3

EP 0 361 375 A1

Europdisches Patentamt

0’ European Patent Office () Verditentlichungsnummer: 0 361 375
Office européen des brevets A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 89117708.1 € Int. c15: C23C 22/17

@ Anmeldetag: 26.09.89

@) Prioritdt: 27.09.88 JP 241577/88 @) Anmelder: NIHON PARKERIZING CO., LTD.
15-1, 1-Chome, Nihonbashi
Verdtfentlichungstag der Anmeldung: Chuo-ku Tokyo 103(JP)

04.04.90 Patentblatt 90/14
@ Erfinder: Kano, Seishi
Benannte Vertragsstaaten: 35-13-404, Daikan-Cho

BE DE ES FR GB IT NL SE Hiratsuka-Shi Kanagawa-Ken(JP)
Erfinder: Takagi, Shinji
1399-18, Fukaya
Ayase-Shi Kanagawa-Ken(JP)
Erfinder: Miyawaki, Toshi
12-12-1-313, Sumiredaira
Hiratsuka-Shi Kanagawa-Ken(JP)

Vertreter: Rieger, Haraid, Dr.
Reuterweg 14
D-6000 Frankfurt a.M.(DE)

@ Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen.

@ Bei einem Verfahren zum Aufbringen von Phosphatliberzligen auf Metalloberflichen mit Hilfe von Phospha-
tierungsiosungen auf Basis Zinkphosphat, die zusitzlich Nickel enthalten, arbeitet man mit einer Phosphatie-
rungsldsung, die 0,3 bis 5 g/l vorzugsweise 1 bis 3 g/l, Ameisensdure (ber. als HCOO) enthit.

Vorzugsweise enthalten die PhosphatierungsiGsungen 0,5 bis 2 g/l, insbesondere 0,7 bis 1,5 g/l Zink, 10 bis
25 g/l Phosphat (ber. als POs) und zusétzlich 0,5 bis 3 g/l Nickel, 0,3 bis 1,5 g/l Mangan und 0.5 bis 2,0 g/l
einfaches und/oder komplexes Fluorid (ber. als F).

Das Verfahrens dient insbesondere der Erzeugung von Phosphatiberzligen auf Stahl, verzinktem Stahl
und/oder legierungsverzinktem Stahl sowie der Vorbereitung von Metalloberflichen flir die Elektrotauchlackie-
rung, insbesondere die kathodische Elektrotauchlackierung.
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Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatliberziigen auf Metalloberfldchen mit
Hilfe von Phosphatierungsiésungen auf Basis Zinkphosphat, die zusdtzlich Nickel und Ameisensdure
enthalten, sowie dessen Anwendung im Tauchen zur Erzeugung von Phosphatliberzligen auf Stahl,
verzinktem Stahl und/oder legierungsverzinktem Stahl, insbesondere als Vorbereitung der Metalloberfldchen
fr die Elektrotauchlackierung.

Es ist bekannt, Phosphatiiberziige auf Oberflichen von Stahl, verzinktem Stahl oder legierungsverzink-
tem Stahl mit Hilfe von Phosphatierungsidsungen zu erzeugen, die dem Zink/Nickel-Phosphat-System
angehéren. Sofern die zu behandelnden Oberfldchen aus sogenannten Verbundmetailen, wie Stahi und
verzinktemn Stahl und/oder legierungsverzinktem Stahl bestehen, hat sich der Einsatz von Phosphatierungs-
I6sungen des Zink/Nickel/Mangan-Phosphat-Systems eingeflhrt. Die nach diesen Verfahren erzeugten
Phosphattiberziige erhdhen die Korrosionsbestdndigkeit der behandelten Metalloberflichen und die Haftung
eines nachtriglich aufgebrachten Anstriches, insbesondere wenn der Lack durch Elekirotauchlackierung
aufgebracht wird.

Die Wirkung des Nickels in den vorgenannten Phosphatierungssystemen besteht insbesondere darin,
die Korrosionsbestindigkeit nach einer anschlieBenden Lackierung zu steigern, die des Mangans, die zur
Verbesserung flir die kationische Elektrotauchlackierung erforderliche Alkalibestdndigkeit zu erhdhen. Die
Gegenwart von Mangan trdgt dariiber hinaus zur Verbesserung der sogenannten NaBhaftung bei.

