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) Phosphatierverfahren.

@ Beim Phosphatieren von Metalloberflichen, die mindestens teilweise aus Aluminium bestehen, fillt man
mittels Zink, Phosphat und Fluorid enthaltender Phosphatierungsiosungen von der Phosphatierungsidsung
aufgenommenes, die Schichtbildung stérendes Titan durch Zugabe von SiO-haltigen Verbindungen aus und
stellt nach Abtrennung der Ausfillung die erforderliche Konzentration an freiem Fluorid erneut ein.

Besonders geeignete SiO-haltige Verbindungen sind Alkalimetasilikat, -orthosilikat und/oder -disilikat, vor-
zugsweise in einer Menge von 0,05 bis 1 g/l Phosphatierungsl&sung, oder Siliziumdioxid, vorzugsweise in einer
Menge von 0,5 bis 10 g/l Phosphatierungsidsung (jeweils ber. als Si).
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberfldchen, die mindestens teilweise
aus Aluminium bestehen, mittels Zink, Phosphat und Fluorid enthaltender Phosphatierungsidsungen.

Es ist bekannt, diinne Phosphatschichten auf Metalloberflichen aus Aluminium, Stahl und verzinktem
Stahl aufzubringen, die fiir eine nachfolgende organische Beschichtung eine geeignete Lackgrundlage
bilden. Die hierfUr eingesetzten Phosphatierungsldsungen kénnen auBer Zink- und Phosphationen beispiels-
weise Nickel-, Mangan-, Magnesium-, Kalzium-, Kupfer-, Kobalt-, Alkali- und/oder Ammoniumionen enthal-
ten. Darliberhinaus enthalten die Phosphatierungsldsungen in der Regel beschleunigend wirkende Zusitze
wie Nitrat, Nitrit, Chlorat, Bromat, Peroxid, m-Nitrobenzolsulfonat, Nitrophenol oder Kombinationen hiervon.
Weiterhin k&nnen sie Anionen, wie Chlorid, Nitrat und Sulfat, zur Wahrung der Elekironeutralitdt und
schichtverfeinernde Zusitze, wie Hydroxicarbonsduren, Aminocarbonsduren oder kondensierte Phosphate,
enthalten. Fir die Behandlung insbesondere von Aluminium und seinen Legierungen ist ein zusitzlicher
Gehalt an komplexen und/oder einfachen Fluoriden Ublich.

Bei der Phosphatierung von Metalloberfldchen, die nur oder teilweise Aluminiumoberflichen aufweisen,
tritt hdufig das Problem auf, daB auf der Aluminiumfliche oder -teilfliche keine grauen, gleichmiBig
geschlossenen Zinkphosphatschichten entstehen, sondern statidessen schwarze, zum Teil abwischbare
Beldge gebildet werden, die eine unbefriedigende Haftung und Korrosionsbestdndigkeit in Verbindung mit
einer Lackierung aufweisen.

Aufgabe der Erfindung ist es, durch geeignete MaBnahmen daflir zu sorgen, daB das Problem nicht
auftritt und einwandfreie Phosphatschichten auch auf der Aluminiumflache bzw. -teilfldche gebildet werden.

Bestandteil der L&sung der Aufgabe ist zundchst die Erkenntnis, daB die Ursache der mangelhaften
Schichtausbildung im Eintrag von Titan als Titanverbindung oder von I8slichen Titanpartikeln in die
Phosphatierungsldsung liegt. Dieses Titan kann durch Einschleppung aus titanphosphathaltigen Aktivie-
rungslésungen, durch Eintrag Uber die zugesetzten Ergdnzungschemikalien, durch Korrosion von titanhalti-
gen Anlagenwerkstoffen oder durch sonstige Quellen in die Lésung gelangen.

Die endgiiltige Losung der Aufgabe besteht darin, das man von der Phosphatierlésung aufgenomme-
nes, die Schichtbildung stérendes Titan durch Zugabe von Sio-haltigen Verbindungen ausfillt und nach
Abtrennung der Ausfillung die erforderliche Konzentration an freiem Fluorid erneut einstellt. Es wird
angenommen, dafB die Ausfdllung des Titans als phosphathaltige Verbindung erfolgt.

