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&) Phosphatierverfahren.

@ Zur Phosphatierung von verzinkten Oberflichen, insbesondere von verzinktem Stahi, bringt man die
Oberflichen flir die Dauer von maximal 10 s mit einer Phosphatierungs!8sung in Kontakt, die

Beschleuniger, insbesondere Nitrat,
0,5 bis 5,0 g/ Zink

3 bis 20 g/l Phosphat (ber. als P20s)
0.3 bis 3 g/l Magnesium

bei einem Gewichtsverhilinis von Magnesium : Zink = (0,5 bis 10) : 1 enthilt, einen S-Wert im Bereich von 0,1
bis 0,4, vorzugsweise von 0,2 bis 0,3, aufweist und mit einem Konzentrat, in dem das Gewichtsverhdltnis von
Zink zu Phosphat (ber. als P,Qs) im Bereich von (0 bis 1) : 8 liegt, ergénzt wird.

Besonders vorteilhaft ist der Einsatz von Phosphatierungslésungen, die maximal 1,5 g/l Zink, vorzugsweise

| o]

<0,5 bis 1 g/l Zink, bei einem Gewichtsverhiltnis von Magnesium : Zink von (0,5 bis 3) : 1, Nickelionen in einer

Menge von maximal 1,5 g/l, vorzugsweise in einer Menge von maximal 0,5 g/l sowie einfaches oder komplexes
€O Fluorid in einer Menge von maximal 3 g/l, vorzugsweise von 0,1 bis 1,5 g/l, (jeweils ber. als F) enthilt.
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Von besonderem Vorteil ist die Anwendung des Verfahrens auf die Behandlung von verzinktem Stahlband
mit anschiiefender Lackierung oder Beschichtung mit organischen Folien.
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Phosphatierverfahren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Phosphatierung von verzinkten Oberfldchen, insbesondere von
verzinktem Stahl, mittels wissriger Zinkionen, Phosphationen, weitere schichtbildende Kationen sowie
Beschleuniger enthaitenden Phosphatierungsldsungen sowie dessen Anwendung zur Behandiung von
verzinktem Stahlband ggf. mit anschlieBender Aufbringung von Lack oder organischen Folien.

Es ist aus der DE-OS 21 00 021 bekannt, Metalioberfidchen mit Phosphatierungsidsungen zu behan-
deln, die als wesentliches Kation Nickel enthaiten. Es bilden sich auf Zinkoberfldchen Phosphatschichten,
die neben Zink betridchtliche Mengen Nickel als Kation enthalten. Der Korrosionsschutz solcher Schichien
ist sehr gut, vor allem, wenn sie mit den Ublichen Cr(VI)-Cr(ill)-haltigen Nachsplimitteln nachgespilt
werden. Die Schichten eignen sich auch in hervorragender Weise als Lackuntergrund bei der Bandbe-
schichtung. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die relativ dunkle, bis ins Schwarze reichende Firbung der
erzeugten Konversionsschicht, was optisch nicht anspricht und zudem zu Farbproblemen bei der Lackie-
rung mit hellen und mit weiflen Lacken flhrt.

Die DE-OS 32 45 411 beschreibt ein Verfahren zur Bildung von Zinkphosphat-Schichten auf elektroly-
tisch verzinktem Stahl. Vorteilhaft ist die innerhalb kurzer Zeit erreichbare flichenbezogene Masse von
kleiner 2 g/m? Hopeit, die mit diesem Verfahren erzielt wird, da dies das spdtere Schweiien des verzinkien
und phosphatierten Bandes erlaubt. Nachteilig ist die Einschrdnkung auf elektrolytisch verzinkte Oberfld-
chen. Im Schmelztauch-Verfahren verzinkte Binder zeigen hingegen eine geringe Reaktivitdt gegenliber
der Phosphatierungsidsung, so daB die erwlinschte Schichtausbildung in der angestrebten kurzen Behand-
lungsdauer meist nicht erreichbar ist.