Die vorgenannten Phosphatierungssysteme enthaiten neben Zink und Nickel bzw. Zink, Nickel und
Mangan, Beschleuniger, die insbesondere Nitrationen, Chlorationen, Nitritionen und/oder Nitrobenzolsulfon-
siure sein kdnnen. Die Anwendung der Phosphatierungsidsungen erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen
im Bereich von 30 bis 60" C, wobei Tauchverfahren, Spritzverfahren oder kombinierte Tauch-Spritzverfahren
Uiblich sind.

Aufgrund der Erkenntnis, daB ein erndhter Nickelgehait im Phosphatiiberzug die Korrosionsbesténdig-
keit insbesondere der phosphatierten und lackierten Metalloberflichen erhdht, hat man versucht, durch
Erhdhung des Nickelgehaltes in der Phosphatierungsidsung den Nickeigehalt in der Schicht zu erhdhen.
Hohe Konzentrationen an Nickelionen in der Phosphatierungsidsung sind jedoch mit hohen Kosten verbun-
den. Weiterhin hat sich gezeigt, daB bei gieichzeitiger Gegenwart von Manganionen der Nickelgehalt im
Phosphatliberzug nicht in dem erwarteten AusmaB gesteigert werden kann. Auf einen gewissen Anteil von
Manganionen in der Phosphatierungsldsung wird jedoch ungern verzichtet, da ansonsten die Alkalibestdn-
digkeit und die NaBhaftung des erzeugten Phosphatliberzuges absinken.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Phosphatierverfahren zur Behandlung von Metalloberfldchen bereitzu-
stellen, das zu Phosphatiiberziigen hoher Qualitit, insbesondere hoher Korrosionsbesténdigkeit flihrt, und
fiir eine ausgezeichnete NaBhaftung des anschliefend aufgebrachten Lackfilmes verantwortlich ist, und das
dennoch in einfacher Weise durchflihrbar ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, daB man die Metalloberfidchen mit einer Phosphatierungsidsung in Berlhrung
bringt, die 0.3 bis 5 g/l Ameisensdure (ber. als HCOOQ) enthilt.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, da durch den vorgenannten Gehalt der PhosphatierungsiGsung
an Ameisensiure selbst bei vergleichsweise niedrigen Nickelkonzentrationen Phosphatliberzlige mit relativ
hohen Nickelanteilen erhalten werden k&nnen.

Der Gehalt an Ameisensdure bzw. an Formiat kann herbeigefiihrt werden, indem man der Phosphatie-
rungsl®sung Ameisensiure als soiche oder aber Saize der Ameisenséure, wie Alkaliformiat, Erdalkaliformiat,
Ammoniumformiat oder Schwermetallformiate zusetzt. Besonders geeignete Verbindungen sind Natriumfor-
miat, Kaliumformiat, Kalziumformiat, Bariumformiat, Ammoniumformiat, Nickelformiat, Kobaitformiat, Eisen-
(I-formiat und Manganformiat. Die Konzenirationen im Bersich von 0,3 bis 5 g/l sind insofern von
Bedeutung, als bei einer Zugabe entsprechend einer Konzentration < 0,3 g/l die Wirkung hinsichtlich der
Abscheidung von Nickelionen auf der zu behandelnden Metalloberfliche unzureichend ist, wohingegen bei
Zusitzen von mehr als 5 g/t eine Steigerung des Effektes praktisch nicht mehr zu erreichen ist. Besonders
vorteilhaft ist es, die Zugabe an Ameisensdure bzw. Formiat derart zu bemessen, daB eine Konzentration
von 1,0 bis 3,0 g/l resultiert.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, die Metalloberflichen mit einer Phosphatie-
rungsidsung in Berlihrung zu bringen, die 0,5 bis 2 g/l Zink enthdlt. Bei Zinkkonzentrationen von weniger
als 0.5 g/l ist ein einheitlicher Phosphatiiberzug praktisch nicht mehr zu erzielen, wohingegen bei Konzen-
trationen von oberhalb 2 g/l der Anteil an Hopeit ( Zn3(POs)2 . 4 H20 ) im Phosphatiiberzug steigt und
damit dessen Eignung als Haftgrund flr eine anschlieBende Elektrotauchlackierung abnimmt. Besonders
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glinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn der Zinkgehalt in der Phosphatierungsidsung 0,7 bis 1.5 g/l
betrdgt.

