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@ Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Metallen.

@ Bei einem Verfahren zur Erzeugung von Phos- rungsi@sung Nickel, Kupfer und/oder Kalzium zu und
phatliberziigen auf mindestens teilweise Eisen oder stellt den Gehalt an Fe(ll) auf maximal 10 g/l ein. Das
Stahioberfldchen aufweisenden Metallen bringt man Verfahren ist insbesondere fiir die Vorbereitung von
die Metalle mit einer Phosphatierungsisung einer Metallen fUr die Kaltumformung geeignet.
Temperatur im Bereich von 30 bis 50°C in Kontakt,

die

Zink in Mengen von 5 bis 25 g/l

Mangan in Mengen von | bis 10 g/l

Eisen(ll) in Mengen von 0,] bis I3 g/l

Phosphat in Mengen von 5 bis 40 g/l
( ber. als P20s)

Nitrat in Mengen von 5 bis 50 g/I

sowie zusétzlich

0.5 bis § g/l Fluoroborat (ber. als BF)
0.05 bis 3 g/l Weinsiure und/oder Zitronensiure
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enthilt, in der die Gewichtsverhiltnisse Zn : P.0s auf
(0,5 bis 3) : [ und Mn : Zn auf (0,04 bis 0.5) : t und
das Verhilinis von Freier Siure zu Gesamtsiure auf
(0,04 bis 0,2) : | eingestellt sind.

Vorzugsweise setzt man der Phosphatie-
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Verfahren zur Erzeugung von Phasphatiiberziigen auf Metallen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung von Phosphatiberzligen auf mindestens teil-
weise Eisen oder Stahloberflichen aufweisenden
Metallen mittels wéBriger Phosphatie-
rungstdsungen, die Zink-, Mangan-, PO.-, Nitrat-
und - in eingearbeitetem Zustand - Eisen(li)-ionen
enthalten, sowie dessen Anwendung auf die Vorbe-
reitung von Metallen fUr die anschlieBende Kaltum-
formung.

Es ist bekannt, Metalle, insbesondere Eisen
und Stahl, mit Mangan und Eisen(ll}-haltigen Zink-
phosphatl&sungen bei Temperaiuren von 50 bis
88°C zu phosphatieren. Die hierbei erzeugten
Phosphatlberziige eignen sich fiir alle in der Phos-
phatiertechnik bekannten Anwendungsgebiete, z.B.
Rostschutz, Hafigrund fiir Lacke, elekirische Isola-
tion: sowie Erleichterung von Gleitvorgdngen und
der spanlosen Kaltumformung (DE-OS 30 23 479,
EP-PS 42 63l).

Bei der Anwendung der bekannten Verfahren
im Bereich niedriger Temperaturen, z.B. zwischen
30 und 50°C, treten jedoch hdufig Schwierigkeiten
auf, die sich u.a. in der Ausbildung unvolistdndig
deckender und mit zunehmendem Eisen(il}-Gehalt
in der Phosphatierungsldsung gr8ber werdenden
Phosphatiiberzligen duBern. Durch Anwendung ein-
er akfivierenden Vorsplilung, z.B. auf Basis von
Titanphosphat, lassen sich zwar gewisse Verbesse-
rungen erzielen, ohne jedoch zu voll befriedigen-
den Ergebnissen zu gelangen. Andererseits besteht
wegen der damit verbundenen Energieersparnis ein
dringender Bedarf an Niedrigtemperatur-Verfahren.
Ferner bringen die auf der Eisen(ll)-Seite betricbe-
nen Verfahren im Vergleich zu den Verfahren, die

mit praktisch eisen(ll)-freien Phosphatie-
rungslésungen arbeiten, den Vorteil, daB sie
wesentlich  weniger Badschlamm liefern und

glnstige Verbrauchswerte aufweisen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur
Erzeugung von Phosphatlberziigen auf mindestens
teilweise Eisen-oder Stahloberfldchen aufweisen-
den Metallen bereitzustellen, das im Niedrigtempe-
rafurbereich und auf der Eisen(ll)-Seite arbeitet,
gleichmdBig deckende Phosphatiiberziige entste-
hen |48t und keinen uniliblichen verfahrensm#Bigen
Aufwand erfordert.

