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(54) Title: METHOD FOR COATING METALLIC SURFACES AND USE OF THE SUBSTRATES COATED IN THIS MANNER

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLACHEN UND VERWENDUNG
DER DERART BESCHICHTETEN SUBSTRATE

(57) Abstract: The invention relates to a method for coating metallic surfaces by a manganese-zinc phosphatizing process, using an
aqueous phosphatizing solution, in which nickel is deliberately not added. Said method is characterized in that the zinc: manganese
weight ratio of the phosphatizing solution is maintained in the region of between 0.05: 1 and 0.99: 1 and that the phosphatizing
solution has the following contents: between 0.05 and 5 g/l zinc, between 0.075 and 5.2 g/l manganese and between 0.008 and 0.050
g/1 copper and/or hexafluoride complexes of titanium, hafnium and/or zirconium totalling between 0.002 and 0.5 g/1, calculated as
I~ Fs. The invention also relates to the use of the metal parts coated in this manner.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfldchen durch Mangan-Zink-
~~ Phosphatieren mit einer wisserigen Phosphatierungslosung, bei dem der Phosphatierungslésung kein Nickel absichtlich zugesetzt
wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Zink : Mangan - Gewichtsverhéltnis der Phosphatierungsld- sung im Bereich von 0,05
1 1 bis 0,99 : 1 gehalten wird und daf die Phosphatierungslosung folgende Gehalte aufweist: Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L,
Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L. sowie Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L. oder/und insgesamt 0,002 bis 0,5 g/L. an
Hexafluoridkomplexen von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium, berechnet als F6.AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung
der derart beschichteten Metallteile.
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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen und Verwendung

der derart beschichteten Substrate

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfldchen
sowie die Verwendung der nach dem erfindungsgemafien Verfahren beschichteten
Substrate mit metallischen Oberflachen. Dieses Verfahren soll als Vorbehandlung vor
einer weiteren Beschichtung, insbesondere Lackierung, oder als Behandlung ohne

nachfolgende Beschichtung dienen.

Bei der Zinkphosphatierung auf verzinkien Substraten und bei der anschlieBenden
Lackierung, insbesondere mit kathodischem Tauchlack, ' treten immer wieder
Lackhaftungsprobleme auf, bei dem der gesamte Lackaufbau an vielen kleinen oder
sogar in grofleren Partien enthaftet werden kann und der Lack muhelos abzogen
werden kann. Bei einem Gitterschnitt-Test kann die totale Enthaftung bei einem Teil
der Testkorper nachgewiesen werden. Die Enthaftung findet dabei Ublicherweise
zwischen der verzinkten Oberflache und der Phosphatschicht mit dem Lackaufbau
statt.

In der Vergangenheit wurden diese Probleme grolitechnisch dadurch umgangen, daf
der Phosphatierungsidsung Nickel zugesetzt wurde, so dal} diese meistens Nickel-
Gehalte im Bereich von 0,5 bis 1,5 g/l. aufwies. Bei der Zink-Mangan-Nickel-
Phosphatierung wurden dabei meist Zink-Gehalte im Bereich von 0,6 bis 2 g/L und
Mangan-Gehalte im Bereich von 0,4 bis 1 g/L gewahlt, wobei der Zink-Gehalt
Ublicherweise hoher ist als der Mangan-Gehalt.

Aufgrund der Giftigkeit und der Unvertraglichkeit mit der Umwelt sind erhéhte Nickel-
Gehalte in der Phosphatierungslésung, die zu unvermeidbaren hohen Schwermetall-
Gehalten im Abwasser, im Phosphatschlamm und im Schlieifstaub fiihren, immer
weniger vertretbar. Es gibt daher etliche Ansédtze, mit Nickel-freien oder zumindest
Nickel-drmeren Phosphatierungslésungen Zu arbeiten. Diese
Phosphatierungslésungen haben sich bisher jedoch noch nicht in weitem Ausmal

durchgesetzt, sondern zeigen bisher immer noch deutliche Nachteile im Vergleich zu
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den Nickel-reichen Phosphatierverfahren. Wenn bisher weitgehend frei von Nickel in
der Automobilindustrie phosphatiert wurde, ergaben sich Probleme mit einer

schwankenden Lackhaftung, so daf diese Versuche nicht weitergefiihrt wurden.

Das Vorphosphatieren wird bisher fir verzinktes Stahlband eingesetzt. Unter
Vorphosphatieren wird heute iiblicherweise ein Phosphafierverfahren verstanden, bei
dem metallische Substrate entweder ohne vorhergehende Reinigung direkt nach der
Vefzinkung oder mit einer vorhergehenden Reinigung, wenn keine Verzinkung oder
eine Lagerung von ggfs. béélten Substraten gewahit wird und anschlieRend noch
einmal phosphatiert wird. Zwischen dem Vorphosphatieren und dem zweiten
Phosphatieren (=Nachphosphatieren) kann ein Schneiden bzw. Bearbeiten der
Substrate, ein Umformen, ein Verkleben mit anderen Teilen, die ggfs. auch
vorphosphatiert wurden, oder/und ein Schweilen der Substrate erfolgen. Nach
Kenntnis der Anmelderin sind jedoch bisher keine Vorphosphatierverfahren bekannt,
bei denen ohne deutliche Qualitdtsverluste weitgehend oder géanzlich frei von Nickel

gearbeitet werden kann.

DE-A1-40 13 483 beschreibt ein Verfahren zur Phosphatierung von
Metalloberflachen mit wasserigen, sauren Phosphatierungslidsungen, die Zink,
Mangan, Kupfer, Phosphat und Oxidationsmittel sowie nur Spuren von Nickel
enthalten, wobei die Konzentration an Fe*-lonen unter 0,1 g/L. gehalten werden soll.
In den Beispielen werden Kupfer-Gehalte im Bereich von 3 bis 5 mg/L angeflhrt.
Ernsthafte Probleme kdénnen jedoch mit  den dort genannten
Phosphatierungslosungen auf verzinkten Oberflachen auftreten, wahrend die Qualitét
der Trikation-Verfahren auf Basis Nickel-reicher Zn—Mn~Ni~Phqsphatierung erreicht
wird.

DE-A1-42 10 513 behandelt ein Verfahren zur Erzeugung von kupferhaltigen,

_ nickelfreien Phosphatschichten durch Spritzen oderfund Tauchen mit einer

Phosphatierungslésung, die 0,2 bis 2 g/L Zink, 5 bis 30 g/L P,O5, 0,005 bis 0,025 g/L
Kupfer und 0,5 bis 5 g/L einer Verbindung auf Basis Hydroxylamin, berechnet als HA,
aufweist , durch die Phosphatkristalle mit einer Kantenlange im Bereich von 0,5 bis
10 pum erzeugt werden. Dadurch sollen porenarme, dichte Phosphatschichten mit
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einem geringen Flachengewicht, hervorragender Korrosionsbesténdigkeit und sehr
guter Lackhaftung erzeugt werden. Alle kupferhaltigen Ausfuhrungsbeispiele zeigen

entweder ein Zn : Mn -Verhéltnis > 1 oder einen hohen Nickel-Gehalt.

EP-A-0 675 972 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von kupferhaltigen,
weitgehend nickelfreien Zinkphosphatschichten mit  einer  wasserigen
Zusammensetzung sowie die wasserige Zusammensétzung, die 0,026 bis 0,074 g/L
Kupfer, die 0,45 bis 2 g/L Zink, 0,1 bis 10 g/L von Verbindungen auf Basis
Hydroxylamin, berechnet als HA, Werte der Gesamtsaure im Bereich von 5 bis 40
Punkten sowie der freien Saure im Bereich von -0,5 bis +0,8 Punkten aufweist und
die vorzugsweise Gesamtgehalte von bis zu 2 g/L von Mangan und Kobalt enthaiten
kann. Hierdurch sollen umweltfreundlichere und kostenglinstigere als die
konventionellen nickelhaltigen Phosphatierungsverfahren genuizt und
Beschichtungen der gleichen Qualitdt wie die durch konventionelles ZnMnNi-
Phosphatieren erzeugten Beschichtungen gewonnen werden. Alle kupferhaltigen
Ausfiihrungsbeispiele zeigen entweder ein Zn : Mn -Verhaltnis > 1 oder gar keinen

Mangan-Gehalt.

DE-A1-196 06 017 regt ein Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen mit
wasserigen, sauren Phosphatierungsldsungen, die gewisse Gehalte an Zink, aber
nur Spuren von Mangan und Kupfer neben Phosphat und mindestens einem
Beschleuniger sowie maoglichst nur Spuren von Nickel an. Mit diesem Verfahren
kdnnen keine wasserigen Zusammensetzungen mit einem Zn : Mn -Verhaltnis < 1

genutzt werden.

DE- A1-196 34 685 lehrt eine wasserige LOosung zur Erzeugung von
Phosphatschichten sowie das zugehorige Verfahren zur Phosphatierung, bei dem die
Phosphatierungsloésung mit Zink, mit Phosphat, mit Nitroguanidin als Beschleuniger
und mit weitere Zusétzen so eingestellt ist, dal Phosphatkristallite mit einer
maximalen Kantenldange < 15 um bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen
erzeugt werden sollen und daR ein niedriges Schichigewicht und eine gute
Lackhaftung erzielt werden sollen. Alle kupferhaltigen Ausflihrungsbeispiele zeigen

ein Zn : Mn -Verhaltnis > 1 oder bei einem Zn : Mn -Verhéltnis < 1 nur Kupfer-Gehalte
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bis 0,005 g/L. Nitroguanidin ist jedoch als Beschleuniger oft nachteilig, weil beim
langeren Gebrauch des Phosphatierungsbades - u.U. schon nach einem Tag - in
Gegenwart von Kupfer-Gehalten ein Badgift gebildet wird, das die Schichtausbildung
auf Stahl-Oberflachen stark beeintrachtigt: Notfalls ist das Bad dann abzulassen und

neu anzusetzen.

Bei den heute gebrduchlichen Mangan-Zink-Phosphatierungsverfahren werden
Ublicherweise Gehalte an Zink zu Mangan im Verhaitnis etwa um 1,3 : 1 bis 3 : 1
eingesetzt werden. Es wurde jetzt Gberraschend festgestellt, dal® die Lackhaftung
deutlich verbessert wurde, wenn das Gewichtsverhaltnis Zink zu Mangan weniger als
1: 1 betrug.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Nachteile des Standes der Technik bei einem
Nickel-Zusatz-freien ~ Phosphatierungssystem und auch die ernsthaften
Lackenthaftungsprobleme insbesondere auf verzinkten bzw. Zink-Oberflachen zu
Uberwinden. Insbesondere soll ein Verfahren zur Beschichtung von verzinkien
Oberflachen bereitgestellt werden, das moglichst sowohl fir die Einzelteil-, als auch
fur die Bandbeschichtung bei hohen Geschwindigkeiten industriell geeignet ist. Das
Phosphatierungsverfahren soll den heute angewandien Phosphatierungssystemen
zur Vorbehandlung bzw. Behandlung bezlglich der Korrosionsbestandigkeit
mindestens gleichwertig sein, aber auch kostengiinstig und umweltfreundlich,
insbesondere weitestgehend Nickel-frei, eingesetzt werden kdnnen. Insbesondere
bestand die Aufgabe, ein industriell einsetzbares, weitgehend Nickel-freies
Phosphatierverfahren zum Vorphosphatieren vorzuschlagen.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen
Oberflaichen  durch  Mangan-Zink-Phosphatieren  mit  einer  wasserigen
Phosphatierungslésung, bei dem der Phosphatierungslosung kein Nickel absichtlich
zugesetzt wird, das dadurch gekennzeichnet ist,

daR das Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis der Phosphatierungslésung im

Bereich von 0,05 : 1 bis 0,99 : 1 gehalten wird

und daB die Phosphatierungsiésung folge'nde Gehalte aufweist:

Zink im Bereich von 0,05 bis 5 gL, |
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Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L sowie

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L oder/und

insgesamt 0,002 bis 0,5 g/L. an Hexafluoridkomplexen von Bor, Aluminium,
Titan, Hafnium oder/und Zirkonium, berechnet als F;.