GemiB einer weiteren zweckméBigen Ausflhrungsform der Erfindung sollten die Metalloberfldchen mit
Phosphatierungsidsung in Berlihrung gebracht werden, die 0,5 bis 3,0 g/l Nickel enthalten. Bei einer
Konzentration von weniger als 0,5 g/l besteht die Gefahr, daB trotz Gegenwart der reduzierend wirkenden
Ameisensiure bzw. des reduzierend wirkenden Formiats die abgeschiedene Nickelmenge unzureichend ist,
so daB der erzielte Korrosionswiderstand des Phosphatiiberzuges und dessen Haftvermittiung gegenlber
einem anschlieBend aufgebrachten Lackfilm nicht das Optimum erreichen. Bei Uberschreiten einer Konzen-
tration von 3 g/l ist eine zusdtzliche Steigerung der Qualitdt des erzeugten Phosphatiiberzuges nicht mehr
zu erreichen. In der Regel ist bereits eine Konzentration von 2 g/l Nickel vollkommen ausreichend.

Der Zusatz an Manganionen, der insbesondere bei teilweise verzinktem oder legierungsverzinktem
Stahl flir eine Erhdhung der Alkalibesténdigkeit des Phosphatliberzuges und der Nafhaftung des anschlie-
Bend aufgebrachten Lackes verantwortlich ist, sollte entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung
der Erfindung im Bereich von 0,3 bis 1,5 g/l liegen. Sofern die Konzentration héher als 1,5 g/l betrégt,
kdnnen sich die Eigenschaften des Phosphatliberzuges insbesondere hinsichtlich des Korrosionswiderstan-
des verschlechtern. In der Regel ist es ausreichend, wenn der Mangangehalt der Phosphatierungsifsung 1
g/l betrigt. Bei Konzentrationen der Manganionen unterhalo 0,3 g/l ist der angestrebte Effekt in dem
erforderlichen Ausmag nicht mehr zu erreichen.

Weitere vorteilhafte Ausgestaitungen der Erfindung bestehen darin, die Metalloberflichen mit einer
Phosphatierungsidsung in Beriihrung zu bringen, die 10 bis 25 g/l Phosphat (ber. als PO¢) bzw. 0,5 bis 2,0
g/l einfaches und/oder komplexes Fluorid (ber. als F) enthdlt. Die Fluoridionen k&nnen als Fluorwasserstoff-
siure oder als komplexe Fluoride, beispielsweise in Form von Fluorosilikat oder Fluoroborat, in die Losung
eingebracht werden. Der Zusatz von Fiuoriden dient insbesondere der schnellen Ausbildung des Phosphat-
liberzuges bereits bei niedrigen Temperaturen, der Verfeinerung der Phosphatkristalle und der Erhdhung
des Phosphophyliitanteils ( ZnaFe(POs)z . 4 H20 ) im Phosphatiiberzug bei Behandlung von Stahloberfl3-
chen. Sofern der Fluoridgehalt weniger als 0,5 g/l betrdgt, ist die erzielte Wirkung gegebenenfalls zu gering,
wihrend bei Konzentrationen oberhalb von 2,0 g/l eine zusétzliche Verbesserung der Wirkung nicht mehr
erzielt wird.

Die im erfindungsgeméBen Verfahren zum Einsatz kommende Phosphatierungsidsung enthdit in aller
Regel Oxidationsmittel, die die Uberzugsbildung beschleunigen. Entsprechend einer weiteren vorteilhaften
Weiterbildung werden als Beschieuniger Nitrat-, Chlorat-, Nitrit- und/oder Nitrobenzolsuifonationen einzeln
oder in belisbiger Kombination eingesetzt. Die Konzentrationen soliten hinsichtlich der Nitrationen 2 bis 15
g/l, hinsichtlich der Chlorationen 0.1 bis 1 g/l, hinsichtlich der Nitritionen 0,01 bis 0.2 g/l und hinsichtlich der
Nitrobenzolsulfonationen 0,3 bis 2,0 g/l betragen. Bei Konzentrationen der Beschleuniger unterhalb der
angegebenen Untergrenzen ist die erzielte Beschleunigungswirkung Ublicherweise nicht ausreichend, wéh-
rend bei Konzentrationen oberhalb der Obergrenze eine zuséizliche beschleunigende Wirkung nicht mehr
2u erreichen ist oder aber infolge des Eintrags in die Phosphatschicht anderweitig nachteilige Wirkungen
auftreten kdnnen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in den Ublichen Verfahrensgang der Erzeugung von Phosphat-
iiberziigen integriert, indem die zu behandeinden Metalloberflichen zundchst einer griindlichen Reinigung,
dann einer Aktivierung, beispielsweise mit kolloidalem Titanphosphat, und anschliefend der Phosphatierbe-
handiung unterworfen werden. Die Phosphatierbehandlung erfolgt zweckméagigerweise bei giner Temperatur
im Bersich von 20 und 55 C fiir die Dauer von 30 bis 180 sec.

