkeit der Werkstiicke wesentlich l&nger. Insbesondere unter diesen Bedingungen
kommen die Vorteile des erfindungsgemifen Verfahrens deutlich zum Ausdruck.

Bei ordnungsgemifer Ausfiihrung werden mit dem erfindungsgeméBen Verfahren Phosphatiiberzlige
von hoher GleichmaBigkeit erzeugt. Die Entstehung von Streifen und Stippen wird vermieden. Ordnungsge-
map bedeutet hierbei, daB fir den Fall der Zinkphosphatierung ohne vorherige Aktivierung mit Titan-
phosphat enthaltendem Aktivierungsbad bereits die Splilung mit Alkaliborat, -silikat und -nitrit enthaltendem
Spiilbad als Bedingung ausreicht, um einwandfreie Phosphatliberzlige zu erhalten. Sofern jedoch eine
derartige  Aktivierung beabsichtigt ist, ist es erforderlich, die zusétzliche Bedingung des
Tetraalkalipyrophosphat-Zusatzes zum Aktivierungsbad zu erfiillen.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren erzeugten Phosphatiiberziige sind auf allen Gebieten, auf
denen Phosphatiiberziige angewendet wurden, mit Vorteil einsetzbar. Vorzugsweise sind sie jedoch als
Vorbereitung von Verbundteilen aus Stahl und verzinktem Stahl flir die Lackierung, insbesondere die
Elektrotauchlackierung, geeignet.

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

Beispiel

Autokarosserien als Verbundteile aus Stahl und verzinktem Stahl wurden nach folgendem Arbeitsgang

behandelt:
1. Vorentfetten mit einem wéBrigen alkalischen Reiniger aus
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0,8
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

g/l NazB407

2

g/l Na,$i04.5H,0
g/l Na P10,

g/l Na,P,0,

g/l Na,PO,

g/l NaOH

g/l Tensid

9,5 bis 11,5

53°C

: 45 sec im

2. Hauptentfetien mit einem wéBrigen alkalischen Reiniger aus

4,0
1,0
1.0
1,0
1,0
1,0
1,0

g/l
g/1
g/1
g/1
g/1
g/1
g/1
11 +

-—

Spritzen

NazB407.5H20

Na,510;.5H,

NagP30,4

Na4P207
Na3PO
NaOH

Tensid

0,5

4

$i0,.5H,0

53°C: 10 sec im Spritzen

3 min im Tauchen

45 sec im Spritzen

3. Splilen mit wifBrigem Spllbad unterschiedlicher Zusammensetzung (siehe Tabelle 1, Spalte 2) bei
max. 40° C und 30 sec im Spritzen
4. Spiilen mit wifrigem Splilbad unterschiedlicher Zusammensetzung (siehe Tabelle 1, Spalte 2)

bei max.

40°C: 10 sec

3 min
14 sec

5. Aklivieren mit einem wifrigen Akiivierungsbad von 1 g/l
und verschiedenen Zusitzen (siche Tabelle 1, Spalte 3)

im Spritzen
im Tauchen
im Spritzen

Titanphosphat-haltigem Aktivierungsmittel



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 264 151 B1

bei 45°C:

3 min im

14 sec im

8. Phosphatierung mit einer wifBrigen Losung aus

1,2 g/1
0,8 g/1
2,8 g/l
1,7 g/1
12,0 g/1
0,15 g/1
bei 53°C:

7. Splilen im Spritzen
8. Splilen im Tauchen

Zn
Ni
Na
NO3
P..O

275

NaNO2

3 min

10 sec

9. Passivierendes Splilen im Tauchen
10. Splilen mit vollentsalztem Wasser im Tauchen und Spritzen

Die Zusammensetzung der Bider aus den Verfahrensschritten 3, 4 und 5 wurde variiert und die
dabei resultierende Phosphatschichtausbildung beurteilt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammen-

gefaft.

Preie S3Hure:

Gesamtsdure:

im Tauchen

im Spritzen

Tauchen

Spritzen

1,1 Punkte
20,8 *
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Aus der Tabelle ergibt sich, daB Beispiel 1, bei dem in den Stufen 3 und 4 lediglich mit Wasser gespult
wur de und bei dem das Aktivierungsbad frei von Tetraalkalipyrophosphat war, zu mangelhaften Phosphat-

{iberzligen fUhrte. Beispiel 2 zeigt insbesondere, daB der Zusatz in den Splilbddern zwar zu einer

55

Verbesserung fiihrt, aber eine Stippenbildung auf dem verzinkien Bereich des Verbundteiles noch nicht

vermieden ist. Beispiel 3 veranschaulicht, daB bei geeigneter Wahl des Spililbades zwar auf den Stahlteilen
einwandfrsie Phosphatschichien erhalten werden, aber wegen des verwendeten Aktivierungsbades ohne
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den erforderlichen Tetraalkalipyrophosphat-Zusatz auf dem verzinkten Bereich der Verbundieile weiterhin
Stippen auftreten. In Beispiel 4 ist wegen der zu geringen Zusatzmenge an wirksamen Splilbestandteilen
bei einwandfreier Phosphatschichtausbildung im verzinkten Bereich die Stahloberfldche leicht streifig.
Beispiel 5 mit den korreki gewdhlten Zusdtzen sowohl im Splilbad als auch im Aktivierungsbad fuhrt auf
beiden Bereichen der Verbundteile zu einwandfreien Ergebnissen.