Weiterhin ist es bekannt, daf Phosphatschichten, die vorwiegend aus Hopeit (Zna(POs)2 . 4 H20)
bestehen, in ihren Anwendungssigenschaften solchen unterlegen sind, die Uberwiegend aus Phosphophyliit
(Zn2Fe(PQs)2 . 4 H20) gebildet sind (K. Wittel: "Moderne Zinkphosphatier-Verfahren-Niedrig-Zink-Technik™,
industrie-Lackierbetrieb, 5/83, Seite 169 und 6/83, Seite 210). FUr Zinkoberfldchen sind jedoch noch keine
praktikablen Verfahren zur Erzeugung von Phosphophyllit-Schichten bekannt.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren flir die Phosphatierung verzinkter Oberfldchen bereitzustel-
len, das fiir Zinkiiberzlige, die elekirolytisch oder im Schmelztauch-Verfahren aufgebracht worden sind,
gleichermafBen geeignet ist, zu heilen, fast weifen Uberziigen flihrt, Phosphat-Schichten mit weniger als 2
g/m? fldchenbezogener Masse erzeugt, die sich zum Blankkorrosionsschutz und als Haftgrund flir Lack und
organische Folien eignen, und in kurzen Zeiten geschlossene Uberziige bildet.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaitet wird, da man die Oberflichen fiir die Dauer von maximal 10 s mit einer Phosphatie-
rungslésung in Kontakt bringt, die )

0,5 bis 5.0 g/l Zink

3 bis 20 g/l Phosphat (ber. als P20s)

0,3 bis 3 g/l Magnesium

bei einem Gewichtsverhiitnis von Magnesium : Zink = (0,5 bis 10) : 1 enthélt, einen S-Wert im Bereich von
0,1 bis 0,4 aufweist und mit einem Konzentrat, in dem das Gewichtsverhiltnis von Zink zu Phosphat (ber.
als P;0s) im Bereich von (0 bis 1) : 8 liegt, ergdnzt wird.

Unter Zinkiberzligen sind soiche aus reinem Zink, aber auch aus Zinklegierungen mit Zink als
Hauptbestandteil verstanden. Hierzu zdhlen z.B. Galfan (ca. 5 % Al, weniger als 1 % Mischmetall, Rest
Zink), Zink/Nickel-Legierungen (ca. 10 % Ni, Rest Zn) Zink/Eisen- und Zink/Kobalt-Legierungen.

Die in der vorgenannten Phosphatierungsl&sung verwendeten Beschleuniger sind allgemein Ublich. Es
kommen z.B. Nitrit, Chlorat, Peroxid, organische Nitro- oder Peroxidverbindungen, insbesondere aber Nitrat
in Betracht.

Die im erfindungsgem&Ben Verfahren eingesetzte Phosphatierungslésung arbeitet mit einem vergleichs-
weise hohen S-Wert, so daB sie von hoher Agnressivitdt gegeniiber der Zinkoberfldche ist. Die erfindungs-
wesentliche Ergdnzung der Phosphatierungsidsung erfolgt daher mit einem Konzentrat, das - gemessen an
herkdmmlichen Konzentraten -wenig bis kein Zink enthdlt. Ein S-Wert im Bereich von 0.2 bis 0,3 ist
besonders vorteilhaft. Der S-Wert ist das Verhdlinis aus "Freier Sdure" - gerechnet als P.Os -und der
sogenannten "Gesamtsdure Fischer”, d.h. der Gesamimenge P20s, ausgedriickt als Verbrauch an 0,1 n
NaOH bei Titration einer 10 mi Badprobe (vgl. W. Rausch: "Die Phosphatierung von Metallen”, Eugen G.
Leuze Verlag, Saulgau 1974, Seiten 274 bis 277).

Phosphatschichten mit besonders glinstigen Eigenschaften werden erhalten, wenn man entsprechend
einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung die Oberflichen mit einer Phosphatierungsldsung in Kontakt
bringt, die maximal 1,5 g/l Zink, vorzugsweise 0,5 bis 1 g/l Zink, bei einem Gewichtsverhditnis von
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Magnesium : Zink von (0,5 bis 3) : 1 enthiit.

