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@ Verfahren zur Phosphatierung von Metailen.

@ Bei einem Verfahren zur Phosphatierung von Stahi und/oder verzinktem Stahl, gegebenenfalls gemeinsam
mit Aluminium, vor der Lackierung, insbesondere der Elektrotauchlackierung, behandelt man die Metalloberfid-
chen bei einer Temperatur zwischen 40 und

60° C mit wéssrigen Phosphatierlssungen, die

0.4 bis 5,0 g/l Mg

0,05 bis 2,0 g/l Ni

8 bis 20 g/l P20s

und mindestens ein Oxidationsmittel enthaiten, in denen das Verhiitnis von Freier Siure zu Gesamtsidure (0,02
bis 0,15):1 betrdgt. .

Bei Abwesenheit von Aluminium wird mit Phosphatierldsungen gearbeitet, deren Zinkkonzentration im
Spritzverfahren auf einen Wert im Bereich von 0,4 und 1,0 g/l und im Spritz-Tauch- und Tauchverfahren auf
einen Wert im Bereich von 0,9 und 1,5 g/l eingestellt ist. Bei Anwesenheit von Aluminium wird mit Phosphatierld-
sungen behandelt, deren Zinkkonzentration im Spritzverfahren auf einen Wert im Bereich von 0,7 und 1,0 g/ und
im Spritz-Tauch- und Tauchverfahren auf einen Wert im Bereich von 1,4 und 2,0 g/l eingestellt ist. Im
letztgenannten Fall weisen die Phosphatieridsungen zusétzlich einen Gehalt von 80 bis 400 mg/l Fluorid auf.
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Verfahren zur Phosphatierung von Metailen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Phosphatierung von Stahl und/oder verzinktem Stahl, gegebe-
nenfalls gemeinsam mit zusidtzlich vorhandenem Aluminium, vor der Lackierung mit Phosphatierisungen
auf Basis Zinkmagnesiumphosphat.

Es ist bekannt, Metalle mit Zinkmagnesiumphosphat!iésung zu behandeln und auf diese Weise
Phosphatschichten auf ihnen abzuscheiden. Ferner gehdrt es zum Stand der Technik, insbesondere vor der
Lackierung Niedrigzinkphosphatierverfahren sinzusetzen, weil diese auf Stahl Phasphatschichten mit einem
hohen Phosphophyllitanteil erzeugen, der sich glinstig auf Lackhaftung und Unterwanderungsbestindigkeit
des Lackfilms bei Korrosionsbeanspruchung auswirkt.

Die bekannten Verfahren weisen jedoch in verschiedener Hinsicht Nachteile auf. So ist die Schichtbil-
dung auf Zink in Phosphatierbddern, die nur Zn und Mg als zweiwertige Kationen enthalten, vielfach
ungeniigend. Nickelhaitige Niedrigzink-Phosphatierbdder liefern zwar visuell sinwandfreie Phosphatschich-
ten auf Stahl und Zink, jedoch ist die Haftung von Lackfilmen auf Zink bei Feuchteeinwirkung oft nicht
ausreichend. Ferner treten insbesondere bei der Anwendung im Tauchverfahren hdufig Oberfiichenstdrun-
gen in der Phosphatschicht auf Zink auf, die auf lokale kristalline Ausblihungen, auch Stippen genannt,
zurlickzuflihren sind, und die die Ausbildung eines gleichmiBigen Lackfilmes stéren. AuBerdem bereitet die
Erzeugung kristalliner Phosphatschichten auf Aluminium aus B#&dern auf Basis Zinkmagnesiumphosphat
Schwierigkeiten.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Phosphatierung von Stahi und/oder verzinktem Stahl,
gegebenenfails gemeinsam mit zusdizlich vorhandenem Aluminium, ais Vorbehandiung flr die Lackierung
bereitzustelien, das die vorgenannten Nachieile nicht aufweist, sondern es ermdglicht, auf den Metailen
gleichméBige Phosphatschichten zu erzeugen, die hervorragend als Basis flr eine Lackisrung geeignet
sind.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, da8 man die Metalloberflichen bei siner Temperatur zwischen 40 und 60" C mit
wéssrigen Phosphatieriésungen in Berlihrung bringt, die