Es  wurde Uberraschend festgestellt, daf} bei Nickel-Zusatz-freien
Phosphatierungslosungen bei einem Zn : Mn -Verhéaltnis von kleiner als 1 : 1
signifikant bessere Beschichtungsergebnisse erzielt werden kdnnen, ohne dal die
sonst beschriebenen Probleme mangelnder Lackhaftung auftreten. Vorzugsweise
liegt das Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis der Phosphatierungslésung im Bereich
von 0,5 : 1 bis 0,9 : 1, insbesondere im Bereich von 0,65 : 1 bis 0,8 : 1.
Uberraschenderweise ist die Beschichtung iber einen sehr weiten Bereich der Zink :
Mangan - Gewichtsverhélinisse der Phosphatierungslosung hochwertig. Wenn
jedoch in sehr sauren Lésungen der Zink—GéhaIt unter 0,2 g/L sinkt, kann auf Eisen-
reichen Oberflachen auch die Beschichtungsqualitat absinken.

Die Phosphatierungslésung weist vorzugsweise Zink-Gehalte auf im Bereich von 0,5
bis 3,8 g/L, fur Band insbesonders im Bereich von 1,6 bis 3,5 g/L und fir Teile
insbesonders im Bereich von 0,6 bis 2 g/L. und besonders bevorzugt im Bereich von
0,8 bis 1,1 g/L. Beim Phosphatieren durch Besprihen von Teilen genigt oft ein Zink-
Gehalt im Bereich von 0,3 bis 1,3 g/L, wahrend beim Tauchen oft Zink-Gehalte im
Bereich von 0,7 bis 1,9 g/L erforderlich sind. Flir das Vorphosphatieren liegt der Zink-
Gehalt vorzugsweise im Bereich von 1,1 bis 3,5 g/L. Wenn der Zink-Gehalt der
Phosphatierungsidsung zu gering ist, dann ist die Schichtausbildung insbesondere
auf Eisen-reichen Oberflachen unvollstindig. Bei Zink-Gehalten kleiner 0,4 g/L kann
u.U. bei Teilen insbesondere auf Eisen-reichen Oberflachen nicht mehr mit guten
Beschichtungsergebnissen gerechnet werden. Bei Zink-Gehalten grofer 2,5 g/L. kann
die Lackhaftung bereits leicht abnehmen, wenn auch die Mangan-Gehalte nur im
Bereich von etwa 2,55 bis 2,8 g/L liegen. Je kieiner das Zink : Mangan-
Gewichtsverhaltnis ist, desto starker wird dieser Effekt gebremst, so daR bei Zink-
Gehalten groler 3,5 g/L die Lackhaftung nur bei Mangan-Gehalten im Bereich von
etwa 3,55 bis 3,8 g/L ein wenig abnimmt. |
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Der Begriff "Zink-Oberflachen” im Sinne dieser Erfindung umfafdt nicht nur die
Oberflachen von Zink-Legierungen, sondern auch die verzinkten Oberflachen,
insbesondere solche von Eisen-Legierungen bzw. Stahl. Entsprechend umfassen die
Begriffe "Aluminium-Oberflachen" die Oberflachen von Aluminium und Aluminium-
Legierungen bzw. "Eisen-Oberflachen" die Oberflachen von Eisen-reichen
Legierungen.

Vorzugsweise liegt der Mangan-Gehalt der Phosphatierungslésung im Bereich von
0,2 bis 4 ¢g/L, fur Band insbesondere im Bereich von 1,7 bis 3,0 g/L, fur Teile
insbesondere im Bereich von 0,5 bis 3,8 g/L und besonders bevorzugt im Bereich
von 1 bis 3 g/L. Durch einen erhohten Mangan-Gehalt wird eine deutliche
Verbesserung der Lackhaftung auf den phosphatierten Oberflachen erzielt. Fir das
Vorphosphatieren liegt der Mangan-Gehalt vorzugsweise im Bereich von 1,9 bis 2,4
g/L.

Der Kupfer-Gehalt liegt vorzugsweise im Bereich von 0,009 bis 0,045 g/L, besonders
bevorzugt im Bereich von 0,010 bis 0,040 g/L. und fir Band insbesonders im Bereich
von 0,012 bis 0,25 g/L, fur Teile insbesonders im Bereich von 0,012 bis 0,030 g/L.
FOr das Vorphosphatieren liegt der Kupfer-Gehalt vorzugsweise im Bereich von
0,008 bis 0,048 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 0,017 bis 0,043 g/L. Bei
den Versuchen zum Vorphosphatieren zeigte sich, dal} die Ergebnisse beziglich
Korrosionsschutz und beziglich der Lackhaftung beim BMW-Lackaufbau
kontinuierlich besser wurden von den schlechten Ergebnissen mit kupferfreien
Phosphatierungslosungen bis zu guten Ergebnissen ab 0,017 g/L; es zeigte sich aber
auch, dald sich diese Ergebnisse oberhalb etwa 0,040 bis 0,043 g/L Kupfer wieder
verschiechtern kénnen.

In der erzeugten Phosphatbeschichtung ergab sich ein Kupfergehalt, der meistens im
Bereich von 5 bis 35 mg/m? liegt. Durch den Zusatz geringer Mengen an Kupfer
kdnnen bessere Beschichtungsergebnisse und Lackhaftungswerte als ohne
Kupferzusatz und auch als mit sehr geringen Zusétzen erzielt werden. Durch den
Kupferzusatz wird insbesonders die Korrosionsbestandigkeit einer Eisen-Oberflache
verbessert. Kupfer-Gehalte im" Bereich von 0,020 bis 0,050 g/L fiihren nicht zu
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schlechteren Schichten; allerdings kann bei hoheren Kupfer-Gehalten in Verbindung
mit einer Uberlangen Verweilzeit der Substrate in den Badern eine ungleichméaRige

Kupferabscheidung auf den zu phosphatierenden Oberflachen auftreten.

Durch den Zusatz kleiner Mengen an Hexafluorid von Titan, Hafnium oder/und
Zirkonium kann die Lackhaftung signifikant verbessert werden. Diese Gehalte liegen
vorzugsweise im Bereich von 0,003 bis 0,3 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von
0,004 bis 0,1 g/L. Allerdings sind bei Aluminium-Oberflichen diese Hexafluoride
meistens auf Werte von bis zu 0,05 g/L - berechnet als F, - zu begrenzen, da sonst
eine stark gestdrte Schichtausbildung auftreten kann. Zusatzlich kann ein Gehalt an
Siliciumhexafluorid insbesonders im Bereich von 0,5 bis 4 g/L. SiF; vorteilhaft sein,
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 3 g/L, um die Homogenitit der Phosphatschicht
vor allem bei Zink-Oberflachen zu verbessern und um das Bad bei Anwesenheit von
freiem Fluorid beziglich der Zinkausfallung zu stabilisieren und dadurch die Zink-
Gehalte im Bad geldst zu halten.

Vorzugsweise ist die Phosphatierungslésung frei von Zusatzen an Oxo-Anionen von
Halogenen, insbesondere an Nickel und an Aluminium-Gehalten groRer als 0,05 g/L..
Auch wenn kein Nickel der Phosphatierungsiésung absichtlich zugegeben wird, kann
aufgrund des Nickel-Gehalts. der metallischen Oberflache des zu beschichtenden
Substrats, aufgrund der evil. Nickel enthaltenden Behéaltermaterialien und
untergeordnet aufgrund von Spurenverunreinigungen in den Zusétzen ein Nickel-
Gehalt im Bad von bis zu 0,1 g/L, in extremen Fallen aufgrund sehr Nickel-reicher
metallischer Oberflachen sogar von bis zu 0,25 g/L auftreten.

Wahrend bei der haufig eingesetzten Nickel-haltigen Phosphatierung vielfach 1 bis 2
g/L Nickel in der Phosphatierung verwendet werden, ist es bei der
erfindungsgeméRen Kupfer-haltigen und weitestgehend oder ganzlich Nickel-freien

Phosphatierung mdglich, mit 0,008 bis 0,050 g/L. Kupfer auszukommen. Wahrend bei

den genannten Nickel-Gehalten im Bad etwa 10 bis 20 mg/m? Nickel und 0,7 bis 1,3
Gew.-% Nickel in der Phosphatbeschichtung enthalten sind, finden sich trotz der viel
geringeren Kupfer-Gehalte in der Phosphatierungslosung etwa 5 bis 35 mg/m? Kupfer
und 0,3 bis 2 Gew.-% Kupfer in der erfindungsgeméaien Phosphatbeschichtung.
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Das erfindungsgemafRe Beschichtungsverfahren kann sich dadurch auszeichnen,
daly die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Silber im Bereich von 0,0001 bis

0,05 g/L aufweist, vorzugsweise im Bereich von 0,001 bis 0,03 g/L.

Dariiber hinaus kann die Phosphatierungslésung auch Gehalte an Fe*-lonen im

Bereich von etwa bis zu 1 g/L enthalten, insbesondere bei Eisen-Oberflaichen. Weder

- geringe, noch erhohte Fe**-Gehalte im Phosphatierungsbad stéren normalerweise

bei den verschiedensten Metalloberﬂéchen.

Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Natrium im Bereich von 0,01 bis 10 g/L
oder/und einen Gehalt an Kalium im Bereich von 0,01 bis 10 g/L aufweisen,
vorzugsweise einen Gehalt an Natrium im Bereich von 1 bis 5 g/L, ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 3 bis 4 g/L. Ublicherweise ist die Zugabe von Natrium
vorteilhaft, um die Gehalte an Freier Saure abzusenken. Aullerdem kann die
Natrium-Zugabe helfen, einen Tell des Aluminium-Gehalts in der
Phosphatierungslosung, die u.U. die Schichtausbildung auf Stahl bzw. u.U. auch die
Lackhaftung beeintrachtigen kdnnen, z.B. als Kryolith auszuféilen. Im Vergleich zu
Natrium ist Kalium nicht nur wegen der etwas hdheren Kosten, sondern auch wegen

u.U. schlechterer Beschichtungseigenschaften weniger empfehlenswert.