GemiB einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung bringt man die Oberfldchen mit einer
Phosphatierungsi@sung in Kontakt, die zusétzlich Nickelionen in einer Menge von maximal 1,5 g/, vorzugs-
weise in einer Menge von maximal 0,5 gl enthilt. Durch den dadurch erzielten partiellen Einbau von Nickel
in die Phosphatschicht wird deren Qualitdt weiterhin verbessert. Bei hdheren Nickelkonzentrationen besteht
die Gefahr, daB der Nickelanteil zu hoch und damit der Magnesiumanteil zu niedrig wird.

Fur besonders kurze Behandlungszeiten, sowie zur Behandiung von gealterten verzinkten Oberfldchen
oder von im Schmelztauch-Verfahren verzinkten Oberfldchen, wird gemés einer vorteilhaften Weiterbildung
der Erfindung die Oberfliche mit einer PhosphatierungsiGsung in Kontakt gebracht, die zusétzlich einfaches
oder komplexes Fluorid in einer Menge von maximal 3 g/, vorzugsweise von 0,1 bis 1,5 g/l, (jeweils ber. als
F) enthdlt. Es kénnen dazu z.B. Flufsiure, Alkali-, Ammonium- oder Zinkfluorid oder die entsprechenden
Bifluoride, sowie komplexe Fluoridverbindungen in Form der S&uren oder der Salze mit Alkali-, Ammonium-
oder Zinkionen eingesetzt werden. Beispiele fiir komplexe Fluoridverbindungen sind BF.~, SiFs™~, PF¢™,
ZrFg~ oder TiFs ™.

Dem bei der Behandlung der Oberflichen auftretenden Chemikalienverbrauch wird dadurch Rechnung
getragen, daB man die Phosphatierungsidsung mit einem Konzentrat ergénzt. Wegen der hohen Aggressivi-
tdt der Phosphatierungsldsung stammen die zur Schichibildung bendtigten Zinkionen Uberwiegend aus der
behandelten Oberfldche, was zu glinstigen Schichteigenschaften flhrt. Vorzugsweise wird die Phosphatie-
rungslésung mit einem zinkfreien Konzentrat ergdnzt.

Im Fall der Verwendung von Nitrat als Beschleuniger solite zweckmiBigerweise mit einem Konzentrat
ergdnzt werden, in dem das Gewichtsverhdltnis von NOs : P2Os im Bereich von (0,15 bis 0,7) : 1,
vorzugsweise von (0,3 bis 0,5) : 1, liegt.

Die zu phosphatierende Oberfliche muB frei sein von organischen und anorganischen Verunreinigun-
gen. Dies ist beim Einsatz des erfindungsgemé&sen Verfahren in einer elektrolytischen Bandverzinkungslinie
gewidhrleistet. In anderen Fillen ist eine Reinigung mit Reinigungsidsungen, die meist im alkalischen, aber
auch im sauren Milieu arbeiten, {iblich, gefolgt von einer ein- oder mehrstufigen Splilung mit Wasser.

Zur Erzeugung einer feinkristallinen, fest haftenden Phosphatschicht ist es zweckméBig, die zu behan-
delnde Oberfiiche anschlielend mit einem sogenannten Aktivierungsmittel in Berlhrung zu bringen. Diese
enthalten feingemahlenes Zinkphosphat oder aber speziell hergestelite Verbindungen aus Titan- und
Phosphationen. Das Aktivierungsmittel wird im Tauchen oder Fluten, vorzugsweise im Spritzen, aufgebracht.
Dient das erfindungsgeméfe Verfahren zur Behandlung von Bandmaterial, erfolgt die Behandlung ftr 0,5
bis 3 s.