Entsprechend einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird die SiO-haltige Verbindung in Form
von Alkalimetasilikaten, -orthosilikaten, -disilikaten und/oder Siliziumdioxid zugegeben. Dabei ist es beson-
ders vorteilhaft, SiO-haltige Verbindungen in einer derartigen Menge zuzugeben, daB bei Einbringung in
Form von Alkalimetasilikat, -orthosilikat und/oder -disilikat die Konzentration 0,05 bis 1 g/l Phosphatierungs-
16sung und bei Einbringung in Form von Siliziumdioxid 0,5 bis 10 g/l Phosphatierungsidsung (jeweils ber.
als Si) betragt.

Sofern als SiO-haltige Verbindungen Alkalisilikate wie Metasilikate, Orthosilikate oder Disilikate zugege-
ben werden, sieht einen weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung vor, gleichzeitig oder zuvor
Salpetersdure und/oder Phosphorsdure zuzugeben, wobei die Menge derart gewdhlt werden sollte, daB auf
1 | Phosphatierungsi&sung
0,5 -5 g HNOg3 (ber. zu 100 %) und/oder
0,75 - 7,5 g HzPOq4 (ber. zu 100 %)
entfallen.

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung unterstiitzt man die Fallung
des Titans durch Zugabe von Eisen lll, wobei eine Zugabe von 0,01 bis 0,25 g/l Phosphatierungsi&sung
besonders vorteilhaft ist.

Die einzelnen Verfahrensschritte kdnnen diskontinuierlich, entweder in vorgebenen Zeitabstdnden oder
aber nach Bedarf in Produktionspausen durchgefliihrt werden.

Eine besonders glinstige Art der Ausgestaltung des Verfahrens besteht darin, die Verfahrensschritte
kontinuierlich in einem Nebenkreislauf durchzuflihren und dadurch die Konzentration an Titan stindig
unterhalb eines vorgegebenen Maximalwertes zu halten.

Zur Abtrennung des Niederschlages sind beispielsweise Filter, Zentrifugen, Schrigklarer oder Absetz-
behilter geeignet.

Die Einstellung der Fluoridkonzentration auf den Sollwert erfolgt am zweckmapBigsten elektrometrisch
mit Hilfe einer fluoridsensitiven Elekirode. Dabei wird Ublicherweise die gleiche Fluoridverbindung, die auch
zum Ansatz der Phosphatierungsl&sung diente, zugegeben.

Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, zusammen mit der erneuten Einstellung der
Fluoridkonzentration auch die anderen Komponenten der Phosphatierungsiosung auf den jeweiligen Sollwert
einzustellen.

Mit Hilfe des erfindungsgemiaBen Verfahrens kann die Konzentration des Titans unterhalb der Grenze,
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ab der Beeintrdchtigung der Phosphatschichtausbildung auf Aluminiumoberflichen auftritt, gehalten werden.
Insbesondere gelingt es, die Titankonzentration unter 10 mg/l, vorzugsweise unter 5 mg/l zu halten. In
diesem Fall wird die Fihigkeit zur einwandfreien Phosphatschichtausbildung aufrechterhalten.

Das erfindungsgemiBe Verfahren gibt aber auch die Md&glichkeit, Phosphatierungsldsungen, die ihre
Fahigkeit, einwandfreie Phosphatschichten auf Aluminiumoberflichen zu bilden, bereits verloren haben,
derart zu reaktivieren, daB sie in die Lage gebracht werden, wiederum einwandfreie Phosphatschichten auf
Aluminiumoberfldchen auszubilden.