Bei dem erfindungsgeméfen Beschichtungsverfahren kann das Zink : Phosphat -
Gewichtsverhéaltnis der Phosphatierungslésung im Bereich von 0,016 : 1 bis 1,33 : 1
gehalten werden, wobei Phosphat als PO, berechnet wird. Vorzugsweise wird dieses
Verhéltnis im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,8 : 1, besonders bevorzugt im Bereich von
0,025 : 1 bis 0,25 : 1 gehalten.

Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslésung einen Gehalt an' Phosphat im Bereich von 3 bis 75 g/L
aufweisen, wobei Phosphat als PO, berechnet wird, vorzugsweise im Bereich von 7,5
bis 37 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 30 g/L, ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 12 bis 26 g/L, bei Band insbesonders bei 17 bis 21 g/L. Fiir
das Vorphosphatieren liegt der Phosphat-Gehalt vorzugsweise im Bereich von 12 bis
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18 g/L. Wenn das Gewichtsverhaltnis (Zink + Mangan) : Phosphat zu hoch ist, dann
kann das Bad zur Instabilitdt neigen, wenn nicht die freie S&ure angehoben ist, und
es kann sonst eine starkere Ausfallung von Phosphaten auftreten. Wenn dieses
Gewichtsverhaltnis zu niedrig ist, dann kdnnen sich die Korrosionsbesténdigkeit und

die Lackhaftung verschlechtern.

Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Chlorid im Bereich von 0,01 bis 10 g/L
oder/und einen Gehalt an Chlorat im Bereich von 0,'01 bis 5 g/L aufweisen,
vorzugsweise von Chlorid im Bereich von 0,1 bis 6 g/L, vorzugsweise von Chlorat im
Bereich von 0,1 bis 3 g/L. Eine Zugabe von Chlorid und ggfs. auch von Chlorat oder
nur von Chlorat in gewissen Mengen sollte bei der Phosphatierung von Zink-
Oberflachen wegen der Gefahr der Bildung von weilten Flecken (Stippen) vermieden

werden, wenn Nitrat oder/und Nitrit anwesend sind.

Da Aluminium-Gehalte aus Aluminium- bzw. Aluminium-Zink-Oberflachen ohne
Gegenwart von Fluorid-Gehalten problematisch sein kdnnen, ist es vorteilhaft, dann
freies Fluorid - z.B. als HF oder als Natriumbifluorid - oder/und Siliciumhexafluorid
zuzusetzen. Siliciumhexafluorid kann die Phosphatierungsldsung stabilisieren, d.h.
die Ausfallung von Phosphaten verringern, und kann aufRerdem bei Zink-Oberflachen

die Stippenbildung vermindern.

Bei dem erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslésung einen Gehalt an freiem Fluorid im Bereich von 0,001 bis 0,8
g/L aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,5 g/L, besonders bevorzugt
im Bereich von 0,03 bis 0,2 g/L, berechnet als F. Ein Gehalt an freiem Fluorid kann
forderlich sein fir die Phosphatierung von Aluminium-Oberflachen und fir die
Ausfallung von Aluminium. Typischerweise liegen etwa 1 bis 60 % des gesamten
Fluor-Gehaltes als freies Fluorid vor und die Ubrigen Anteile als Komplexfluorid und

als undissoziierte FluRsaure.
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Bei dem erfindungsgemafen Beschichtungsverfahren kann - die
Phosphatierungslosung einen Gehalt am gesamten Fluorid im Bereich von 0,01 bis 5

g/l aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 1 g/L, berechnet als F.

Bei dem erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung einen Gehalt an mindestens einem Beschleuniger im Bereich
von 0 bis 40 g/L. aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 30 g/L., besonders
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 20 g/L. Der Beschle('uniger kann helfen, die Bildung
von Wasserstoffbldschen an den Oberflachen zu unterbinden. Durch den besseren
Kontakt zur zu beschichtenden Oberflache - weil diese nicht durch
Wasserstoffblaschen partiell abgedeckt ist - kénnen dort mehr Kristallkeime
ausgebildet werden. Insbesonders bei Zink-Oberflachen ist die Gegenwart eines
Beschleunigers nicht zwingend erforderlich. Ein Beschledniger ist aber meistens bei
Aluminium-, Eisen- und Stahl-Oberflachen von deutlichem Vorteil, weil dadurch die
Phosphatschicht feinkristalliner ausgebildet werden kann, weil die Phosphatschicht
dadurch schneller und leichter geschlossen werden kann und weil der

Korrosionsschutz und die Lackhaftung dadurch verbessert werden kénnen.

Bei dem erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitrit im Bereich von 0,01 bis 0,3 g/L, einen
Gehalt an Nitrat im Bereich von 1 bis 30 g/L, einen Gehalt an Verbindungen auf Basis
Peroxid im Bereich von 0,001 bis 3 g/L., vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,15
g/L, berechnet als H,O,, einen Gehalt an Nitrobenzolsulfonat (NBS), Nitropropan,
Nitroethan oder/und anderen nitroorganischen Verbindungen mit oxidierenden
Eigenschaften - mit Ausnahme von Verbindungen auf Basis Nitroguanidin - mit einem
Gesamtgehalt im Bereich von 0,1 bis 3 g/L, berechnet als NO,, einen Gehalt an
Verbindungen auf Basis Nitroguanidin im Bereich von 0,1 bis 5 g/L, einen Gehalt an
Chlorat vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 4 g/L, einen Gehalt an reduzierenden
Zuckerverbindungen im Bereich von 0,1 bis 10 g/L oder/und einen Gehalt an
Verbindungen auf Basis Hydroxylamin (HA) im Bereich von 0,1 bis 6 g/L aufweist,
berechnet als HA. Chlorat-Zusétze werden Ublicherweise in Nitrit- und Nitrat-freien
Badern verwendet, wenn Zink-Oberflichen beschichtet werden sollen. Flr das

Vorphosphatieren liegt der Nitrat-Gehalt vorzugsweise im Bereich von 12 bis 19 g/L.
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Wenn beim Vorphosphatieren mit geringen Niirat-Gehalten oder sogar Nitrat-frei
gearbeitet wird, ist ein Zusatz von 0,5 bis 3 g/L an Peroxid, berechnet als H,O,,
bevorzugt.

Vorzugsweise hat die Phosphatierungslésung einen Gehalt an Nitrit im Bereich von
0,05 bis 0,2 g/L. Wahrend Nitrit den Nachteil hat, ebenso wie die evil. daraus
entstehenden nitrosen Gase recht giftig zu sein, hat Nitrit den Vorteil, preiswert und in
seiner Wirkung sehr bekannt und kontrollierbar wirkend zu sein. Vorzugsweise hat
die Phosphatierungsiésung einen Gehalt an Nitrat im Bereich von 5 bis 25 g/L.
Aufgrund der schwachen Wirkung dieses Beschleunigers werden oft hdohere Gehalte
an Nitrat eingesetzt. Vorzugsweise hat die Phosphatierungslésung einen Gehalt an
Verbindungen auf Basis Peroxid im Bereich von 0,01 bis 0,1 g/L. Vorzugsweise hat
die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitrobenzolsulfonat oder/und anderen
nitroorganischen Verbindungen mit oxidierenden Eigenschaften insgesamt im
Bereich von 0,5 bis 2 g/L. Vorzugsweise hat die Phosphatierungslésung einen Gehalt
an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin im Bereich von 0,5 bis 2 g/L. Vorzugsweise
liegt der Gehalt an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin, berechnet als HA, zur
Summe an Zink und Mangan in der Phosphatierungsldsung im Bereich von 1 : 2 bis 1
: 4. Hydroxylamin kann jedoch u.U. in Gegenwart eines gewissen Kupfer-Gehalts
katalytisch zersetzt werden. '

Vorteilhafterweise kann mindestens eine Verbindung auf Basis von Perborsaure,
Milchs&ure, Weinsaure, Zitronensdure oder/und einer chemisch verwandten
Hydroxycarbonsaure zugegeben werden, um das Bad bzw. das Konzentrat bzw. die

- Ergénzungslésung zu stabilisieren, insbesondere um Ausscheidungen aus einer

dieser Losungen zu vermeiden bzw. zu verringern sowie um die Kristallinitdt der
Phosphatschicht zu steigern, wodurch die Wasserfestigkeit der Phosphatschicht
deutlich verbessert wird.

Andererseits kann auch ein Zusatz eines polymeren Alkohols vorteilhaft sein, um mit
diesem Alkohol Phosphorsaureester insbesondere bei der Trocknung
Phosphorséureester auszubilden, die sich als Schmierstoffe beim Umformen

forderlich auswirken. Gleichzeitig kann sich der Zusatz eines polymeren Alkohols auf
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die Reaktion mit der ggfs. vorhandenen Uberschlssigen freien Phosphorsaure in der
Phosphatierldsung aus, um die Kiristallinitat und die Wasserfestigkeit der
Phosphatbeschichtung zu verbessern.

Uberraschend wurde festgestellt, daR das Vorphosphatieren unter Verwendung von
kupferhaltigen Phosphatierungslésungen mit einem Zn : Mn - Gewichtsverhaltnis von
kleiner 1 : 1 dazu fihrt, dall die Lackhaftungsergebnisse insbesondere auf verzinkter
Oberflache ‘auBergewéhnlich gut sind, wenn nach dem Vorphosphatieren und vor
dem Lackieren géanzlich oder weitgehend Nickel-frei nachphosphatiert wurde.
Aulerdem wurde Uberraschend festgestellt, da® durch die weitgehende Vermeidung
des  Nickel-Gehaltes die guten  Eigenschaften einer  Nickel-haltigen
Vorphosphatierungsschicht bezlglich Korrosionsschutz, Umformbarkeit,
Verklebbarkeit und Schweilbarkeit erhalten bleiben, im Falle der Verformbarkeit
jedoch sogar zu noch besseren Ergebnissen fuhren. Die Vorphosphatierung eignet
sich insbesondere zum Aufbringen einer rinse-Phosphatierung durch Spritzen
oder/und Tauchen bei Spritz-/Tauchzeiten etwa im Bereich von 3 bis 15 Sekunden
und bei einer Temperatur im Bereich von 45 bis 65 °C, vor allem bei verzinkten
Oberflachen.

Das Vorphosphatieren eignet sich insbesondere bei der Bandherstellung durch rinse-
Verfahren, bei denen nach dem Aufbringen der Phosphatschicht gespiit wird. Dieses
Verfahren eignet sich vor allem fur die Automobilproduktion.

Bei dem erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslésung zum Vorphosphatieren folgende Gehalte aufweisen:

Zink im Bereich von 0,4 bis 5 g/L,

Mangan im Bereich von 0,5 bis 5,2 g/L,

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L.

Wenn vorphosphatiert wird, insbesondere erfindungsgemalt vorphosphatiert wird,
dann kann auch in folgender Weise erfindungsgemal® nachphosphatiert werden,
indem zumindest teilweise vorphosphatierte, ggfs. zumindest teilweise umgeformte,

ggfs. zumindest teilweise geschweillite metallische Substrate phosphatiert werden
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durch Mangan-Zink-Phosphatieren mit einer wéasserigen Phosphatierungsiésung, bei
dem der Phosphatierungslosung kein Nickel absichtlich zugesetzt wird oder nur mit
einem Nickel-Gehalt der Phosphatierungslosung von bis zu 0,3 g/l gearbeitet wird,
das dadu;oh gekennzeichnet ist, 4

dafR die Phosphatierungsldsung folgende Gehalte aufweist:

Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L und

Mangan im Bereich'von 0,075 bis 5,2 g/L.
Die ermittelten Beschichtungs- und Korrosionsschutzergebnisse sind insbesondere

bei Zink-haltigen Oberflachen hervorragend.