An die Aktivierung schlieft sich die erfindungsgeméBe Phosphatierung an. Diese erfolgt im Tauchen
oder Fluten, vorzugsweise im Spritzen. Der Spritzdruck betrdgt zweckm&fig 0,5 bis 2 bar, besonders
glinstig sind 0,5 bis 0,8 bar. Die Temperatur der Behandlungsl@sung liegt meist im Bereich von 40 bis
65  C. Wihrend dieser Behandlung bildet sich eine hellgraue Schicht aus Phosphaten des Zinks und
Magnesiums. Die flichenbezogene Masse der Schicht liegt unter 2 g/m2, meist unter 1,5 g/m2,

Nach der Phosphatierungsbehandlung folgt ein Spllen mit Wasser, um nicht ausreagierte Behandlungs-
I8sung von der Oberfldche des behandelten Werkstlicks zu entfernen. Bei besonders eingestellten Behand-
lungsidsungen kann auf dieses Splilen verzichtet werden.

Abschliefend k&nnen die erzeugten Phosphatschichten vor dem Trocknen mit Nachsplimitteln nachge-
splilt werden. Zum Einsatz gelangen meist schwach saure L&sungen, die Chrom(Vl)- und/oder Chrom(ili)-
lonen enthalten.

Das erfindungsgemife Verfahren ist im Prinzip fir alle verzinkten Oberflachen unter Berlcksichtigung
der oben gegebenen Definition flir "verzinkt" geseignet. Ein besonders vorteilhafter Anwendungsfall ist die
Behandlung von verzinktem, insbesondere von elektrolytisch verzinktem Stahlband. Bei Anwendung auf
elektrolytisch verzinktes Stahlband kann die Phosphatierung direkt nach der Verzinkung in der Verzinkungs-
flinie erfolgen.

Soweit die Phosphatierung ggf. mit Nachspillung Endbehandlung ist, dient sie als Lagerschutz gegen
die Bildung von WeiBrost und zur Verbesserung der Umformeigensci.aften des verzinkien Bandes, insbe-
sondere zur Verminderung des Zinkabriebs beim Pressen und Tiefziehen sowie zur Verminderung des
Werkzeugverschleifes.

Ein weiterer Anwendungsfall des erfindungsgemifen Verfahrens liegt in der Vorbehandlung von
Stahlband, das elektrolytisch oder im Schmelztauch-Verfahren mit Zink beschichtet ist, vor der sich
anschliefenden Beschichtung mit Lack oder Folien aus organischen Polymeren. Die erfindungsgeméfe
Phosphatierung erfolgt hier zur Verbesserung der Haftung und des Korrosionsschutzes der anschliefend
aufgebrachten organischen Uberziige. In der Technik ist dieses Verfahren unter dem Begriff "coil-coating”
bekannt. Als Lacke kommen solche hoher Flexibilitit zum Einsatz. Hierzu zdhlen beispielsweise Alkyl-,
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Acrylat-, Epoxid-, Polyester-, silikonmodifizierte Acrylate- und Polyester-Lacke sowie Polyvinylchiorid-
Organosole und -Plastisole, Polyvinylfluorid- und Polyvinylidenfluorid-Systeme. Als Folien kommen insbe-
sondere solche aus Polyvinylichlorid, Polyvinyifiuorid oder thermoplastischen Acrylaten in Betracht.

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

Vergleichsbeispiel a, erfindungsgemife Beispiele 1 und 2

Frisch elektrolytisch verzinkte Stahlbleche der Qualitdt RSt 1405 wurden wie folgt behandeit:
- Aktivierung mit einem handelstiblichen Aktivierungsmittel auf Basis Titanphosphat,
1 gl in vollentsalztem Wasser,
3 s Spritzen bei 1,0 bar und 35° C.
- Phosphatierung mit Losungen der in der Tabelle angegebenen Konzentrationen, Ansatz in vollentsalztem
Wasser, 5 s Spritzen bei 0,8 bar und 55" . Die Ergdnzung der Phosphatierungsidsung erfolgte mit sinem
zinkfreien Konzentrat mit einem NQ3:P20s-Verhiltnis von 0,4:1 auf Gesamtsdurekonstanz. NOz und - soweit
vorhanden - Ni, Mg und F wurden auf Konstanz der Konzentration ergénzt.
- Spllen mit Leitungswasser,
2 s Spritzen bei 1,5 bar und 25° C.
- Nachspiilen mit einem handelsliblichen Passivierungsmittel auf Basis Cr/VIyCr(lll},
Ansatz in vollentsalztem Wasser,
2 s Spritzen bei 0,8 bar und 55 C.
- Trocknen im Umluftofen, 20 s bei 120" C.