Die Aufgabe wird gel8st, indem das Verfahren
der eingangs genannten Art entsprechend der Er-
findung derart ausgestaltet wird, daf man die Me-
talle mit einer Phosphatierungsldsung einer Tem-
peratur im Bereich von 30 bis 50°C in Kontakt
bringt, die

Zink in Mengen von 5 bis 25 g/l
Mangan in Mengen vonl bis 10 g/l
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Eisen(ll) in Mengen von 0.1 bis I3 g1

Phosphat in Mengen von 5 bis 40 g/l
(ber. als Pa0s)

Nitrat in Mengen von 5 bis 50 g/l

sowie zusitzlich

0,5 bis 5 g/l Fluoroborat (ber. als BFy)
0,05 bis 3 g/l Weinsdure undioder Zitronensiure

enthdlt, in der die Gewichisverhilinisse Zn
P20sauf (0,5 bis 3) : | und Mn : Zn auf (0,04 bis

- 0,5) : 1 und das Verhdlinis von Freier Sdure zu

Gesamtsdure auf (0,04 bis 0,2) : | eingestellt sind.

Das erfindungsgemiRe Verfahren dient insbe-
sondere der Behandlung von Eisen und Stahl mit
Legierungszusdizen bis maximal eiwa 5 %.
AuBerdem lassen sich zusammen mit Eisen und
Stahl auch andere Metalle, z.B. aus Zink und Zin-
kiegierungen, sei es in Form hieraus bestehender
massiver Werkstlicke oder hiermit beschichieter
Werkstiicke, mit Erfolg behandein.

Die einzelnen Komponenten der Phosphatie-
rungsldsung, z.B. Zink, Mangan, Phosphat etc.,
werden meist, wie in der Phosphatiertechnik Uiblich,
gemeinsam als saures Phosphatierkonzentrat vor-
geldst und in dieser Form in die Phosphatie-
rungslésung eingebracht. Die Bemessung der ein-
zelnen Bestandteile erfolgt in der Weise, daB die
geforderten Konzentrationsbereiche in der Phos-
phatierungsidsung resultieren. Um das notwendige
Verhilinis von Freier S8ure zu Gesamtsiure einzu-
stellen, missen gegebenenfalls weitere Kationen
aus der Alkali-undroder Ammoniumgruppe mitver-
wendet werden.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung
sehen vor, die Metallie mit einer Phosphatie-
rungslsung in Kontakt zu bringen, die zusitzlich
0,05 bis 2 g/t Ni undioder 0,001 bis 0.} g/ Cu
undroder 0,5 bis 2 g/t Ca enthalt. Durch den Nickel-
gehalt wird die Schichtbildung, insbesondere auf -
schwerer angreifbaren Materialien und auf Zink,
unterstitzt. Durch die Zugabe von Kupferionen fin-
det eine Beschleunigung des Phosphatierprozesses
statt. Mit Hilfe des Zusatzes von Kalziumionen wird
der Phosphatiiberzug modifizert und der - aller-
dings geringe - Badschlamm so konditioniert, da8
er im Phosphatierungsbad noch weniger stért und
sich leichter aus dem System entfernen 144t

Die im erfindungsgema&fen Verfahren einzuset-
zenden Phosphatierungsi&sungen enthalten nicht
notwendigerweise vom Start an Eisen(ll)-ionen.
Diese Komponente reichert sich vielmehr
zwangsldufig bei der Behandlung von Eisen und
Stahl im Bad an. Vorzugsweise werden die Phos-
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phatierungsi@sungen derart eingesetzt, daB die
Konzentration von Eisen(ll)-ionen 10 g/l nicht
{ibersteigt.

Um einen Anstieg der Konzentration darliber
hinaus zu vermeiden; ist es zweckmigig, sinen Teil
des durch Beizangriff in L&sung gegangenen
Eisen(ll}-ions zu Eisen(lll}-ionen zu oxidieren und
damit in Form von schwer 18slichem Eisen(ll)-
phosphat-Schlamm auszufilen. Bevorzugte Ausge-
staltungen der Erfindung sehen vor, den Uber-
schiissigen Eisen(ll)-gehalt durch Kontakt mit
sauerstoffhaltigem Gas oder mit Hilfe von Chlorat
in die dreiwertige Form zu {iberfihren und als
Eisen(lll)-phosphat-Schiamm auszufillen. In der er-
sten Ausflhrungsform kann die Eisen(ll)-Entfernung
z.B. in einem separaten Beliiftungsbehilter mit
nachgeschaltetem Filter erfolgen.