0.4 bis 5,0 g/ Mg
0,05 bis 2,0 g/l Ni
8 bis 20 g/ P20s

und mindsstens ein Oxidationsmittel enthalten, in denen das Verhilinis von Freier S8ure zu Gesamtsiure
(0.02 bis 0,15):1 betrdgt, mit der MaBgabe, dai

a) bei Abwesenheit von Aluminium die Zinkkonzentration der Phosphatlerlosungen im Spritzverfahren
auf einen Wert im Bersich von 0,4 und 1.0 g/l und im Spritz-Tauch- und Tauchverfahren auf einen Wert im
Bereich von 0,9 und 1,5 g/l

b) bei Anwesenheit von Aluminium die Zinkkonzentration der Phosphatieri§sungen im Spritzverfahren
auf einen Wert im Bereich von 0,7 und 1,0 g/f und im Spritz-Tauch- und Tauchverfahren auf einen Wert im
Bereich von 1,4 und 2,0 g/l eingestellt wird und zusétzlich sinen Gehalt von 80 bis 400 mgA Fluorid ("F(ei)",
bestimmt durch eine in die Bad!&sung eingetauchte fluoridsensitive Elektrode) aufweist.

Das erfindungsgemidBe Verfahren eignet sich flir die Phosphatierung aller un- und niedriglegierten
Stdhle. Unter dem Begriff verzinkter Stahl ist im Rahmen der Erfindung Stahl zu verstehen, der mit einem
geeigneten Verfahren z.B. auf dem Schmelztauchwege oder im elektrolytischen Proze8 mit Zink- bzw.
Zinklegierungsiiberziigen z.B. Rein-Zink, Zink-Nickel, Zink-Eisen, Zink-Aluminium Uberzogen wurde. Unter
den Begriff Aluminium im Sinne der Erfindung fallen u.a. Rein-Aluminium sowie Legierungen des Aluminium
mit Magnesium, Zink, Kupfer, Silicium, Mangan etc.

Das Merkmal, wonach bei zusitzlich vorhandenem Aluminium die L&sungen einen Gehalt von 80 bis
400 mg/l Fluorid aufweisen missen, bringt zum Ausdruck, daB eine derartige Fluoridkonzentration bei
Anwesenheit von Aluminium uneridflich ist. Andernfalls ist eine kristalline Schichtausbildung auf Aluminium
nicht mdglich. Das bedeutet nicht, da bei Abwesenheit von Aluminium die L&sungen nicht auch Fluorid
enthalten k&nnen.

Die mit der fluoridsensitiven Elektrode erfafBte Konzentration an Fiuorid entspricht etwa dem in der
Phosphatierldsung vorliegendem Anteil an dissoziiertem Fluorid (F~). Um einen F(el)-Wert von 80 bis 400
mg/ bei den {blichen Phosphatierbad-pH-Werten der Bider einzustellen, miissen etwa 0.4 bis 0.9 g/l
NH.HF: oder dquivalente Mengen anderer Einfach-Fluorid enthaitender Verbindungen zugegeben werden.
Die Badergdnzung erfolgt vorzugsweise so, daf man dem Phosphatierbad so viel Einfach-Fluorid enthalten-
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de Verbindung zusetzt, bis der gewiinschte MeBwert von F(el) erreicht ist.

Die zu behandeinden Metalloberflichen miissen frei sein von stdrenden Beldgen aus Olen, Schmier-
stoffen, Oxiden und dergleichen, die eine einwandfreie Schichtbildung besintrdchtigen kdnnen. Hierzu
werden die Oberflichen in geeigneter Weise gereinigt. Zur Unterstlitzung der Phosphatschichtbildung wird
die Oberfidche vorzugsweise vor der Erzeugung des Phosphatliberzuges mit einem an sich bekannten
Aktivierungsmittel, z.B. einer titanphosphathaltigen wéssrigen Suspension, aktiviert. Das Aktivierungsmittel
kann im Reinigerbad oder als getrennte Verfahrensstufe zum Einsatz kommen.

Die erfindungsgeméfBen Phosphatierldsungen werden im Spritzen, Spritz-Tauchen oder Tauchen bei
Temperaturen zwischen 40 und 60° C eingesetzt. Die Zsiten, wihrend der die Metalloberfldchen mit der
Phosphatierldsung zur Ausbildung einer deckenden Phosphatschicht in Berlihrung gebracht werden, liegen
bei verzinktem Stahl z.B. zwischen 20 sec und 10 min, bei Stahl und Aluminium z.B. zwischen 1 und 10
min. -
Die Kationen Zink, Magnesium und Nickel werden in die PhosphatierlSsung z.B. als Metall, Oxid,
Carbonat, Phosphat, Nitrat, Chiorid und/oder komplexes Fluorid eingebracht. Der Phosphatanteil wird iiber
Phosphate und/oder Phosphorsdure der L&sung zugefiihrt. Zur Einstellung des gewlnschten Verhéltnisses
von Freier Sdure zur Gesamtsiure von (0,02 bis 0,15):1 werden weitere Kationen, z.B. Na, K, NHs oder
Anionen, z.B. Nitrat, Chiorid, Sulfat mit verwendet.