Bei deAm erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung folgende Gehalte insbesonders fiir Teile aufweisen:
“Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L.,
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L,
Zink : Mangan - Gewichtsverhalinis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1,
Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 12 bis 25 g/L,
Zink : Phosphat - Gewichtsverhalinis im Bereich von 0,02 bis 0,12,
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,025 g/L,,
Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid oder/und als
wenigstens ein Komplexfluorid im Bereich von 0 bis 6 g/, berechnet als F,
wobei das Komplexfluorid SiF, einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist,.
berechnet als SiF,, und |
Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen anderen
Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen auf Basis
von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Peroxid im Bereich jeweils von 0,01 bis
2g/L.

Bei dem erfindungsgemafen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslésung folgende Gehalte insbesonders flir Band, besonders
bevorzugt flr verzinkte Band-Oberflachen, aufweisen:

Zink im Bereich von 0,1 bis 4 g/L,

Mangan im Bereich von 0,5 bis 5 g/L,

Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,9: 1,

Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 10 bis 40 g/L,
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. Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,0025 bis 0,4,
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,032 g/L,
Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid oder/und als
wenigstens ein Komplexfiuorid im Bereich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F,
wobei das Komplexfluorid SiF, einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist,
berechnet als SiF;, und
Nitrat im 'Béreich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren
Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen auf Basis
von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich jeweils von 0,01
bis 2 g/L.

Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslésung zum Vorphosphatieren vorzugsweise folgende Gehalte
aufweisen:

Zink im Bereich von 1,3 bis 2,3 g/L,

Mangan im Bereich von 1,7 bis 2,6 g/L,

Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,5 : 1 bis 0,95 : 1,

Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 10 bis 20 g/L,

Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,06 bis 0,23,

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,048 g/L,

Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid oder/und als

wenigstens ein Komplexfluorid im Bereich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F,

wobei das Komplexfluorid SiF, einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist,

berechnet als SiFg, und

Nitrat im Bereich von 0 bis zu 30 g/L oder/lund wenigstens einen anderen

Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen auf Basis

von Hydroxylamin oder/und Nitroguanidin im Bereich jeweils von 0,01 bis 2 g/L

bzw. von Peroxid im Bereich von 0,01 bis 3 g/L.
Hierbei liegt der Nitrat-Gehalt, falls Nitrat als Beschleuniger zugegeben wird,
vorzugsweise im Bereich von 3 bis 22 g/L, bzw. der Gehalt an mindestens einer
Verbindung auf Basis Peroxid im Bereich von 0,5 bis 2,56 g/L, insbesondere dann,
wenn Nitrat-frei gearbeitet wird.
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Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung aullerdem folgende Gehalte vorzugsweise aufweisen:
Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L, ‘
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L,
Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1,
Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 12 bis 25 g/L,
Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,02 bis 0,12,
Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid oder/und als
wenigstens ein Komplexfluorid im Bereich von 0,012 bis 6 g/L, berechnet als F,
wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluoriden von Titan, Hafnium oder/und
Zirkonium im Bereich von 0,002 bis 0,5 g/L betragt, berechnet als F;, und
wobei das Komplexfluorid SiF; einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L. aufweist,
berechnet als SiF;, und
Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren
Beschleuniger ausgewahit aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen auf Basis
von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich jeweils von 0,01
bis 2 g/L.

Bei dem erfindungsgeméalen Beschichtungsverfahren kénnen die metallischen
Substrate in einer Zeit bis zu 20 Minuten beschichtet werden, wobei Band
vorzugsweise in einer Zeit von 0,1 bis 120 Sekunden und besonders bevorzugt in
einer Zeit von 0,3 bis 60 Sekunden beschichtet wird und wobei Teile vorzugsweise in
einer Zeit von 1 bis 12 Minuten und besonders bevorzugt in einer Zeit von 2 bis 8

Minuten beschichtet werden.

Bei dem erfindungsgeméaRen Beschichtungsverfahren kann die Temperatur der
Phosphatierungsldsung bei der Beschichtung im Bereich von 10 bis 72 °C liegen, bei
Band vorzugsweise im Bereich von 40 bis 70 °C und bei Teilen vorzugsweise im
Bereich von 20 bis 60 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 32 bis 58 °C.

Bei dem erfindungsgeméfien Beschichtungsverfahren kann die Freie Sdure 0,1 bis
10 Punkte betragen, kann die Gesamtsdure 5 bis 50 Punkte betragen, kann die
Gesamitsdure nach Fischer 3 bis 25 Punkte betragen und kann das Verhéltnis der

Freien S&ure zur Gesamtsédure nach Fischer (S-Wert) insbesondere im Bereich von
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0,01 bis 0,7 liegen, wobei die Freie Saure vorzugsweise 0,15 bis 4 Punkte betragt,
die Gesamtsdure nach Fischer vorzugsweise 12 bis 35 Punkie betragt und das
Verhaltnis der Freien S&ure zur Gesamisaure nach Fischer (S-Wert) vorzugsweise im
Bereich von 0,03 bis 0,.3 liegt. Fir das Vorphosphatieren ist es besonders bevorzugt,
Werte der Freien Saure im Bereich von 3 bis 4,4 Punkten und Werte der
Gesamtsaure nach Fischer im Bereich von 18,5 bis 21 Punkten und somit einen S-

Wert im Bereich von 0,14 bis 0,24 zu verwenden.

Zur Bestimmung der Freien S8ure wird 1 ml der Phosphatierungsiosung nach
Verdinnung auf ca. 50 ml mit destilliertem Wasser, ggf. unter Zusatz von K;(Co(CN),)
oder von K,(Fe(CN),) zwecks Beseitigung stdérender Metallkationen, unter
Verwendung von Dimethylgelb als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von
rosa nach gelb titriert. Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in mi ergibt den Wert
der Freien Saure (FS) in Punkten.

Der Gesamtgehalt an Phosphationen wird dadurch bestimmt, dafd im Anschlu® an die
Ermittlung der Freien Saure die Titrationslésung nach Zugabe von 20 ml 30 %iger
neutraler Kaliumoxalatlésung gegen Phenolphthalein als Indikator bis zum Umschlag
von farblos nach rot mit 0,1 M NaOH titriert wird. Der Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml
zwischen dem Umschlag mit Dimethylgelb und dem Umschlag mit Phenolphthalein
entspricht der Gesamtsdure nach Fischer (GSF). Wenn dieser Wert mit 0,71
multipliziert wird, ergibt sich der Gesamtgehalt an Phosphationen (Siehe W. Rausch:
"Die Phosphatierung von Metallen". Eugen G. Leuze-Verlag 1988, pp. 300 ff).

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division des Wertes der Freien Saure durch
den Wert der Gesamtséaure nach Fischer.

Die Gesamtsaure (GS) ist die Summe aus den enthaltenen zweiwertigen Kationen
sowie freien und gebundenen Phosphorsduren (letztere sind Phosphate). Sie wird
durch den Verbrauch an 0,1 molarer Natronlage unier Verwendung des Indikators
Phenolphth‘alein bestimmt. Dieser Verbrauch in mi entspricht der Punkizahl der

Gesamtsaure.
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Bei dem erfindungsgemaen Beschichtungsverfahren kann der pH-Wert der
Phosphatierungslosung im Bereich von 1 bis 4 liegen, vorzugsweise im Bereich von
2,2 bis 3,6.

Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kann die
Phosphatierungslosung auf die Oberflache der Substrate durch Aufrakeln, Fluten,
Spritzen, Spriihen, Streichen, Tauchen, Vernebeln, Walzen, wobei einzelne
Prozelischritte miteinander kombiniert sein kdnnen - insbesondere das Spriihen und
Tauchen, das Spriihen und Abquetschen sowie das Tauchen und Abquetschen, und

ggfs. nachtragliches Abquetschen aufgebracht werden.

Bei dem erfindungsgemallen Beschichtungsverfahren kbnnen mit der
Phosphatierungslosung Substrate mit einer vorwiegend Aluminium, Eisen, Kupfer,
Magnesium, Zinn oder Zink enthaltenden metallischen Oberflache beschichtet
werden, insbesondere Oberflachen von mindestens einem der Werkstoffe auf Basis
Aluminium, Eisen, Stahl, Zink oder/und Legierungen mit einem Gehalt an Aluminium,

Eisen, Kupfer, Magnesium, Zinn bzw. Zink.

Bei dem erfindungsgemallen  Beschichtungsverfahren kann mit der
Phosphatierungsiésung eine Phosphatbeschichtung abgeschieden werden, die ein

'Schicht'gewicht im Bereich. von 0,2 bis 6 g/m? aufweist, vorzugsweise im Bereich von

1 bis 4 g/m? Insbesondere bei Aluminium-Oberflichen kann es in manchen Fallen
gewulnscht sein, nur sehr‘ geringe Schichtgewichte aufzubringen. Bei der’
Vorbehandlung bzw. Behandlung von Oberflachen von Aluminium bzw.
Aluminiumlegierungen  ist és nicht unbedingt erforderlich, einen hohen
Bedeckungsgrad beim Phosphatieren zu erzielen: Es gentgt ein Schichtgewicht der
Phosphatschicht im Bereich von 0,2 g/m? bis 1 g/m?. Ein Schichtgewicht von bis zu 6
g/m? und somit eine vollstdndige Bedeckung ist jedoch nicht nachteilig, wenn von
einem erhohten Chemikalienverbrauch abgesehen wird. Bei Oberfldchen von Eisen,
Stahl und Zink ist jedoch eine nahezu vollstandige oder vollstidndige Bedeckung mit
der Phosphatschicht erforderlich. Dies wird mit einem Schichtgewicht im Bereich von
1 g/m?bis 6 g/m? erreicht. Beim Vorphosphatieren wird ein Schichtgewicht im Bereich
von 0,8 bis 2,4 g/m? bevorzugt, insbesondere von 1 bis 2 g/m? vor allem, wenn die
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Substrate mit der Vorphosphatbeschichtung zum Schweil&én verwendet werden

sollen.

Bei dem erfindungsgemafen Beschichtungsverfahren koénnen die metallischen
Oberflachen vor dem Phosphatieren gereinigt, gebeizt, gesplilt oder/und aktiviert
werden. Die Reinigung erfolgt vorzugsweise alkalisch und findet insbesondere Uber
einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 15 Minuten statt. Ein schwacher alkalischer
Reiniger kann fir metallische Oberflaichen meist (iber 2 bis 4 Minuten eingesetzt
werden. Fir starke alkalische Reiniger sind die Behandlungszeiten entsprechend
kiirzer. Es kann vorteilhaft sein, dem Reiniger einen Titan-haltigen Aktivator
zuzusetzen. Insbesonders flir Aluminium und Aluminiumlegierungen kann auch eine

saure Reinigung gewahit werden.