Wihrend des Phosphatierverfahrens, d.h.
durch Uberzugsausbildung, Schlammbildung und
mechanischen Austrag von Phosphatierungsi@sung,
werden  Badkomponenten verbraucht. Diese
missen der Phosphatierungsi&sung iiber die Ein-
zelkomponenten oder Uber Erginzungskonzentrate,
die mehrere oder alle Einzelkomponenten enthal-
ten, wieder zugefiihrt werden. Besonders vorteilhaft
gestaltet sich die Ergdnzung, wenn man die Phos-
phatierungsldsung hinsichtlich der Komponenten
Zink-, Mangan-, Phosphat-tnd Nitrationen durch
Zugabe von mindestens einem Konzentrat ergénzt,
bei dem die Gewichtsverhiltnisse von Zn : P20s auf
(0,3 bis 0,8) : I, von Mn : Zn auf (0,0! bis 0,05) : |
und von NO; : POs auf (0,2 bis I) : | eingestellt
sind. Sofern in der Phosphatierungsli&sung enthal-
ten, sollten die weiteren Komponenten im
Gewichtsverhdltnis Ca : Zn wie (0,005 bis 0,1) : I, Ni
: Zn wie (0,005 bis 0.05) : |, Cu : Zn wie (0,00l bis
0.03) : | sowie die Bestandieile (Weinsiure
und/oder Zitronens&ure) : P-0s wie (0,05 bis 0,3) : |
und BF: : P:0s wie (0,008 bis 0,04) : | erginzt
werden.

Zur Einstellung des anspruchsgemip geforder-
ten Verhdlinisses an Freier Siure zu Gesamtsiure
eignen sich vorzugsweise Mangankarbonat, Zinko-
xid und/oder Zinkkarbonat, die der Phosphatie-
rungsiSsung in Puiverform oder als w#Brige Auf-
schlemmung zugegeben werden. Zur Ermittlung
der Freien bzw. der Gesamisiure werden je 10 ml
Badprobe mit n/l0 NaOH gegen den ersten bzw.
zweiten Umschlag der Phosphorsiure titriert, wobei
als Indikator z.B. der Farbumschiag von Dimethyl-
gelb (Freie S&ure) bzw. von Phenolphthalein
(Gesamtsdure) dient. Die verbrauchten ml an n/0
NaOH entsprechen der Freien S3ure bzw. der
Gesamtsiure in Punkten.

Es hat sich ferner als vorteilhaft erwiesen, die
Metalle mit einer Phosphatierungsl&sung in Kontakt
zu bringen, die nitritzerstSrende Substanzen, z.B.
Harnstoff oder Amidosulfosiure, enthlt. Hierdurch

10

75

20

25

30

35

45

50

55

wird eine autokatalytische Nitritbildung aus dem
enthaltenen Nitrat  unterbunden und  ein
"Umkippen" des Bades von der Eisenseite auf die
Nitritseite ausgeschiossen.

Der Kontakt der Metalle mit der Phosphatie-
rungsidsung kann im Tauchen, Fluten oder Sprit-
zen erfolgen. Meist erfolgt die Applikation jedoch
im. Tauchen, wobei Behandlungszeiten von z.B. 5
bis 15 min eingehalten werden soliten.

Die mit den erfindungsgem&gen Verfahren er-
zeugten Phosphatschichten besitzen - je nach spe-
zieller Badzusammensetzung, Behandlungstempe-
ratur, Behandlungszeit und Arbeitsgang - ein
Schichtgewicht von etwa 3 bis 15 g/m2.

Die Vorbehandlung der Metalle vor der eigentli-
chen Phosphatierung geschieht in konventioneller
Weise. Beispielsweise kann eine Entfettung mittels
wiBriger, alkalischer Reiniger, die
zweckmagigerweise Tensid enthalten, vorgenom-
men werden. Sofern vorhanden, sind Zunder oder
Rost durch eine Beizbehandiung, z.B. mit Schwe-
felsdure oder Salzsdure, zu entfernen.