Beispiel 6, das eine Wiederholung des Beispiels 5 unter Fortlassung einer separaten Aktivierungsbe-
handlung darstellt, zeigt, daB auch in diesem Fall auf beiden Oberfldchenbereichen einwandfreie Phosphat-
schichten erhalten werden kdnnen. Allerdings ist das Flachengewicht der Phosphatschichten im Vergleich
zu Beispiel 5 etwas hdher.

Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Verbundteilen aus Stahl und verzinktem Stahl
durch alkalisches Reinigen, Splilen mit wéBrigem Sptilbad und Zinkphosphatierung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die gereinigten Verbundteile mit einem Splilbad spllt, das mindestens 0.2 g/l
Alkaliborat, mindestens 0,1 g/ Alkalisilikat und mindestens 0,05 g/l Alkalinitrit enthlt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die gereinigten Verbundteile mit einem
Spulbad spiilt, das Alkaliborat, Alkalisilikat und Alkalinitrit in einer Gesamtmenge von maximal 5 g/l
enthlt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da man die gereinigten Verbundteile mit
einem Splilbad spiilt, dessen pH-Wert auf einen Wert im Bereich von 9,5 bis 12,0 singestellt ist.

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

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbundieile 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 flir die anschlieBende Lackierung, insbesondere Elektro-
tauchlackierung.

Claims

1. Process of producing phosphate coatings on composite parts of steel and galvanized steel by means of
alcaline cleaning, rinsing with an aqueous rinsing bath and zinc phosphating characterized in that the
cleaned composite parts are rinsed with a rinsing bath, which contains at least 0.2 g/l alkali borate, at
least 0,1 g/l alkali silicate and at least 0,05 g/l alkali nitrite.

2. Process according to claim 1, characterized in that the cleaned composite parts are rinsed with a
rinsing bath, which contains alkali borate, alkali silicate and alkali nitrite in a total concentration of up to
5 g/l

3. Process according to claim 1 or 2, characterized in that the cleaned composite parts are rinsed with a
rinsing bath having a pH value in the range of 9,5 to 12,0.

4. Process according to claim 1, 2 or 3 characterized in that the composite parts are activated prior to the
zinc phosphating with a titanium phosphate containing activating bath to which tetra-aikali
pyrophosphate in an amount of at least 1 g/l is added.

5. Process according to claim 4, characterized in that the composite parts are activated with an activating
bath to which tetra-alkali pyrophospate in an amount of up to 4 g/t is added.
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6. Use of the process according to one or more of the claims 1 to 5 for preparing composite parts of steel
and galvanized steel for subsequent painting, in particular for electrophoretic immersion painting.

Revendications

1. Procédé d production de revétements phosphatés sur des piéces composites en acier et acier zingué
par netioyage alcalin, ringage & ['aide d'un bain de ringage aqueux et phosphatation au phosphate de
zinc, caractérisé en ce que I'on rince les pidces composites nettoyées avec un bain de ringage qui
contient au moins 0,2 g/l de borate alcalin, au moins 0,1 g/l de silicate alcalin et au moins 0,05 g/l de
nitrite alcalin.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce I'on rince les pieces composites nettoyées avec un
bain de ringage qui contient du borate alcalin, du silicate alcalin et du nitrite alcalin en une proportion
totale de 5 g/1 au maximum.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce I'on rince les pieces composites nettoyées
avec un bain de ringage dont le pH est ajustd & une valeur allant de 9,5 4 12,0.

4, Procédé selon ['une des revendications 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que l'on active les pigces
composites, avant phosphatation par le phosphate de zInc, avec un bain d'activation contenant du
phosphate de titane, auquel on ajoute du pyrophosphate tétraalcalin en une proportion de 1 g/l au
minimum.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que I'on active les pieces composites avec un bain
d'activation auquel on ajoute du pyrophosphate tétraalcalin en une proportion de 4 g/1 au maximum.

6. Application du procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 5 & la préparation des piéces
composites en acier et acier zingué pour une peinture ultérieure , en particulier une peinture
électrolytique parimmersion.
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