Flr das anschlieRende Spllen ist grundsatzlich jede reinere Wasserqualitat geeignet.
Es empfiehlt sich Leitungswasser. Falls die Aktivierung in einem getrennten Bad oder
Spllschritt erfolgen kann, was meist vorteilthaft ist, sollte vollentsalztes Wasser als
Ldsemittel nach vorhergehendem Splilen eingesetzt werden. Eine Aktivierung ist oft
sehr vorteilhaft, um Kristallkeime auszubilden. Die Aktivierung kénn insbesondere auf
Basis Titan erfolgen. Eine Aktivierung Gber 10 bis 30 Sekunden ist oft ausreichend,
auch wenn sie grundsatzlich (iber 0,1 Sekunden bis zu mindestens 5 Minuten dauern
kann. Die Aktivierung kann auch langer als 5 Minuten genutzt werden, ist deswegen
aber nicht wirkungsvoller. Es kann vorteilhaft sein, Kupfer oder/und einen der’
grundséatzlich bekannten Zuséatze der Aktivierung zuzugeben.

Bei dem erfindungsgemaRen Beschichtungsverfahren kénnen die phosphatierten
Substrate mindestens einmal gespiilt und ggfs. nach einer oder zwischen zwei
Splilvorgangen mit einer Nachsplllésung zur zusatzlichen Passivierung behandelt
werden. Fir das Splilen nach dem Phosphatieren ist grundséatzlich jede reinere
Wasserqualitdt geeignet. Es empfiehlt sich Leitungswasser oder vollentsalztes
Wasser - z.B. ein Tauchen in kaltes Stadtwasser (ber 10 Sekunden - und
anschlieend im n&chsten Splilschritt vollentsalztes Wasser - z.B. ein Sprithen von
kaltem VE-Wasser lber 10 Sekunden. Beim Nachsplien kann ein Zusatz z.B. von
Zirkonhexafluorid oder von einer der grundsdtzliich bekannten organischen
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Substanzen verwendet werden, wodurch eine nochmalige Verbesserung der

Korrosionsbestandigkeit und der Lackhaftung der Beschichtung erzielt werden kann.

Bei dem erfindungsgeméafRen Beschichtungsverfahren kdnnen die metallischen
Oberflachen vor dem Phosphatieren vorphosphatiert werden. Die Vorphosphatierung
von Substraten ist vorteilhaft, wenn z.B. das vorphosphatierte Band anschlieRend
umgeformt wird oder wenn Teile im korrosionsgeschitzten Zustand
zwischengelagert, verklebt oder/und verschweilt werden. Die derart vorbehandelten
Substrate lassen sich dadurch wesentlich leichter umformen und sind
korrosionsgeschiitzt. Es ist eine besonders vorteilhafte Verfahrensvariante, daf die
metallischen Oberflachen nach dem Phosphatieren (=Vorphosphatieren) geschweift,

verklebt oder/und umgeformt werden und ggfs. danach erneut phosphatiert werden.

In den meisten Féllen sind die Phosphatieranlagen in der Automobilindustrie mit
schwach alkalischen Reinigern ausgeristet, in manchen Fallen jedoch auch mit stafk
alkalischen Reinigern. Es war Uberraschend, dal die erfindungsgeméaRe erste
kristalline Vorphosphatierungsschicht gegen den Einflu} starker alkalischer Reiniger
deutlich  resistenter ist. Bei den ({blicherweise angewandten kurzen
Behandlungszeiten mit einem starken alkalischen Reiniger wurde die

erfindungsgemafe erste Phosphatschicht nicht oder nur geringfligig beeintrachtigt.

Die auf dem Metallteil aufgebrachte erste oder/und zweite Phosphatschicht kann mit
einem O, einer Dispersion oder einer Suspension, insbesondere mit einem Umformél
oder Korrosionsschutzdl oder/und einem Schmierstoff wie einem Trockenschmierstoff
z.B. mit einem Wachs-haltigen Gemisch, benetzt werden. Das Ol oder der
Schmierstoff dient als zuséatzlicher temporérer Korrosionsschutz und kann zuséatzlich
auch einen Umformvorgang erleichtern, wobei auch das umgeformte Metallteil eine
erhhte Korrosionsbesténdigkeit aufweist. Eine Beschichtung mit einem Ol kann
auch auf der zweiten Phosphatschicht von Interesse sein, wenn die zu lackierenden

Teile zu einer weiter entfernten Lackieranlage transportiert werden sollen.

Eine ggf. vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Auflage kann von bzw. aus der

ersten oder zweiten Phosphatschicht entfernt werden, um die Beschichtung fiir die
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Lackierung, Umformung, Montage, zum Kleben oder zum Schwei&en vorzubereiten.
Das Ol muR fiir eine nachfolgende Lackierung entfernt werden, wahrend es bei
anderen Verfahrensgangen entfernt werden kann.

Die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile
kénnen mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung oder/und
mit einer Klebstoffschicht beschichtet und ggf. danach umgeformt werden, wobei die
derart beschichteten Metallteile zusatzlich mit anderen Teilen zusammengeklebt
oder/und geschweilt werden konnen. Es sind heute die unterschiedlichsten
organischen Beschichtungen bekannt bzw. auf einer Phosphatschicht einsetzbar.
Hierbei fallen nicht alle organischen Beschichtungen unter die Definition von Lacken.
Die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile
kénnen entweder vor oder erst nach dem Umformen oder/und Montieren mit einer

Beschichtung véersehen werden.

Die erfindungsgemal® phosphatbeschichteten Metallteile kdénnen in  einer
sogenannten Band-Anlage bei Bedarf bedlt bzw. bei Bedarf entfettet oder/und
gereinigt werden, bevor sie anschliefend in einer Lackieranlage beschichtet werden.

Die erfindungsgemal} phosphatbeschichteten Metallteile kdnnen fur die Herstellung
z.B. von Gerateverkleidungen bei Bedarf bedlt, bei Bedarf umgeformt bzw. bei Bedarf
entfettet oder/und gereinigt werden, bevor sie anschliefend - falls gewilinscht - in
einer Lackieranlage beschichtet werden. Aus 0Okonomischen Griinden wird

vorzugsweise auf das Entdlen vor dem Verkieben bzw. VerschweifRen verzichtet.

Die erfindungsgemél phosphatbeschichteten Metallieile kdnnen fur die Herstellung
z.B. von Automobilen bedlt und umgeformt werden, wobei dann mehrere Metallteile
zusammengeschweildt, zusammengeklebt bzw. anderweitig verbunden werden und
anschlieBend die montierten Teile entfettet oder/und gereinigt werden kdnnen, bevor

sie anschlie3end in einer Lackieranlagé beschichtet werden kénnen.

Die nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren beschichteten Metallieile kdnnen als

vorphosphatierte Metallteile flir eine erneute Konversionsbehandlung oder fir eine
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erneute Konversionsvorbehandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als
vorbehandelte Metallteile - insbesondere fir die Automobilindustrie - vor allem vor der
Lackierung oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. noch nachtraglich lackiert,
andersartig organisch oder/und mit einer Folie beschichtet, mit einer Klebstoffschicht
beschichtet, umgeformt, montiert oder/und zusammengeschweillt werden. Fir das
Schweifden ist jedoch Ublicherweise Voraussetzung, daly die Phosphatschicht nicht

zu dick und eine ggfs. auflagernde organische Beschichtung elekirisch leitfahig ist.

Bei dem erfindungsgemalen Beschichtungsverfahren kdonnen die mit einer ersten
oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile mit einem Lack, mit einer
andefsartigen organischen Beschichtung, mit einer Folie oder/und mit einer
Klebstoffschicht beschichtet und ggf. umgeformt werden, wobei die derart
beschichteten Metallteile zusatzlich mit anderen Teilen zusammengeklebt,

zusammengeschweilt oder/und anderweitig miteinander verbunden werden kénnen.

Auch ein Mix aus verschiedenen Materialien wie z.B. Metallteilen aus einem
unbeschichteten Stahl und vorphosphatierten Metallteilen kann mit einem
erfindungsgemallen Verfahren problemlos gleichzeitig nebeneinander beschichtet
werden.

Bei vormontierten oder montierten Metallteilen kann mit der Vorphosphatierung in
Hohlraumen auch ohne Auftrag eines Lackes ein besserer Korrosionsschutz als nach
dem zitierten Stand der Technik erzielt werden.

Es kann vorteilhaft sein, direkt auf die erste oder/und zweite Phosphatschicht eine
Passivierungslosung aufzubringen, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder
Walzen. Hierbei wird vorzugsweise eine Nachspllidsung zur weiteren Erhéhung der
Korrosionsbesténdigkeit und der Lackhaftung eingesetzt, die mindestens eine
Substanz auf Basis Cr, Ti, Zr, Ce oder/und anderer Seltenerdelemente einschlieflich
Lanthan bzw. Yitrium, Tannin, Silan/Siloxan, Phosphor enthaltende self-assembling

molecules, Phosphonate bzw. Polymere enthalten kann.
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Beim Vergleich von verschiedenartigen metallischen Oberflachen wie z.B. solchen
von Stahl wie kaltgewalztem Stahl (CRS) und verzinkten Stihlen wirkt sich die
gleiche Phosphatierungslésung teilweise deutlich unterschiedlich aus. Bei
schmelztauchverzinkten Stahlen (HDG) und bei elektrolytisch verzinkten Stahlen
(EG) wirkt sich das aus der Verzinkung herauslosbare Zink auf die
Badzusammensetzung deutlich aus. Bei HDG wirkt sich u.U. der Gehalt an
Aluminium in der HDG-Oberflache negativ aus: Zur Optimierung der Phosphatierung
bei HDG und bei Aluminium-Oberflachen ist dann ein Zusatz von Fluoriden in freier

oder/und gebundener Form z.B. als Flulsaure bzw. Siliciumhexafluorid gliinstig.

Uberraschenderweise ist die erfindungsgeméRe Beschichtung beziiglich der
Korrosionsbestandigkeit und der Lackhaftung einer vergleichbaren Nickel-reichen
Beschichtung gleichwertig, jedoch deutlich kostenglinstiger und deutlich
umweltvertrdglicher als die Nickel-reiche Beschichtung. Dabei ist es besonders
Uberraschend, dal die hochwertige Beschichtungsqualitat weitgehend unabhangig
von dem gewahlten Beschleuniger bzw. Beschleunigergemisch ist. Das
erfindungsgemale Beschichtungsverfahren ist aulBerdem unerwartet robust.
AuBerdem war es erstaunlich, dall die gleichen hochwertigen Eigenschaften Uber
das Zn : Mn - Verhéltnis in dem sehr weiten Bereich von 0,9 : 1 bis 0,3 : 1 ohne
langere Versuche erzielt werden konnten. Darliber hinaus konnten die gleichen
hochwertigen Eigenschaften auch aullerhalb dieses Bereiches eingestellt werden,
wenn die Zusammensetzung des Bades entsprechend angepaltt wurde.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren hat gegeniliber den bisher beschriebenen und
praktizierten Verfahren den Vorteil, dal® es bei geringen Chemikalienverbrauchen und
vergleichsweise geringen Kosten hervorragende Beschichtungen, insbesondere auf
HDG, liefert und hierbei besonders umweltfreundlich ist. Aufgrund dessen, dal kein
Nickel bei diesem Verfahren zugesetzt wird, gelangen weniger Schwermetalle in das
Abwasser, in den Phosphatschlamm und in den Schleifstaub. Im Vergieich zu
ahnlichen Badern besteht die Mdglichkeit, die Badtemperatur beim Phosphatieren
noch weiter abzusenken. Aufgrund eines geringfligig erhdhten Kupfergehaltes kann

die Lackhaftung noch weiter verbessert werden.
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Ein  Konzentrat zum Anseizen der Phosphatierungslésung oder eine
Ergénzungsldosung zum Erganzen der Phosphatierungsldésung kann insbesondere
Zink, Mangan, Kupfer und Phosphorsaure enthalten, aber nur manchmal Alkalien

oder/und Beschleuniger.