Obgieich nicht zwingend notwendig, k&nnen
die Werkstiicke vor der Phosphatierung zur Ausbil-
dung feinkristaliiner Phosphatliberziige in an sich
bekannter Weise, z.B. mit einem Titanphosphat
enthaltenden Aktivierungsbad, vorgespilt werden.

Nach  der  Phosphatierbshandlung  wird
Ublicherweise mit Wasser gesplilt, gegebenenfalls
nachbehandelt und bei Bedarf getrocknet. Zum
Zweck der Verbesserung des Korrosionsschuizes .
kann z.B. mit Chroms8ure und/oder Korrosions-
schutzemulsionen nachbehandelt werden. Fiir den
Fall, daB eine Kaliumformung beabsichtigt ist, kann
eine Nachbehandlung z.B. mit einem Beseifungs-
bad erfolgen. '

Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren
erzeugten Phosphatiiberziige sind auf allen Gebie-
ten, auf dem Phosphatiiberzlige Verwendung fin-
den, mit Vorteil einsetzbar. Vorzugsweise sind sie
jedoch fiir die Vorbereitung von Metallen fir die
anschliefende Kaltumformung geeignet.

Die Erfindung wird anhand des Beispiels bei-
spielsweise und ndher beschrieben.

Beispis!

Stahldraht mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,5
bis 0,2 Gew.-% wurde im Tauchen durch Behan-
deln mit Salzs8ure von Rost und Zunder befreit
und nach griindlichem Wasserspiilen 6 bis 10 min
bei 45°C in einer Phosphatierungslsung nachste-
hender Zusammensetzung phosphatiert:

10,8 g/t Zn
2,1 g/l Mn
2,0 g/l Fe(ll)
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0,5 g/l Ca

0,5 g/l Ni

0.0l g/l Cu

0,3 g/l Na

24,0 g/l NOs3

10,6 g/l P20s

1.6 g/l BF4

1.6 g/l Weinsdure

0.5 g/l Harnstoft

Freie S3ure: 4,7 Punkte

Gesamts&ure: 40,7 Punkte

Im AnschiuB daran wurde wiederum mit Was-
ser gespllt, in einer w#Brigen, heifen Borax-
Lésung neutralisiert und im Ofen getrocknet. Nach
diesem Arbeitsgang ergab sich ein Fldchengewicht
des Phosphatliberzuges von 8 bis 10 g/m2 Der
Phosphatiiberzug war trotz des Fehlens einer aki-
vierenden Vorsplilung mit Titanphosphat
gleichm&Big deckend und feinkristaliin.

Die so vorbehandelten Dréhte liefen sich in bis
zu 10 Zigen mit einer maximalen Quer-
schnittsabnahme von 93,5 % einwandirei bei nur
sehr niedrigem VerschieiB der Ziehwerkzeuge um-
formen. Die Drahtoberfldche wies nach dem Ziehen
noch eine gleichm#Bige Restphosphatschicht auf
und war frei von Riefen. :

Wihrend des Durchsatzes wurde in das Phos-
phatierbad Luft eingeblasen und damit der Eisen-
(I-ionen-Gehalt unter den gegebenen Durchsatz-
bedingungen im Bersich von 2 bis 7 g/l gehalten.
Die Ergdnzung des Bades erfolgte auf Konstanz
der Gesamts@urepunkte mit einem
Ergdnzungskonzentrat, enthaltend

.4 Gew.-% Zn

0,26 Gew.-% Mn

0,13 Gew.-% Ca

0.l Gew.-% Ni

0,025 Gew.-% Cu
22,9 Gew.-% P20s5

10,3 Gew.-% NO;

2,6 Gew.-%Weinsiure
0,38 Gew.-% BF,

0,26 Gew.-% Harnstoff

Entsprechend der Verfahrensfiihrung auf der Eisen-
seite bildete sich nur wenig Badschiamm. Der Ver-
brauch an Ergénzungskonzentrat betrug etwa 20
g/m? Metalloberfldche und war damit sehr niedrig.