Der Wert der Freien Siure (Gesamtsdure) ist identisch mit dem Verbrauch an mi 0,1 n NaOH zur
Neutralisation einer 10 mi Badprobe gegen den ersten Wendepunkt (zweiten Wendepunkt) der Phosphor-
sdure.

Das Phosphatierbad enthilt auBerdem mindestens ein Oxidationsmittel aus der Gruppe Nitrat, Nitrit,
Chlorat, Bromat, Peroxid und Nitrobensuifonat, wobei z.B. folgende Mengen zur Anwendung kommen
k&nnen: 2 bis 20 g/l Nitrat; 0,05 bis 0,5 g/l Nitrit; 0,5 bis 5 g/l Chlorat; 0,2 bis 3 g/l Bromat; 0,02 bis 0,1 g/l
Peroxid: 0,1 bis 1 g/l Nitrobenzolsulfonat. Die Oxidationsmittel k&nnen auch miteinander kombiniert werden,
so z.B. Nitrat-Nitrit, (Nitrat-)Chlorat-Nitrit, Nitrat-Bromat, (Nitrat-)Chlorat-Nitrobenzolsulfonat, Nitrat-Nitroben-
zolsulfonat. .

Um bei der Phosphatierung von verzinktem Stah! die Ausbildung von kleinen punktfdrmigen Kristallaus-
biihungen (Stippen) auf der Phosphatschicht, insbesondere bei der Anwendung im Spritz-Tauch- und
Tauchverfahren zu vermeiden, dirfen in einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung von den drei
Komponenten (Chlorid und/oder Bromid), (Nitrat) und (Nickel) nur je zwei in giner Konzentration von je Uber
0,1 g/l zugegen sein, wahrend die jeweils dritte nur in einer Maximalkonzentration von 0,1 g/l vorliegen darf.
Chiorid und Bromid werden hierbei als eine Komponente gez#hit und ihre Einzelkonzentrationen addiert.
Chlorid kann z.B. aus dem Ansatzwasser flir die Phosphatierlésung und/oder als Reduktionsprodukt von
Chlorat in das Phosphatierbad gelangen. im Falle des Bromid ist insbesondere der Bromatbeschleuniger als
Quelle anzusehen.

Zur Beschleunigung der Schichtbildung auf Stahl und zur Unterstlitzung der Schichtbildung auf
aluminiumhaltigen Zink{iberziigen enthiit das Phosphatierbad vorzugsweise einfaches und/oder komplexes
Fluorid. Zur Gruppe der geeigneten komplexen Fluoride zéhien z.B. Fluoroborate und Fluorosilikate.

Die im erfindungsgemifen Verfahren zum Einsatz kommenden Phosphatierldsungen k&nnen aufer den
beschriebenen Komponenten noch weitere Zusdtze, meist jedoch in untergeordneten Mengen, enthalten.
Hierzu zdhlen u.a. Kupfer, Mangan, Calcium, Eisen, Kobalt, Polyphosphate, Polyhydroxicarbons&uren,
Tenside sowie Mittel zur Beeinflussung der Schlammabscheidung.

Die nach der Erfindung erzeugten Phosphatschichten werden als Vorbereitung flr eine nachfolgende
Lackierung eingesetzt. Vorzugsweise werden sie flir Werkstlicke angewendet, die anschlieend slektro-
tauchlackiert, insbesondere kathodisch elektrotauchlackiert werden. Man erhdlt auf diese Weise Lackschich-
ten, die sich durch eine hohe Unterwanderungsbestindigkeit bei Korrosionsbeanspruchung, z.B. durch
normale Freibewitterung, durch mit Salz beschleunigte Freibewitterung, durch Feuchtigkeit, durch Salznebel
und Waschlauge auszeichnen und eine sehr gute Haftung bei Kratz- und Schlagbeanspruchung vor und
nach Korrosionsbelastung aufweisen.

Das erfindungsgeméfe Verfahren eignet sich insbesondere fiir die Vorbehandiung von Gehdusen flir
Haushaltsgerdte und technische Apparate, von Metallm&beln, von Fahrzeugkarosserien und von Fahrzeug-
zubehdrteilen vor der Lackierung.

