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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen mit walrigen, sauren Phospha-
tierldsungen, die Zink- und Phosphationen sowie maximal 70 ppm Mangan- und 30 ppm Kupferionen enthalten. Wei-
terhin betrifft die Erfindung die Anwendung derartiger Verfahren als Vorbehandlung der Metalloberflachen fiir eine
anschlieBende Lackierung, insbesondere eine Elektrotauchlackierung oder eine Pulverlackierung. Das Verfahren ist
anwendbar zur Behandlung von Oberflachen aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl. Aluminium, alu-
miniertem oder legierungsaluminiertem Stahl.

[0002] Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel, auf der Metalloberfliche festverwachsene Metallphos-
phatschichten zu erzeugen, die fiir sich bereits die Korrosionsbestandigkeit verbessern und in Verbindung mit Lacken
oder anderen organischen Beschichtungen zu einer wesentlichen Erhéhung der Lackhaftung und der Resistenz gegen
Unterwanderung bei Korrosionsbeanspruchung beitragen. Solche Phosphatierverfahren sind seit langem bekannt. Fir
die Vorbehandlung vor der Lackierung, insbesondere der Elektrotauchlackierung, eignen sich insbesondere die Nied-
rig-Zink-Phosphatierverfahren, bei denen die Phosphatierlésungen vergleichsweise geringe Gehalte an Zinkionen von
z.B. 0,5 bis 2 g/l aufweisen. Ein wesentlicher Parameter in diesen Niedrig-Zink-Phosphatierbadern ist das Gewichts-
verhaltnis Phosphationen zu Zinkionen, das Ublicherweise im Bereich groRer 8 liegt und Werte bis zu 30 annehmen
kann.

[0003] Es hat sich gezeigt, dal® durch die Mitverwendung anderer mehrwertiger Kationen in den Zink-Phosphatier-
badern Phosphatschichten mit deutlich verbesserten Korrosionsschutz- und Lackhaftungseigenschaften ausgebildet
werden kénnen. Beispielsweise finden Niedrig-Zink-Verfahren mit Zusatz von z.B. 0,5 bis 1,5 g/l Manganionen und z.
B. 0,3 bis 2,0 g/l Nickelionen als sogenannte Trikation-Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflachen fiir die Lak-
kierung, beispielsweise flr die kathodische Elektrotauchlackierung von Autokarosserien, weite Anwendung.

[0004] Da Nickel und das alternativ einzusetzende Cobalt auch aus toxikologischer und abwassertechnischer Sicht
als kritisch eingestuft werden, besteht ein Bedarf nach Phosphatierverfahren, die ein dhnliches Leistungsniveau wie
die Trikation-Verfahren aufweisen, jedoch mit wesentlich geringeren Badkonzentrationen von Nickel- und/oder Cobalt
und vorzugsweise ohne diese beiden Metalle auskommen.

[0005] Aus der DE-A-20 49 350 ist eine Phosphatierldsung bekannt, die als essentielle Bestandteile 3 bis 20 g/l
Phosphationen, 0,5 bis 3 g/l Zinkionen, 0,003 bis 0,7 g/l Cobaltionen oder 0,003 bis 0,04 g/l Kupferionen oder vorzugs-
weise 0,05 bis 3 g/l Nickelionen, 1 bis 8 g/l Magnesiumionen, 0,01 bis 0,25 g/l Nitritionen und 0,1 bis 3 g/l Fluorionen
und/oder 2 bis 30 g/I Chlorionen enthélt. Dieses Verfahren beschreibt demnach eine Zink-Magnesium-Phosphatierung,
wobei die Phosphatierldsung zusatzlich eines der lonen Cobalt, Kupfer oder vorzugsweise Nickel enthalt. Eine derar-
tige Zink-Magnesium-Phosphatierung konnte sich in der Technik nicht durchsetzen.

[0006] Die EP-B-18 841 beschreibt eine Chlorat-Nitrit-beschleunigte Zinkphosphatierlésung, enthaltend unter ande-
rem 0,4 bis 1 g/l Zinkionen. 5 bis 40 g/l Phosphationen sowie fakultativ mindestens 0.2 g/l vorzugsweise 0.2 bis 2 g/l
eines oder mehrere lonen, ausgewahlt aus Nickel, Cobalt, Calcium und Mangan. Demnach betragt der fakultative
Mangan-, Nickel- oder Cobalt-Gehalt mindestens 0.2 g/l. In den Ausfiihrungsbeispielen werden Nickelgehalte von 0,53
und 1,33 g/l angegeben.

[0007] Die EP-A-459 541 beschreibt Phosphatierldsungen, die im wesentlichen frei von Nickel sind und die neben
Zink und Phosphat 0,2 bis 4 g/l Mangan und 1 bis 30 mg/l Kupfer enthalten.