AnschiieBend wurde die Farbe im Vergleich beurteilt, die fldchenbezogene Masse durch Ablsen nach
DIN 50 942 und das Blankkorrosionsschutz-Verm&gen im Kondenswasser-Feuchte-Wechselklima-Test nach
DIN 50 017 bestimmt. Als Kriterium flir ausrsichend gutes Verhalten wurden 6 Runden ohne sichtbare
Korrosion gewahit.

In allen Béispielen wurde sine geschiossene Schicht erzielt.

Die Tabelle zeigt, daB die erfindungsgeméfen Verfahren Vorteile in Bezug auf die flichenbezogene
Masse und das Aussehen der Schicht bieten.

Vergleichsbeispiel b, erfindungsgemépie Beispiele 3 und 4

Verzinkte Stahibleche wurden wie foigt behandelt:
- Reinigung mit einem starkalkalischen, handelstblichen Reiniger, Ansatz 10 g/l in Leitungswasser,
10 s Spritzen mit 1,2 bar flir 10 s.
- Splilen mit Leitungswasser,
3 s Spritzen bei 1,5 bar und 25° C.
- Aktivierung mit dem oben genannten handelslblichen Aktivierungsmittel, Ansatz 1.3 g/l in vollentsaiztem
Wasser, 3 s Spritzen mit 1,0 bar bei 35°C.
- Phosphatierung mit L&sungen der in der Tabelle angegebenen Konzentrationen, Ansatz in vollentsalztem
Wasser, 8 s Spritzen mit 1,2 bar bei 55° C. Die Ergénzung der Phosphatierungslésung erfolgte mit einem
zinkfreien Konzentrat mit einem NO3:P20s-Verhiltnis von 0,4:1 auf Gesamtsdurekonstanz. NOz und - soweit
vorhanden - Ni, Mg und F wurden auf Konstanz der Konzentrationen ergénzt.
- Splilen mit Leitungswasser,
2 s Spritzen mit 1,5 bar bei 25° C.
- Nachsplilen mit dem oben genannten handelsiblichen Passivierungsmitte!, Ansatz in vollentsalztem
Wasser,
2 s Spritzen mit 0,8 bar und 55 C.
- Trockne 3 im Umluftofen, 20 s bei 120°.

Farbe und flichenbezogene Masse wurden bestimmt (Tabelle). Ein Teil der Bleche wurden mit einem
handelstiblichen coil-coating Lacksystem Epoxy-Primer + Acrylat-Deckschicht versehen. Je zwei Bleche
wurden nach Anritzen im Salzspriihnebeltest, je zwei Bleche im T-Bend-Test auf Haftung gepriifi. Die
Tabelle zeigt die Haftungsverbesserung durch das erfindungsgeméBe Verfahren, sowie den Vorteil der
deutlich helleren Farbung, was erlaubt, auch helle Einschichtlacke, z.B. fiir die Hausgerdte-Industrie,
einzusetzen.
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Tabelle
Beispiel a 1 2 b 3 4
Materiai® E-Zn E-Zn E-Zn F-Zn F-Zn E-Zn
S-Wert 0,20 0,20 0,25 0,13 0,20 0,24
P20s (g/) 55 4,0 8.0 6,0 6.0 5,5
Zn (g 20 1,0 0.8 3,0 1,0 0.9
Ni {g/) 0,08 0.05 - 0.8 0,02 -
Mg (g/l) - 1,0 2,0 - 1,0 1,5
NO3 (g/)) 25 2,5 4,0 6.0 3.0 29
NO2 = (mg/h) 50 50 50 80 80 80
F= (g - - 0,01 0,08 0,08 -
Farbe dunkelgrau | hellgrau | hellgrau | dunkelgrau | hellgrau | hellgrau
SG (g/m3)® 1.8 1.4 1,5 3.1 1,3 1,2
Korrosionsschutz ¢) | i.0. i.0. i.0. i.0. i.0. i.0.
Haftung d) - - - n.i.0. i.0. i.0.