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

Beispiel
In einer Tauchanlage zur Erzeugung von Phosphatiiberzligen auf Blechteilen aus Aluminium, Stahl und

verzinktem Stahl in der Stufe der Phosphatierung kam eine Phosphatierungsl&sung folgender Zusammen-
setzung zum Einsatz:

1,4 g/l Zn Freie Saure: 1,6 Punkte
0,8 g/1 Ni Gesamt-Saure: 26,0 Punkte
1,0 g/1 Mn Badtemperatur: 53°C

5,1 g/1 Na Behandlungszeit: 3 min
13,0 g/1 P,Og

7,1 g/1 NO,

0,12 g/1 si

0,1 g/1 NO2

1,2 g/1F

0,20 g/1 F, elektrometrisch

Der Stufe der Phosphatierung ging eine Stufe der Aktivierung mit einer titanphosphathaltigen Suspen-
sion der Zusammensetzung
30 mg/A Ti
300 mg/l P20s
270 mg/l Na
80 mg/l COs
60 mg/l SO, voraus.

Zu Beginn der Behandlung betrug die Konzentration an Titan in der Phosphatierungslosung < 1mg/l.
Die Beschaffenheit der Phosphatschicht war auf Stahl, Zink und Aluminium jeweils grau, feinkristallin und
geschlossen.

Durch Verschleppung von den Blechteilen anhaftender Fliissigkeit aus dem Aktivierungsbad wurde nach
Durchsatz einer Oberflache von 6000 m?/m?® Badl&sung in der Stufe der Phosphatschichtbildung folgendes
Ergebnis erhalten:

auf Stahl: graue, feinkristalline geschlossene Phosphatschicht,
auf Zink: graue, feinkristalline geschlossene Phosphatschicht,
auf Aluminium: schwarze, z.T. abwischbare Bel4ge.

Die Konzentration an Titan in der Phosphatierungsi&sung betrug 15 mg/l.

Der Phosphatierungslsung wurden daraufhin nacheinander zugegeben (jeweils auf die Phosphatie-
rungslésung bezogen):
2,0 g/l HNOg3 (ber. als 100 %)
1,9 g/l Na2SiOz * 5H.0
0.1 g/l Fe lll als Fe(NOs3) * 9H.O

Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, anschlieBend der Fluoridgehalt (elektrometrisch) und die
Freie Sdure auf die Sollkonzentration eingestellt. Danach betrug die Titankonzentration £ 1 mg/l. Auf Stahl,
Zink und Aluminium wurden daraufhin wieder jeweils graue, feinkristalline und geschlossene Phosphat-
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schichten erhalten.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflichen, die mindestens teilweise aus Aluminium beste-
hen, mittels Zink, Phosphat und Fluorid enthaltender Phosphatierungsidsungen, dadurch gekennzeich-
net, daB man von der Phosphatierungsliésung aufgenommenes, die Schichtbildung stérendes Titan
durch Zugabe von SiO-haltigen Verbindungen ausfillt und nach Abtrennung der Ausfillung die
erforderliche Konzentration an freiem Fluorid erneut einstellt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die SiO-haltige Verbindung in Form von
Alkalimetasilikat, -orthosilikat, -disilikat und/oder Siliziumdioxid einbringt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei Zugabe der SiO-haltigen
Verbindung in Form von Alkalimetasilikat, -orthosilikat, und/oder -disilikat 0,05 bis 1 g/l Phosphatie-
rungslosung zugibt (ber. als Si).

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei Zugabe der SiO-haltigen
Verbindung in Form von Siliziumdioxid 0,5 bis 10 g/l Phosphatierungsl&sung zugibt (ber. als Si).

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man bei Zugabe von Alkalimetasilikat,
-orthosilikat und/oder -disilikat gleichzeitig oder zuvor Salpetersdure und/oder Phosphorsdure in Men-
gen von

0,5 -5 g HNOg3 (ber. zu 100 %) und/oder

0,75 - 7,5 g HzPOq4 (ber. zu 100 %)

pro 1 Phosphatierungsiésung zugibt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da man die
Fallung des Titans durch Zugabe von Eisen-lll-Verbindungen unterstitzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Verfahrensschritte der Zugabe von SiO-haltiger Verbindung, Fallung von Titan und erneuter Einstellung
der Fluoridkonzentration kontinuierlich in einem Nebenkreislauf durchfiihrt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man mit
der Einstellung der erforderlichen Fluoridkonzentration auch die anderen wirksamen Bestandteile der
Phosphatierungsl&sung auf ihren Sollwert einstellt.
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