Die nach dem erfindungsgemalen Verfahren beschichteten Substrate kénnen
verwendet werden bei der Bandherstellung, flr die Herstellung von Komponenten
oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- oder
Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mébelindustrie, flr die Herstellung von
Gerdaten und  Anlagen, insbesondere  Haushaltsgeraten,  MeRgeréaten,
Kontrolleinrichtungen, Prifeinrichtungen, Konstruktionselementen, Verkleidungen
sowie von Kleinteilen; als Draht, Drahtwicklung, Drahtgeflecht, Blech, Verkleidung,
Abschirmung, Karosserie oder Teil einer Karosserie, als Téil eines Fahrzeugs,
Anhangers, Wohnmobils oder Flugkérpers, als elektronische oder mikroelektronische
Komponente, als Abdeckung, Gehause, Lampe, L.euchte, Ampeielement, Mdbelstiick
oder Mobelelement, Element eines Haushaltsgeréts, Gestell, Profil, Formteil
komplizierter Geometrie, Leitplanken-, Heizkérper- oder Zaunelement, Stollstange,
Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem Profil, Fenster-, Tir- oder
Fahrradrahmen oder als Kleinteil wie z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder

ein Brillengestell.
Beispiele:

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand von Ausflihrungsbeispielen néher

erlautert:

Die Beispiele wurden unter Verwendung der im folgenden aufgefihrien Substrate
bzw. Verfahrensschritte durchgefiihrt:

Die Prifbleche bestanden aus einer Aluminiumlegierung AlMgSi mit einer Dicke von
1,2 mm bzw. aus unbeschichtetem durchlaufgeglihten Karosseriestahl (CRS) bzw.
aus beidseitig verzinktem Stahi mit einer Beschichtung aus einer
Schmelztauchverzinkung (HDG) bzw. aus einer elektrolytischen Verzihkung (EG) mit
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einer Gesamtdicke von 0,7 mm. Die Flache der Substrate betrug 400 cm? (liber beide

Flachen gemessen).

a)

b)

d)

f

9)

Die Substratoberflichen wurden in einer 2 %-igen Lbésung eines alkalischen
Reinigers ber 5 Minuten bei 60 °C gereinigt und hierbei grindlich entfettet.

Es folgte eine Spulung mit Leitungswasser Uber 0,5 Minuten bei Raumtemperatur.

Dann wurden die Oberflachen durch Tauchen in einem titanhaltigen
Aktivierungsmittel Uber 0,5 Minuten bei Raumtemperatur aktiviert.

Danach wurden die Oberflachen Uber 3 Minuten bei 55 °C durch Tauchen in die
Phosphatierungslésung phosphatiert.

AnschlieRend wurde zuerst mit Leitungswasser und danach mit vollentsalztem
Wasser gespult.

Dann wurden die beschichteten Subsirate im Trockenofen bei 80 °C Uber 10
Minuten getrocknet.

SchiieBlich wurden die trockenen Prifbleche mit einem kathodischen Tauchlack
versehen und mit den weiteren Schichten eines in der Automobil fir Karossen
Ublichen Lackaufbaus beschichtet (Schichtaufbau und Lacke entsprechend
Daimler Chrysler in Mondsilber).

Die Zusammensetzung der jeweiligen Phosphatierungsloésung sowie die Ergebnisse

der Priifungen sind in den Tabellen 1 bis 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Phosphatierungslosungen in g/L: bzw. Punkten der
Freien Saure (FS) bzw. Gesamten S&ure (GS)

Zn | Mn | Ni Cu | TiFg+ | PO, [NO,|NO;| HA | FS | GS
ZrEg* etc.

B1 {12125 - |0,008 - 16,5 | 0,1 | - - 1,8 | 32

B2 1215 - |0,008 - 18 [ 0,1 3 - 1,8 | 32

B3 12|25} - |0,008 - 18 10,1 3 - 1,8 | 32

B4 |14 25| - |0,010 - 16,5 | - 3 | 004 | 18] 32

‘ , H,O,

B5 [ 14115 - |0,015 - 16,5 | - 5 |[1,6HA| 1,8 | 32

B6 | 14|25 - |0,015 - 16,5 | - 5 [156HA| 1,8 | 32

B7 (14|15 - |0,025 - 16,5 | - 5 [1,5HA| 1,8 | 32

B8 |14 25| - |0,025 - 16,5 | - 5 |1,56HA| 1,8 | 32

B9 (1415 - |0,040 - 16,5 | - 5 [1,5HA| 1,8 | 32

B10 | 14 {25 | - |0,040 - 16,5 | - 5 |1,6HA| 1,8 | 32

B11 12|18 - - 0,003+ | 18 - 3 |1,56HA| 1,8 | 32
0,002

B12 |12 18] .- - 10,006+ | 18 - 3 |11,6HA| 18| 32
0,005

B13 12|18 - - 10,056+ 18 - 3 [1,5HA| 1,8 | 32
0,045

B14 12 (18| - - 10,011+ 18 - 3 |1,5HA| 1,8 | 32
0,008

B15 1218 | - |0,008 0,003+ 18 - 3 |[1,5HA| 18| 32
0,002

B16"| 1,2 (1,95 - |0,008| 0,003 | 18,8 | - - 1,1 HA| 3,4 | 32

(Ti)
B17*| 1,2 1,95 - |0,008 | 0,004 | 18,8 | - - (1,1HA| 3,4 | 32
(Zr)

B18 |14 (35| - |0,015 - 16,5 | - 5 [1,56HA| 1,8 | 32

B19 (12|13 - - |0,006+| 18 - 3 |[1,5HA[ 18| 32
0,005
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B20 | 1,2 | 25| - - 10,006+ 18 | - 3 |[1,6HA| 1,8 | 32
0,005
VB1|12|05| - |0,005 - 18 {0,1| 3 - 1,8 | 32
vB2 12|05 - |0,005 - 16,601 3 - 1,8 | 32
VB3 (12|08} - |0,005 - 18 |01 ] 3 - 1,8 | 32
VB4 112|101 1,0 - - 18 101 3 - 1,8 | 32
VB5|25|20| - |0,008 - 18 - 3 |1,6HA| 1,8 | 32
vVB6 | 12| 10| - - - 18 101 ] 3 - 1,8 | 32
vB7|141]25| - |0,002 - 18 | 01| 3 - 1,8 | 32
VB8 1,2 (1,95 - {0,005 - 18,8 | - - |[1,11HA| 34| 32

"" bedeutet ohne Zugabe eines Zusaizes
"' bedeutet berechnet als Fg
"+" bedeutet einen Gehalt an 3 g/L. SiF; und 0,13 g/L. SO,

Zusatzlich enthielten die B&der einen geringen bis gewissen Natrium-Gehalt sowie flir
die Vorbehandlung von Aluminium-Oberflachen einen Gehalt an freiem Fluorid im
Bereich von 80 bis 250 mg/L durch Zugabe von Ammoniumbifluorid. Die
Gesamtsaure ist naherungsweise angegében.

Tabelle 2: Ergebnisse der Haftungs- und Korrosionspriifungen an Aluminium-, Stahl-
bzw. verzinkten Oberflachen an erfindungsgemall (B) beschichteten bzw. in den
Vergleichsbeispielen (VB) gewonnenen Beschichtungen durch

1. Gitterschnitt-Prifung nach DIN/EN 1SO 2409 nach Lagerung {iber 40 h in 5 %iger
NaCl-Losung (BMW-Spezifikation),

2. Steinschlag-Test (iber 12 Runden nach VW—Speziﬁkation bzw.

3. Salzspriih-Kondenswasser-Wechseltest Gber 12 Runden nach VDA 621-415. A =
geschliffen, B = ungeschiliffen.
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Gitterschnitt-Prifung | Steinschlag-Test | Wechseltest nach VDA
nach VW 621-415
Gt-Note % Lackverlust mm Unterwanderung
CRS| EG |HDG| Al |[CRS| EG |HDG|CRS| EG |HDG| Al
A/B

B1 1 1 1 11 - - - - - - -
B2 1 1 1 11 - - - - - - -
B3| 1 1 1 1M - - - - - - -
B4 1 1 1 171 | 2 5 8 |05 |20|18 -
B5 1 1 25 (11| 3 10 | 10 { 0,5 25 | 20| -
B6 1 1 1. |11 ] 3 6 12 10520 |15 ]| -
B7 1 1 171 | 5 10 | 15 | 0,5 | 2,0 | 1,7 | -
B8 1 1 171 | 4 5 6 | 05|20 15} -
B9 1 1 15|11 | 5 8 10 | 0,525 |20 -
B10 | O 0 0O |11 ] 3 4 5 0512013 ] -
B 11 1 1 1 11 - - - - - - -
B12 1 0 1 11 - - - - - - -
B13 | O 0 1 2/1 - - - - - - -
B14 | O 1 1 11 - - - - - - -
B 15 1 1 1 170 | - - - - - - -
B 16 - - 0,5 - - - - - - - -
B 17 - - 2,5 - - - - - - - -
B 18 1 1 0 1711 | 4 5 6 |05 |20 |15 -
B 19 1 1 2 |11 - - - - - - -
B 20 1 0 0 | 11 - - - - - - -
VB 1 1 4 3 171 | 4 80 | 100 | 05 | 2,5 | 30| -
vB2 | 1 4 4 - 8 60 | 35 |15 |20 |25 | -
VB3 | 1 3 4 11| 3 80 | 25 |05 |25 24| -
VB4 | 1 1 1 171 ] 3 4 8 |05 120112 | -
VB 5 1 3 4 171 10 | 80 | 60 | 2,0 | 3,5 | 4,0 -
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VB6| 1 | 3 | 5 [21]10 | 70 | 90 | 22 [ 35 | 3,5 | -
VB7 | 1 | 2 | 2 |11 ] 4 | 8 | 18 | 1,0 | 25 | 2,0
VB8 | - | - |38 - | - -1 -1 -71-71-71-

Bei der Gitterschnittpriifung wurden die Testnoten im Bereich von 0 bis 5 vergeben
fur die besten bzw. fiir die schlechtesten Ergebnisse. Beim Stein-schlag-Test wird der
Prozentsatz des Lackverlustes durch den Schichtaufbau bis zur metallischen
Substratoberflache in Flachen-% angegeben, wahrend fir den Salzspriih-
Kondenswasser-Wechseltest die korrosive Unterwanderung des Lackes ausgehend
von einem Ritz in mm angefihrt wird. Die Ergebnisse sind bei allen Priifungen

Mittelwerte Uber jeweils mehrere gepriifte Bleche.