a) E-Zn: Elektrolytisch verzinkter Stahi F-Zn: Schmelztauchverzinkter Stahl

b) Flachenbezogene Masse, vgl. DIN 50 941

c) fiir Beispiel a, 1 + 2: 8 Runden Kondenswasser-Feuchte-Wechselklima-Test gemé&a DIN 50
017; 1.0.: ohne Korrosion

fiir Beispiel b, 3 + 4: 480 h Salzspriihnebel gemdB DIN 50 021 mit Anritzen; i.0.: kleiner 3 mm
Unterwanderung

d) fiir Beispiel b, 3 + 4: T-Bend-Test nach ECCA-T 7 (1985) i.0.: kein Abplatzen bei T 2-Test;
n.i.0.: Applatzen bei T 2-Test.

Anspriiche

1. Verfahren zur Phosphatierung von verzinkten Oberfldchen, insbesondere von verzinktem Stahl,
mittels wéBriger Zinkionen, Phosphationen, weitere schichtbildende Kationen sowie Beschleuniger enthalten-
den Phosphatierungsidsungen, dadurch gekennzeichnet, da man die Oberfidehen flr die Dauer von
maximal 10 s mit einer Phosphatierungsl&sung in Kontakt bringt, die
0,5 bis 5,0 g/l Zink
3 bis 20 g/l Phosphat (ber. als P20s)

0,3 bis 3 g/l Magnesium

bei einem Gewichtsverhiltnis von Magnesium : Zink = (0,5 bis 10) : 1 enthlt, einen S-Wert im Bereich von
0.1 bis 0,4 aufweist und mit einem Konzentrat, in dem das Gewichtsverhiltnis von Zink zu Phosphat (ber.
als P20s) im Bereich von (0 bis 1) : 8 liegt, ergénzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag man die Oberfldchen mit einer Phosphatie-
rungsldsung in Kontakt bringt, die als Beschieuniger Nitrat enthéit.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberfldchen mit einer
Phosphatierungsldsung in Kontakt bringt, die einen S-Wert im Bereich von 0.2 bis 0.3 aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dag man die Oberfldchen mit einer
Phosphatierungsi&sung in Kontakt bringt, die maximal 1,5 g/l Zink, vorzugsweise 0,5 bis 1 g/l Zink, bei
einem Gewichtsverhltnis von Magnesium : Zink von (0,5 bis 3) : 1 enthélt.

5. Verfahren nach einen- oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Oberfiichen mit einer Phosphatierungsldsung in Kontakt bringt, die zusdtzlich Nickelionen in einer Menge
von maximal 1,5 g/l, vorzugsweise in einer Menge von maximal 0,5 g/l enthélt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Oberflichen mit einer Phosphatierungsiésung in Kontakt bringt, die zusétziich einfaches oder komplexes
Fluorid in einer Menge von maximal 3 g/l, vorzugsweise von 0,1 bis 1,5 g/l, (jeweils ber. als F) enthilt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Oberflichen mit einer Phosphatierungsidsung in Kontakt bringt, die mit einem zinkfreien Konzentrat erginzt
wird.
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8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf man die
Oberflichen mit einer Phosphatierungsidsung in Kontakt bringt, die mit einem Konzentrat, in dem das
Gewichtsverhilinis von NO;:P>0s im Bereich von (0,15 bis 0,7):1, vorzugsweise im Bereich von (0,3 bis
0,5):1, liegt, ergdnzt wird.

9. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 auf die Behandlung
von verzinktem Stahlband, vorzugsweise elektrolytisch verzinktem Stahlband.

10. Anwendung gemis Anspruch 9 mit der MaBgabe, daB anschlieBend eine Lackierung oder Beschich-
tung mit organischen Folien erfolgt.
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