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung geschieht die Anwendung des erfin-
dungsgemiBen Verfahrens im Tauchen.

Das Verfahren ist mit besonderem Vorteil auf die Erzeugung von Phosphatiiberzigen auf Stahl,
verzinktem Stahl und/oder legierungsverzinktem Stahl anwendbar. Die Verzinkung kann sowoh! auf elekiro-
lytischem Wege als auch durch Feuerverzinken erfolgen. Besonders geeignete Zinklegierungen sind Zink-
Nickel- und Zink-Eisen-Legierungen. Die zu behandeinden Metalloberfldchen kénnen in Form von Blech
oder Band, aber auch als bereits verformte Werkstlicke, beispielsweise als Automobitkarosserien, vorliegen.
Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich insbesondere fiir die Vorbereitung von Metalloberfiéichen flr
die anschlieBende Lackierung, wobei die Elektrotauchlackierung und hierbei die kathodische Elektrotauch-
lackierung eine besondere Rolle spielen.

Der Vorteil des erfindungsgemdfen Verfahrens besteht darin, daB in der Phosphatierungsli&sung
befindliches Nickel in erheblichen Mengen auf der Oberfliche des zu behandeinden Werkstiickes abge-
schieden wird und dieses Nickel als Kristallisationskeim fiir die Phosphatausbildung wirkt. Die Folge ist, da8
sehr feinkdrnige Phosphatiiberzlige entstehen, die zudem ginen betridchtlichen Anteil an Nickel in der
Phosphatschicht selbst enthalten. Weiterhin ist die Geschwindigkeit der Oxidation der bei der Behandlung
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von eisernen Oberfldchen herausgeldsten Eisen(il)-ionen zu Eisen(lll)-ionen reduziert mit der Folge, da ein
erheblicher Phosphophyilitanteil in den Phosphatiiberzug eingebaut wird.
Die erzeugten Phosphatliberziige weisen

(a) bei Behandiung von Stahloberfldchen ZnaFe(PO:)2 . 4 H20 als Hauptbestandteil und als
Nebenbestandteile ZnaNi(PO:)z . 4 H20, ggf. auBerdem ZnaMn(PO4)2 . 4 H20 und geringe Mengen Zns-
(PO4)z . 4 H20 sowie Mikromengen an Ni, -

(b) bei Behandlung von Zinkoberflichen Zn3(PO4)2 . 4 H,O als Hauptbestandteil und ais Nebenbe-
standteile ZnaNi(PO4)z . 4 H20, ggf. auBerdem ZnzMn(PQO4)2 . 4 H20, wenn in der Behandlungsl&sung Fe2"
vorhanden sind: ZnaFe(P04)z2 . 4 H20, sowie Ni auf.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher und beispielsweise erldutert.

Beispiele

Es wurden drei unterschiedliche Metalloberflichen behandelt. Hierbei handelte es sich

- um Stahlblechproben gemiB SPCC nach JIS-G-3141 (nachstehend SPC genannt),
- um elektrolytisch verzinktes Stahlblech (nachstehend EG genannt),
- feuerverzinktes Stahiblech (nachstehend GA genannt).
Die Behandlung der jeweiligen Metalloberfldchen erfolgte nach folgendem Verfahrensgang

a) Entfetten mit einem stark alkalischen Reiniger bei 40 = 2° C im Tauchen, wihrend 180 sec.

b) Wassersplilen durch 20 sec langes Spritzen mit Leitungswasser von Raumtemperatur

c) Konditionieren der Oberfliche durch Behandein mit einem titanhaltigen Aktivierungsmittel
(Preparen ZN) im Tauchen wihrend 30 sec bei Raumtemperatur und einer Konzentration der Aktivierungs-
mittels von 1 g/l

d) Phosphatieren durch Tauchen fiir die Dauer von 120 sec.; die jeweils zur Anwendung gebrachten
PhosphatierungsiGsungen sind in der nachfolgenden Tabelle ndher definiert.

e) Wassersptilen 20 sec, Spritzen mit Leitungswasser von Raumtemperatur

f) Spiilen mit vollentsalztem Wasser im Spritzen flr die Dauer von 20 sec

g) Trocknen bei 110° C flr die Dauer von 180 sec.