Bei den Versuchen ergab sich fiir alle Ergebnisse der Tabelle 2, dalt die Ergebnisse
der erfindungsgeméfien Beispiele besser wurden mit einem wachsenden Kupfer-
Gehalt bzw. bei einem niedrigeren Zn : Mn -Verhélinis der kupferhaltigen Beispiele.
Entsprechendes gilt auch fir einen wachsenden Hexafluorid-Gehalt an
Titan/Zirkonium/Hafnium bzw. bei einem niedrigeren Zn : Mn -Verhiltnis der
kupferfreien Beispiele. Die Kombination des Kupfer-Gehalts mit dem Hexafluorid-
Gehalt an Titan/Zirkonium/Hafnium deutet zumindest fur den Gehalt an
Titanhexafluorid eine signifikante weitere Verbesserung der Lackhaftungsergebnisse
an, die anhand der sich am schwierigsten sich verhaltenen Metalloberflache (HDG)
gepruft wurden. Die Ergebnisse variieren jedoch geringfligig je nach der Art der
Metalloberflachen.

Tabelle 3: Ergebnisse der Korrosionsprifungen an erfindungsgemalt (B)
beschichteten bzw. in den Vergleichsbeispielen (VB) gewonnenen Beschichtungen
auf der Aluminium-Legierung AIMgSi bzw. an durchiaufgeglithtem Stahl (CRS) durch

1. Filiform-Test nach DIN EN 3665,

2. Salzspriih-Kondenswasser-Wechseltest (iber 12 Runden nach VDA 621-415 bzw.
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3. Salzspriih-Test nach DIN 50021 flr Stahl,

PCT/EP02/02290

wobei die Kennbuchstaben den Bearbeitungszustand charakterisieren:

A = geschliffen, B = ungeschiliffen

Filiform-Test Salzsprih- Salzsprih-
Humidity Cycle- Test
Test
mm mm mm Unter-
Unterwanderung | Unterwanderung | wanderung
AlMgSi CRS
A B A B B
B 1 3,8 3,5 2,5 1,5 <1
B2 5,0 3,1 1,8 1,2 <1
B3 5,3 1.3 1,8 0,3 <1
B5 6,5 3,0 3,5 0,75 <1
B6 6,0 4,0 4,0 0,5 <1
B7 6,5 3,0 3,5 1,0 <1
B8 5,7 1,3 1,75 0,5 <1
VB 1 4,5 43,3 2,2 1,5 <1
VB2 | - : . - 15
VB 3 6,1 5,2 3,3 1,0 <1
VB 4 4,0 2,5 2,0 1,0 <1

Beim Filiform-Test

Korrosionserscheinungen
Wechseltest und beim Salzspriih-Test nach DIN 50021 auf Stahl wurde die korrosive
Unterwanderung des Lackes ausgehend von einem Ritz in mm auf Grundmetall
angegeben. Die Ergebnisse sind bei allen Prifungen Mittelwerte Uber jeweils

wurde der

mehrere gepriifte Bleche.

in mm gemessen.

Mittelwert  der

GroRe der filiformen

Beim Salzspriih-Kondenswasser-
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Da bei der groltechnischen Beschichtung immer noch einzelne- Stellen von
derartigen Blechen nachgeschliffen werden, also einzelne geschliffene Partien
zwischen den vorwiegend ungeschliffenen Flachen auftreten, ist dieser Vergleich fiir

die Praxis bedeutsam.

Hierbei zeigte sich, dal beim Testen der Aluminium-Legierung mit dem Filiform-Test
nicht die erwartete Zuverldssigkeit ergab, wahrend der Salzspriih-Kondenswasser-
Wechseltest bei den erfindungsgemal beschichteten Proben teilweise auch bessere
Ergebnisse als bei der nickel-haltigen Phosphatierung erbrachte.

Insgesamt wurde mit den Prafungen der Tabelle 2 und der Tabelle 3 die Qualitat der
Nickel-reichen Phosphatierungen erreicht.

Aullerdem ergab sich, dall das Schichtgewicht der erfindungsgemal beschichteten
HDG-Bleche ein nahezu konstantes Schichtgewicht im Bereich von 2,0 bis 2,1 g/lcm?
bei einem Mangan-Gehalt im Bereich von 1 bis 2,5 g/L. bzw. von ziemiich genau 1,0
g/em? bei einem Kupfer-Gehalt im Bereich von 5 bis 20 mg/L.

Bei der Vorphosphatierung wurden einerseits Zusammensetzungen mit einer Nitrat-

Beschleunigung (B 21 - B 23), andererseits mit einer Nitrat-freien Peroxid-
Beschleunigung (B 24 - B 26) erfolgreich ausprobiert und-mit einer Nickel-freien
Vorphosphatierung bzw. mit einer sehr wenig Kupfer enthaltenden bzw. Nickel-
reichen Phosphatierung (VB 26 bzw. VB 27) in Beziehung gesetzt. Aullerdem
wurden Kupfer-freie und Kupfer-reichere Phosphatierungslosungen (VB 21 - VB 24)
im Vergleich zu den erfindungsgemalen Phosphatierungslésungen mit einem
gewissen Kupfer-Gehalt eingesetzt. Bei 5 .Versuchen wurde FluBséure zugegeben.
Die Probebleche wurden wie fir die Versuche mit den Beispielen B 1 bis B 20
entsprechend den Schritten a) bis ¢) behandelt, jedoch wurde der Titan-haltigé
2

Aktivator aufgespritzt. Es wurden Schichtgewichte im Bereich von 1,5 bis 1,6 g/m

eingestelit.

Tabelle 4: Zusammensetzung der Vorphosphatierungsidsungen in g/L bzw. Punkten
der Freien Saure (FS) bzw. Gesamten Saure nach Fischer (GSF)
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Zn | Mn | Ni | Cu | Fgem | PO, |NH, | NO* | H,0,| FS | GSF
B21 [1,74}215| - | 0,010 - 20 - | 15,5 - 261192
B22 |1,741215| - | 0,020 - 20 - | 15,5 - 12,6192
B23 [1,741215{ - | 0,040 - 20 - 1155 - | 261192
B24 {1,7412,15| - {0,010 0,9 20 - - 1,0 | 3,4 | 19,2
B25 [1,7412,15| - |0,020| 0,9 20 - - 1,0 | 3,4 | 19,2
B26 (1,74,2,15| - | 0,040 | 0,9 20 - - 1,0 | 3,4 | 19,2
VB21|1,74 12,15 | - - - 20 - | 155 - 126192
VB22(1,741215| - | 0,060 - 20 - | 155 - 1261192
VB23 174215 | - - 0,9 20 - - 1,0 | 3,4 | 19,2
VB2411741215| - | 0,060 0,9 20 - - 1,0 | 3,4 | 19,2
vVB25(11,70 2,0 | 1,3 - - 18,01 - (12,0 - 1291190
vVB26/1,95| 08 | - {0,003| 3,0 |185|09 | 3,2 | 1,2*| 3,0 19,4
vB27| 0,7 | 1,0 | 1,0 - - 175 - 21 - 1081{18,0

* als Zugabemenge ** als SiFg #als HA.

Beim Vergleichsbeispiel 25 wurde eine Nickel-haltige Vorphosphatierung mit einem
Schichtgewicht von etwa 1,5 g/m? aufgebracht, wahrend bei den Vergleichsbeispielen
26 und 27 Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht von etwa 3 g/m? aufgebracht
wurden. Die  Vergleichsheispiele 'wurden wie die erfindungsgemafien
Vorphosphatierungen der erfindungsgemaRen Beispiele B 21 bis B 26 (ohne
Nachphosphatierung) mit einem Automobil-Lackaufbau nach BMW lackiert und
gepriift. Zusatzlich enthielten die Bader einen geringen bis gewissen Natrium-Gehait.
Durch die hohen Nitrat-Gehalte wurde ein vergleichsweise geringer Gehalt an Nitrit

'erzeugt, der stark beschleunigend wirkte.

Tabelle 5 Ergebnisse der Korrosionspriifungen an elektrolytisch verzinkten Stanl-
Oberflachen an erfindungsgeman (B) beschichteten bzw. in den Vergleichsbeispielen
(VB) gewonnenen Beschichtungen durch

1. Lackhaftungs-Test durch Gitterschnitt-Priifung nach BMW-Test N 600 87.0 nach
40 h Lagerung in 5 %-iger NaCl-Lésung bei 40 °C,
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2. Lackhaftungs-Test durch Gitterschnitt-Schwitzwasser-Priifung nach DIN/EN 1SO -
2409 nach 240 h Lagerung in Schwitzwasser,

3. Korrosions-Wechseltest nach General Motors GM-SCAB-Test 95-11 (Uber 40
Runden bzw.

5 4. Korrosions-Test durch Freibewitterung mit NaCl-Beschleunigung nach VDA 621-

414,
Gitterschnitt- | Gitterschnitt- | GM-SCAB-Test| Freibewitte-
Prifung nach | Schwitzwasser- 95-11 rungs-Test
BMW Prafung nach nach VDA
DIN EN ISO 621-414
2409
Gt-Note Gt-Note mm Unter- mm Unter-
wanderLlng wanderung
B 21 3,0 2,0 1 0,3
B 22 1,0 1,0 1 0,3
B 23 1,0 1,0 1 0,3
B 24 - 2,5 1,5 -
B 25 - 2,0 1 -
B 26 - 2,0 1 -
VB 21 5,0 5,0 3 0,8
VB 22 4,5 4,0 2 0,6
VB 23 - 4.5 2 -
VB 24 - 4,0 2 -
VB 25 2,0 1,5 1 0,3
VB 26 2,0 - 1 0,3
VB 27 1,5 1,0 1 0,3
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Wahrend bei den beiden Gitterschnitt-Verfahren Gitterschnitt-Noten von 0 bis 5
vergeben werden kdnnen, von denen 0 die beste ist, wird bei den Korrosionstests die
korrosive Unterwanderung des Lackes ausgehend von einem Ritz in mm auf
Grundmetall angegeben. Die Ergebnisse sind bei allen Prifungen Mittelwerte (ber

jeweils mehrere geprifte Bleche.

Bei diesen Prufungen ergab sich, dal die erfindungsgemaR beschichteten Bleche in
etwa die gleiche Qualitdt wie Bleche mit Nickel-reichen Phosphatbeschichtungen
haben.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen durch Mangan-Zink-
Phosphatieren mit einer wéasserigen Phosphatierungslésung, bei dem der
Phosphatierungslésung kein Nickel absichtlich zugesetzt wird, dadurch
gekennzeichnet, ‘
daf} das Zink : Mangan - Gewichtsverhéltnis der Phosphatierungslésung
im Bereich von 0,05 : 1' bis 0,99 : 1 gehalten wird
und daR die Phosphatierungslésung folgende Gehalte aufweist:
Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L,
Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L. sowie
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L. oder/und
insgesamt 0,002 bis 0,5 g/L an Hexafluoridkomplexen von Bor,
Aluminium, Titan, Hafnium oder/und Zirkonium, berechnet als F;.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Silber im Bereich von 0,0001 bis 0,05
g/L aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungslésung einen Gehalt an Natrium im
Bereich von 0,01 bis 10 g/L. oder/und einen Gehalt an Kalium im Bereich von
0,01 bis 10 g/L aufweist. ‘

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daf das Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis der
Phosphatierungsiésung im Bereich von 0,016 : 1 bis 1,33 : 1 gehalten wird,
wobei Phosphat als PO, berechnet wird.-

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dalt die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Phosphat im
Bereich von 3 bis 75 g/L aufweist, wobei Phosphat als PO, berechnet wird.
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Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Phosphatierungsldésung einen Gehalt an Chlorid im
Bereich von 0,01 bis 6 g/L oder/und einen Gehalt an Chlorat im Bereich von
0,01 bis 5 g/l aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungslésung einen Gehalt an
Siliciumhexafluorid im Bereich von 0,1 bis 5 g/L aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal die Phosphatierungslésung einen Gehalt an freiem Fluorid
im Bereich von 0,001 bis 0,8 g/L. aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungslésung einen Gehalt am gesamten
Fluorid im Bereich von 0,01 bis 5 g/L aufweist. .