Anspriiche

I Verfahren =zur Erzeugung von Phos-
phatiiberzligen auf mindestens teilweise Eisen oder
Stahloberflichen aufweisenden Metallen mittels
wéfriger Phosphatierungsisungen, die  Zink-,
Mangan-, POs, Nitrat-und - in eingearbeitetem Zu-
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stand - Eisen(il)-ionen enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Metalle mit einer Phospha-
tierungsl8&sung einer Temperatur im Bereich von 30
bis 50°C in Kontakt bringt, die

Zink in Mengen von 5 bis 25 g4

Mangan in Mengen von | bis 10 g/

Eisen(ll) in Mengen von 0,1 bis 13 g/

Phosphat in Mengen von 5 bis 40 g/l
( ber. als P20s)

Nitrat in Mengen von 5 bis 50 g/l

sowie zusétzlich

0,5 bis 5 g/l Fluoroborat (ber. als BF)
0,05 bis 3 g/l Weinsdure undioder Zitro-
nensidure

enthdlt, in der die Gewichtsverhilinisse Zn : P20s
auf (0,5 bis 3) : l und Mn : Zn auf (0,04 bis 0,5) : |
und das Verhiltnis von Freier S3ure =zu
Gesamtsdure auf (0,04 bis 0,2) : | eingestellt sind.

2. Verfahren nach Anspruch |, dadurch gekenn-
zeichnet, da man die Metalle mit einer Phospha-
tierungsldsung in Kontakt bringt, die zusiizlich
0,05 bis 2 g/l Ni und/oder 0,001 bis 0, g/t Cu
und/oder 0,5 bis 2 g/l Ca enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch | oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Metalle mit einer
Phosphatierungsifsung in Kontakt bringt, deren
Konzentration an Fe(ll) auf maximal 10 g/l einge- -
stellf ist.

4. Verfahren nach Anspruch |, 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalle mit
einer PhosphatierungsiSsung in Kontakt bringt,
deren Uberschiissiger Eisen(ll)-Gehalt durch Kon-
takt mit sauerstofthaliigem Gas in die dreiwertige
Form Ubergefiihrt und als Eisen(lli)-phosphat-
Schlamm ausgefallt wird.

5. Verfahren nach Anspruch |, 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, man die Metaile mit einer
Phosphatierungslsung in Kontakt bringt, deren
Uiberschissiger Eisen(ll)-Gehalt mit Hilfe von Ch-
lorat in die dreiwertige Form Ubergefiihrt und als
Eisen(lll)-phosphat-Schlamm ausgefillt wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriche | bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf
man die Phosphatierungsidsung hinsichtlich der
Komponenten Zink-, Mangan-, Phosphat-und Nitra-
tionen durch Zugabe von mindestens einem Kon-
zentrat ergdnzt, bei dem die Gewichtsverhilinisse
von Zn : P20z auf (0,3 bis 0,8) : |, von Mn : Zn auf
(0,01 bis 0,05) : t und von NO3 : P,0s auf (0,2 bis |) :
| eingestellt sind.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf
man die PhosphatierungsiSsung hinsichilich der
Komponenten Ni, Cu, Ca, Weins3ure und/oder Zi-

A
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tronens8ure sowie Fluoroborat im Gewichts-
verhdlinis Ca : Zn wie (0,005 bis 0.) : |, Ni : Zn wie
{0.005 bis 0,05) : I, Cu : Zn wie (0,00! bis 0,03) : |
sowie die Bestandteile (Weinsdure undioder Zitro-
nensdure) : P20z wie (0,05 bis 0,3) : | und BF; : 5
P20s wie (0,008 bis 0,04) : | ergénzt werden.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der
Ansprliche | bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf
man die Metalle mit einer Phosphatierungsl&sung
in Kontakt bringt, deren Freie Sdure durch Zugabe 10
von Mangankarbonat, Zinkoxid und/oder Zinkkarbo-
nat eingestellt ist.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der
Ansprliche | bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Metalle mit einer Phosphatierungsidésung 15
in Kontakt bringt, die nitrit-zerstérende Substanzen,
z.B. Harnstoff oder Amidosuifosiure, enthilt.

10. Anwendung des Verfahrens nach einem
oder mehreren der Anspriiche | bis 9 auf die Vor-
bereitung von Metallen fir die anschlieBende Kal- 20
tumformung.
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