Die Bestimmung der in der Tabelle angegebenen Freien Sdure (F.A.) erfolgte durch Titration einer 10
ml-Badlésung mit 0,1 n-NaOH gegen Bromphenolblau als Indikator. Die hierbei bendtigte Anzahl an ml 0,1
n-NaOH entspricht der Punktezahl Freie Sdure.

Die Bestimmung der Gesamtsdure (T.A.) geschah durch Titration einer 10 mi-Badprobe mit 0,1 n-NaOH
gegen Phenolphthalein als Indikator bis zur Verfdrbung von farblos nach rosa. Auch hier ist der Verbrauch
an ml 0,1 n-NaQH gieich der Punktezahl.

im AnschiuB an die Phosphatierung wurden die einzelnen Proben mit einem kathodischen Elektrotauch-
lack (Elecron 9400, Hersteller Kansai Paint Co. Lid.) bei einer Badtemperatur von 28° C und unter Anlegung
einer Spannung von 250 V fiir die Dauer von 180 sec versehen. Die Dicke der Lackschicht betrug 20 um.

im Anschluf an die Elektrotauchlackierung wurde zundchst 20 sec mit Leitungswasser und anschlie-
Bend 5 sec mit vollentsalztem Wasser jeweils bei Raumtemperatur gespllt. Dann erfolgte das Einbrennen
der Lackschicht bei 175° C wihrend 30 min.

Nach der Aufbringung des Grundlackes wurde ein Melaminalkydharz-Lack (Amilacque N-2 der Firma
Kansai Paint Co. Ltd.) im Spritzen als Fliller aufgebracht. Nach einem 10 bis 20-mindtigem Antrocknen
erfolgte das Einbrennen bei 140° C wihrend 30 min. Die Dicke der erzeugten Lackschicht betrug 30 um.

Abschliefiend wurde mittels eines Melaminalkydharz-Lackes (Amilacque WHITE M-3 der Firma Kansai
Paint Co. Ltd.) im Spritzen der Decklack aufgebracht. Auch hier erfolgte nach 10 bis 20-mindtigem
Antrocknen das Einbrennen fir die Dauer von 30 min bei 140° C. Die Schichtdicke im trockenen Zustand
betrug 40 um.

Durch die Lackierbehandiung resultierte eine Gesamtschichtdicke von 90 um.

Die auf diese Weise behandelten Bleche wurde anschliefend verschiedenen Tests unterworfen.
Zundchst erfolgte die Bewertung der Qualitdt des Phosphatliberzuges.

(a) Aussehen des Uberzuges:
o - feiner und gleichmagiger Phosphatlberzug
x - schlechte Uberzugsausbildung, insbesondere inhomogener Uberzug
(b) Uberzugsgewicht: ]
(ba) Von SPC I8ste man mit einer wiBrigen Ldsung von 50 g/l Chromsdureanhydrid den Uberzug
ab und rechnete das Uberzugsgewicht aus den Gewichten vor und nach dem Abl&sen aus.
Einheit: g/m?
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(bb) beschichtetes Stahlblech (elektrolytisch oder feuerverzinkt):

Mit einer wiBrigen L&sung, die 20 g/l Ammoniumbichromat und 480 g/l 29-%ige Ammoniak enthielt, wurde
der Uberzug abgeldst und aus den Gewichten der Proben vor und nach dem Abl&sen das Schichtgewicht
ermittelt.
Einheit: g/m?