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungslosung einen Gehalt an mindestens

einem Beschleuniger im Bereich von 0 bis 40 g/L aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitrit im
Bereich von 0,01 bis 0,3 g/L, einen Gehalt an Nitrat im Bereich von 1 bis 30 g/L,
einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Peroxid im Bereich von 0,001 bis 3
g/L, berechnet als H,O, einen Gehalt an Nitrobenzolsulfonat (NBS),
Nitropropan, Nitroethan oder/und anderen nitroorganischen Verbindungen - mit
Ausnahme von Verbindungen auf Basis Nitroguanidin - mit oxidierenden
Eigenschaften insgesamt im Bereich von 0,1 bis 3 g/L, berechnet als NO,, einen
Gehalt an Verbindungen auf Basis Nitroguanidi'n im Bereich von 0,1 bis 5 g/L,
einen Gehalt an Chlorat im Bereich von 0,05 bis 4 g/L, einen Gehalt an
reduzierenden Zuckerverbindungen im Bereich von 0,1 bis 10 g/L oder/und
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einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin (HA) im Bereich von 0,1
bis 6 g/L aufweist, berechnet als HA.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal die Phosphatierungslosung folgende Gehalte
insbesonders fiir Teile aufweist:
Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L,
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L,
Zink : Mangan - Gewichtsverhalinis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1,
Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 12 bis 25 g/L,
Zink : Phosphat - Gewichtsverhéltnis im Bereich von 0,02 bis 0,12,
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,025 g/L,
Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid
~oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Bereich von 0 bis 6 g/L,
berechnet als F,
wobei das Komplexfluorid SiF, einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L
aufweist, berechnet als SiF;, und
Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen anderen
Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen
auf Basis von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Peroxid im Bereich
jeweils von 0,01 bis 2 g/L.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR die Phosphatierungslosung folgende Gehalte
insbesonders fur Band, besonders bevorzugt fiir verzinkte Band-Oberflachen,
aufweist:

Zink im Bereich von 0,1 bis 4 g/L,

Mangan im Bereich von 0,5 bis 5 g/L,

Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,9 : 1,

Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 10 bis 40 g/L,

Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,0025 bis 0,4,

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,032 g/L,
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Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid
oder/und als wenigstens ein Kompiexfluorid im Bereich von O bis 6 g/L,
berechnet als F
wobei das Komplexfluorid SiF; einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L
5 aufweist, berechnet als SiFg, und

' Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren
Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen
auf Basis von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich
jeweils von 0,01 bis 2 g/L.

10  14. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungsiésung zum Vorphosphatieren
folgende Gehalte aufweist:

Zink im Bereich von 1,3 bis 2,3 g/L,
Mangan im Bereich von 1,7 bis 2,6 g/L,
15 Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,5 : 1 bis 0,95 : 1,
Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 10 bis 20 g/L,
Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,06 bis 0,23,
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,048 g/L,
Gesamtigehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid

20 oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Bereich von 0O bis 6 g/L,

berechnet als F,

wobei das Komplexfluorid SiFg einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L

aufweist, berechnet als SiF;, und

Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen anderen
25 Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen

auf Basis von Hydroxylamin oder/und Nitroguanidin im Bereich jeweils von

0,01 bis 2 g/L bzw. von Peroxid im Bereich von 0,01 bis 3 g/L.

15. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dal die Phosphatierungslésung folgende Gehalte aufweist:
30 Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L,
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L,



10

15

20

25

30

WO 02/070782 PCT/EP02/02290

16.

17.

18.

-38 -

Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1,
Phosphat berechnet als PO, im Bereich von 12 bis 25 g/L,
Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,02 bis 0,12,
Gesamtgehalt an Fluorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid
oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Bereich von 0,012 bis 6
g/L, berechnet als F,

~ wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluoriden von Titan, Hafnium oder/und
Zirkonium im Bereich von 0,002 bis 0,5 g/L betragt, berechnet als F;, und
wobei das Komplexfluorid SiF,; einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L
aufweist, berechnet als SiFg, und
Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren
Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von Nitrit bzw. Verbindungen
auf Basis von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich
jeweils von 0,01 bis 2 g/L.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dal die metallischen Substrate in einer Zeit bis zu 20 Minuten
beschichtet werden, wobei Band vorzugsweise in einer Zeit von 0,1 bis 120
Sekunden und besonders bevorzugt in einer Zeit von 0,3 bis 60 Sekunden und
wobei Teile vorzugsweise in einer Zeit von 1 bis 12 Minuten und besonders

bevorzugt in einer Zeit von 2 bis 8 Minuten beschichtet werden.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR die Temperatur der Phosphatierungslésung bei der
Beschichtung im Bereich von 10 bis 72 °C liegt, wobei Band vorzugsweise im
Bereich von 40 bis 70 °C und wobei Teile vorzugsweise im Bereich von 20 bis
60 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 32 bis 58 °C besbhichtet
werden.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Freie Saure 0,1 bis 10 Punkte betragt, die
Gesamtsaure nach Fischer 5 bis 50 Punkte betragt und das Verhaltnis der
Gesamtsédure nach Fischer zur Freien S&ure im Bereich von 0,01 bis 0,7 liegt.
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Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dalk der pH-Wert der Phosphatierungslésung im Bereich von 1
bis 4 liegt.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dall die Phosphatierungslésung auf die Oberfliche der
Substrate durch Aufrakeln, Fluten, Spritzen, Spriihen, Streichen, Tauchen,
Vernebeln, Walzen, wobei einzelne Prozelschritte miteinander kombiniert sein

kdnnen, und ggfs. nachtragliches Abquetschen aufgebracht wird.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal mit der Phosphatierungslosung Substrate mit einer
vorwiegend Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Zinn oder Zink enthaltenden
metallischen Oberflache beschichtet werden, insbesondere Oberflachen von
mindestens einem der Werkstoffe auf Basis Aluminium, Eisen, Stahl, Zink
oder/und Legierungen mit einem Gehalt an Aluminium, Eisen, Kupfer,
Magnesium, Zinn bzw. Zink.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf’ mit der  Phosphatierungsldosung eine
Phosphatbeschichtung abgeschieden wird, die ein Schichtgewicht im Bereich
von 0,2 bis 6 g/m? aufweist.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, da die metallischen Oberflichen vor dem Phosphatieren
gereinigt, gebeizt, gesplilt oder/und aktiviert werden.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dalR die metallischen Oberflachen direkt vor dem
Phosphatieren verzinkt werden.
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Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, daR die metallischen Oberflachen vorphosphatiert werden.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, da die
Phosphatierungsldosung zum Vorphosphatiéren folgende Gehalte aufweist:

Zink im Bereich von 0,4 bis 5 g/L,

Mangan im Bereich von 0,5 bis 5,2 g/L und

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L.

Beschichtungsverfahren nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet,
dal} zumindest teilweise vorphosphatierte, ggfs. zumindest teilweise
umgeformte, ggfs. zumindest teilweise geschweiltte metallische Substrate
phosphatiert ~ werden durch  Beschichten mit einer wasserigen
Phosphatierungslésung, bei dem .der Phosphatierungslosung kein Nickel
absichtlich zugesetzt wird oder nur mit einem Nickel-Gehalt der
Phosphatierungslosung von bis zu 0,3 g/l gearbeitet wird, wobei die
Phosphatierungslosung folgende Gehalte aufweist:

Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L. und

Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L..

.Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dal die phosphatierten Substrate mindestens einmal gespilt
und ggfs. zwischen zwei Splivorgdngen mit einer Nachsplllésung zur

zuséatzlichen Passivierung behandelt werden.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal® die metallischen Oberflaichen nach dem Phosphatieren
geschweilt, verklebt oder/und umgeformt werden und ggfs. danach erneut
phosphatiert werden.

Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht

versehenen Metallteile mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen
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Beschichtung, mit einer Folie oder/und mit einer Klebstoffschicht beschichtet
und ggf. umgeformt werden, wobei die derart beschichteten Metallteile
zusatzlich mit anderen Teilen zusammengeklebt, zusammengeschweildt

oder/und anderweitig miteinander verbunden werden kénnen.

Beschichtungsverfahrén nach einem der Anspriche 1 bis 30, dadurch
gekennzeichnet, dall die mit einer ersten oder/und zweiten aufgebrachten
Phosphatschicht versehenen Metallteile entweder vor oder erst nach dem
Umformen oder/und Montieren mit einer Beschichtung entsprechend Anspruch
29 beschichtet werden.

Verwendung der nach dem Verfahren gemaf mindestens einem der Anspriiche
1 bis 31 beschichteten Metallieile als vorphosphatierte Metallteile fir eine
erneute Konversionsbehandlung oder far eine erneute
Konversionsvorbehandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als
vorbehandelte Metallteile insbesondere fiir die Automobilindustrie vor allem vor
der Lackierung oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. noch nachtréaglich
lackiert, andersartig organisch oder/und mit einer Folie beschichtet, mit einer
Klebstoffschicht beschichtet, umgeformt, montiert oder/fund

zusammengeschweildt werden.

Verwendung der nach dem Verfahren gemal mindestens einem der Anspriiche
1 bis 31 beschichteten Substrate bei der Bandherstellung, flr die Herstellung
von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der
Automobil- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie; in der Mdbelindustrie, flr
die Herstellung von Geraten und Anlagen, insbesondere Haushaltsgeraten,
Mefgeraten, Kontrolleinrichtungen, Prifeinrichtungen, Konstruktionselementen,
Verkleidungen sowie von Kleinteilen; als Draht, Drahtwicklung, Drahtgeflecht,
Blech, Verkleidung, Abschirmung, Karosserie oder Teil einer Karosserie, als Teil
eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkérpers, als elekironische
oder mikroelekironische Komponente, als Abdeckung, Gehduse, Lampe,

Leuchte, Ampelelement, Mobelstlick oder Mobelelement, Element eines

Haushaltsgerats, Gestell, Profil, Formteil komplizierter Geometrie, Leitplanken-,



WO 02/070782 PCT/EP02/02290

-42 -

Heizkérper- oder Za(melement, Stoldstange, Teil aus oder mit mindestens
einem Rohr oder/und einem Profil, Fenster-, Tlir- oder Fahrradrahmen oder als

Kleinteil wie z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell.
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