Das erfindungsgemife Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele beispielsweise und nidher
erldutert.
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Beispiele

Bleche aus Stahl, elektrolytisch verzinktem Stahl, feuerverzinkiem Stahi und AIMgSi wurden nach
alkalischer Reinigung, Wasserspiilung und Aktivierung in einer wéssrigen Titanphosphatsuspension mit den
in der Tabelle aufgeflihnrten Phosphatierldsungen bei 50°C 2 min im Spritzen bzw. 3 min im Tauchen
behandelt. Hieran schlossen sich Spiilungen mit Wasser, Chrom(Vi)-haitiger wéssriger Passivieriésung,
vollentsalztem Wasser sowie eine Trocknungsstufe an.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB auf Stahl im gesamien Arbeitsbereich sinwandfreie Schichten zu
erhaiten waren. Das gleiche gilt flir verzinkien Stahi mit Ausnahme der Filie, in denen Nitrat, Chiorid und
Nickel in einer Konzentration von Uber je 0,1 g/l vorlagen (Beispiele 6 und 11), sowsit die erfindungswesent-
lichen Bereiche fiir die Zn-, Mg~ und Ni-Konzentration beachtet wurden. Auf AIMgSi wurde immer dann eine
kristalline, gleichmigige Schichtbildung erzielt, wenn die elektrometrisch mit einer fluorsensitiven Elektrode
gemessene Fluoridkonzentration F(el) im Bereich zwischen 80 bis 400 mg/l lag (Beispiele 4 bis 6 und 13
bis 20).

Nach visueller Beurteilung wurden die Schichten mit einem kathodischen Elektrotauchlack und einem
Automobiilackaufbau versehen und den Ublichen anwendungstechnischen Priifungen unterworfen. In allen
Fillen, in denen kristalline Schichten auf dem Metallsubstrat vorlagen, wurden ausgezeichnete Priifergeb-
nisse erzielt.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Phosphatierung von Stahi und/oder verzinktem Stahl, gegebenenfalis gemeinsam mit
zusétzlich vorhandenem Aluminium, vor der Lackierung mit Phosphatieridsungen auf Basis Zinkmagnesium-
phosphat, dadurch gekennzeichnet, da man die Metalloberflichen bei einer Temperatur zwischen 40 und
60" C mit wissrigen Phosphatieridsungen in Berlihrung bringt, die

0.4 bis 5,0 g/t Mg
0,05 bis 2,0 g/l Ni
8 bis 20 g/ P20s

und mindestens ein Oxidationsmittel enthalten, in denen das Verhdltnis von Freier SAure zu Gesamtsdure
(0,02 bis 0,15):1 betrdgt, mit der MaBgabe. daB

a) bei Abwesenheit von Aluminium die Zinkkonzentration der Phosphatieriésungen im Spritzverfahren
auf einen Wert im Bereich von 0,4 und 1,0 @/l und im Spritz-Tauch- und Tauchverfahren auf einen Wert im
Bereich von 0,9 und 1.5 g/l

b) bei Anwesenheit von Aluminium die Zinkkonzentration der Phosphatieriésungen im Spritzverfahren
auf einen Wert im Bersich von 0,7 und 1,0 g/ und im Spritz-Tauch- und Tauchverfahren auf einen Wert im
Bereich von 1,4 und 2,0 ¢/l eingestellt wird und zusitzlich einen Gehalt von 80 bis 400 mg/! Fluorid ("F(el)",
bestimmt durch eine in die Badldsung eingetauchte fluoridsensitive Elektrode) aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Metalloberfiichen mit Phospha-
tierldsungen in Berlihrung bringt, die als Oxidationsmittel Nitrat, Nitrit, Chlorat, Bromat, Peroxid und/oder
Nitrobenzoisulfonat enthaiten.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Behandlung von
verzinktem Siahi die Metalloberflichen mit Phosphatieriésungen in Berlihrung bringt, die von den drei
Komponenten (Chiorid und/oder Bromid), (Nitrat) und (Nickel) mindestens eine Komponente in einer
Konzentration von nicht hSher als 0,1 g/l enthalten.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man bei der Behandlung von
verzinktem Stahl die Metalloberflichen mit Phosphatierl&sungen in Berlibrung bringt, die einfaches oder
kompiexes Fluorid enthalten.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 man die
phosphatierten Werkstlicke anschiieBend elektrotauchlackiert, vorzugsweise kathodisch elektrotauchlackiert.
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