(c) Alkalibestdndigkeit des Uberzuges:
Das phosphatierte Stahlblech wurde 5 min in 0,1 n-NaOH bei 30° C getaucht. Die Phosphormengen vor und
nach dem Tauchen wurden mit einem R&ntgenfiuoreszenzanalysegeréte gemessen und verglichen. Bewer-
tet wurde die Alkalibestdndigkeit jewsils von drei Probestiicken nach der Formel

ausgezihlte P-Menge nach Tauchen
------ mmme——sem=emm===—---======- ¥ 100 = Restquote (%).
ausgezihlte P-Menge vor Tauchen

Weitere Tests wurden durchgefiihrt
a) zur Ermittlung der auf der behandeiten Metalloberfliche anhaftenden Menge von Nickel und ggf.
Mangan mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzmethode. Als MeBwert sind in der Tabelle mg/m? angegeben.
b) Zur Ermittlung der Haftfestigkeit des nach der Phosphatierbehandiung aufgebrachten Lackes.

Zur Ermittlung der Bestédndigkeit gegeniber heifler Salzldsung wurden die lackierten Blechproben
zundchst bis auf den metallischen Untergrund geritzt und anschliefend 240 h in eine 5-%ige Kochsalzl6-
sung von 55° C getaucht. AnschlieBend wurde auf die Ritzstelle ein Klebestreifen aufgebracht und abgeris-
sen und die Breite der Lackentfernung von der Ritzstelle ermittelt.

Einheit: mm

In einem weiteren Test wurden die lackierten Bieche 240 h in vollentsalztes Wasser von 40° C getaucht.
Das Blech wurde dann mit einem Gitterschnitt in der Weise versehen, daB 100 Felder mit einer Feldgrdfie
von jeweils 1 x 1 mm entstanden. Durch Aufdriicken und Abziehen eines Klebestreifens wurde die Anzahl
der auf der Metalloberfliche verbliebenen Feider ermittelt.

Die nachfolgende Tabelle zeigt, daB mit Hiife des erfindungsgemiBen Verfahrens Phosphatlberzlige
von feiner gleichmagiger Qualitdt erzeugt werden, die eine hervorragende Alkalibestdndigkeit aufweisen und
daher bei der kathodischen Elekirotauchiackierung nur eine duBerst geringfligige Beeintrdchtigung erfahren.
Weiterhin ist erkennbar, daB die Korrosionsbestindigkeit nach dem Lackieren und die Haftung der
Lackschicht hervorragend sind.
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Anspriiche

1. Verfahren zum Aufbringen von Phosphattiberziigen auf Metalloberfldchen mit Hilfe von Phosphatie-
rungsidsungen auf Basis Zinkphosphat, die zusatzlich Nicke! und Ameisensiure enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Metalloberfliichen mit einer Phosphatierungsldsung in Berlihrung bringt, die 0,3 bis 5
gll, vorzugsweise 1 bis 3 g/l, Ameisenséure (ber. als HCOO) enthéit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberflichen mit einer
Phosphatierungsidsung in Berlinrung bringt, die 0,5 bis 2 g/l, vorzugsweise 0,7 bis 1,5 g/l, Zink enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberflichen mit
einer Phosphatierungsl&sung in Berlhrung bringt, die 0,5 bis 3 g/l Nickel enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da man die Metalloberflachen mit
einer Phosphatierungsiésung in Berlihrung bringt, die 0,3 bis 1,5 g/l, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 g/l, Mangan
enthalt.

5. Verfahren nach einen oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Metalloberflichen mit einer Phosphatierungsidsung in Berlihrung bringt, die 10 bis 25 g/l Phosphat (ber. als
POQ.) enthilt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Metalloberflichen mit einer Phosphatierungsidsung in Berlihrung bringt, die 0.5 bis 2,0 g/l einfaches
und/oder komplexes Fluorid (ber. als F) enthalt.

7 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Metalloberfiiichen mit einer Phosphatierungsldsung in Berlihrung bringt, die
2 bis 15 g/l NOs-lonen
0.1 bis 1,0 g/l ClO3-lonen
0,01 bis 0,2 g/l NO2-lonen
0.3 bis 2,0 g/l Nitrobenzolsuifonationen
ginzeln oder in beliebiger Kombination enthélt.

8. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 im Tauchen.

9. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 auf die Erzeugung von
Phosphatiiberziigen auf Stahl, verzinktem Stahl und/oder legierungsverzinktem Stahl.

10. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 auf die Vorbereitung
von Metalloberfldchen fiir die Elektrotauchlackierung, insbesondere die kathodische Elektrotauchlackierung.
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