[0008] Aus der DE-A-42 10 513 (= WO-A-93/20259) sind nickelfreie Phosphatierldésungen bekannt, die 0,2 bis 2 g/
| Zink-lonen, 0,5 bis 25 mg/l Kupfer-lonen, 0,5 bis 30 g/l Phosphat-lonen (berechnet als P,O5) sowie Hydroxylamin-
salze, Hydroxylaminkomplexe und/oder Hydroxylamin in einer Menge von 500 bis 5000 ppm Hydroxylamin, bezogen
auf die Phosphatierlésung, enthalten. Derartige Phosphatierlésungen dienen zur Behandlung von Metalloberflachen,
ausgewahlt aus Stahl verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl sowie Aluminium und dessen Legierungen. Die
Phosphatierlésungen kénnen zusatzlich 0,1 bis 5 g/l, insbesondere 0,5 bis 1,5 g/l, Mangan(ll)-lonen enthalten. Weitere
bevorzugte Bestandteile dieser Phosphatierldsung sind Erdalkalimetallkationen, insbesondere Magnesium und/oder
Calciumionen, in einer Menge von bis zu 2,5 g/l. Die Phosphatierlésungen sind im wesentlichen frei von Nitrationen.
[0009] Die in den beiden letztgenannten Dokumenten beschriebenen Phosphatierverfahren erflllen durchaus die
Anspriiche an den Korrosionsschutz. Dabei werden in der Praxis jedoch Phosphatierbader eingesetzt, die einen relativ
hohen Gehalt an Mangan von etwa 1 g/l aufweisen. Diese Phosphatierbader erfillen daher nicht die modernen 6ko-
logischen Anforderungen, mit méglichst geringen Gehalten an Schwermetallionen zu arbeiten, so daR bei der Behand-
lung der Spil- und Abwasser méglichst wenig metallhaltiger Schlamm anfallt.

[0010] Die WO-A-94/08074 beschreibt ein Verfahren zum Phosphatieren von verzinkten Stahloberflachen durch
Behandeln derselben mit Phosphatierldsungen, die die folgenden Komponenten enthalten: 0,1 bis 5 g/l Zn2+-Kationen,
5 bis 50 g/l PO43' Anionen, 0,1 bis 50 g/l NOz™-Anionen sowie 0,1 bis 5 g/I Mn2*-Kationen und 0,001 bis 1 g/l Cu2*-
Kationen. Hierbei werden die folgenden Bedingungen eingehalten: pH-Wert der Phosphatierlésungen im Bereich von
1,5 bis 4,5, Temperatur der Phosphatierlésungen im Bereich von 10 bis 80 °C, Behandlungsdauer im Bereich von 1
bis 300 sec. Wahrend der Phosphatierung werden die Werkstlicke kathodisch mit einem Gleichstrom einer Dichte im
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Bereich von 0,01 bis 100 mA/cm?2 behandelt.

[0011] Gegenstand der EP-A-0 564 286 ist ein Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen, ausgewahlt
aus Eisen- oder Zinkoberflachen, mit sauren Phosphatierlésungen, die 0,1 bis 2,0 g/l Zinkionen, 5 bis 40 g/l Phosphat-
ionen, 0,001 bis 3 g/l einer Lanthanverbindung (bezogen auf Lanthan-Metall), 0,1 bis 3 g/l Manganionen und einen
Phosphatierbeschleuniger enthalten und ein Gewichtsverhaltnis von Zinkionen zu Lanthan-Metall im Bereich von 1 :
0,01 bis 1 : 1,5 aufweisen. Zusatzlich kdnnen diese Lésungen eines oder mehrere der folgenden Kationen enthalten:
0,1 bis 4 g/l Kobaltionen, 0,01 bis 3 g/ Magnesiumionen, 0,01 bis 3 g/l Calciumionen sowie 0,005 bis 0,2 g/l Kupferionen.
[0012] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein schwermetall-armes Phosphatierverfahren zur Verfligung zu
stellen, das die Leistungsfahigkeit der Trikation-Phosphatierverfahren auf den unterschiedlichen im Automobilbau ver-
wendeten Materialien erreicht. Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberfla-
chen aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl und/oder aus Aluminium, bei dem man die Metalloberfla-
chen durch Spritzen oder Tauchen fiir eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen Phospha-
tierldsung mit einer Temperatur zwischen 30 und 70 °C in Berlihrung bringt, die ein Gewichtsverhaltnis Phosphationen
zu Zinkionen zwischen 3,7 und 30 aufweist, dadurch gekennzeichnet, da® die Phosphatierldsung frei ist von Lanthan-
verbindungen und daf} sie

0,2 bis 2 g/l Zinkionen

3 bis 50 g/l Phosphationen, berechnet als POy,
1 bis 70 mg/l Manganionen,

1 bis 30 mg/I Kupferionen und

einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus

0,3 bis 4 g/l Chlorationen,

0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen,

0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol,

0,005 bis 0,15 g/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0,1 bis 10 g/l eines reduzierenden Zuckers

enthalt.

[0013] Die Zink-Konzentration liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 0,3 und etwa 2 g/l und insbesondere
zwischen etwa 0,8 und etwa 1,6 g/l. Zinkgehalte oberhalb 1,6 g/l, beispielsweise zwischen 2 und 3 g/l bringen fiir das
Verfahren nur noch geringe Vorteile, kdnnen aber andererseits den Schlammanfall im Phosphatierbad erhéhen. Der-
artige Zinkgehalte kénnen sich in einem arbeitenden Phosphatierbad einstellen, wenn bei der Phosphatierung ver-
zinkter Oberflachen durch den Beizabtrag zuséatzliches Zink in das Phosphatierbad gelangt. Nickel- und/oder Cobalt-
ionen im Konzentrationsbereich von jeweils etwa 1 bis etwa 50 mg/l fiir Nikkel und etwa 5 bis etwa 100 mg/I fir Cobalt
verbessern in Verbindung mit einem mdglichst geringem Nitratgehalt von nicht mehr als etwa 0,5 g/l Korrosionsschutz
und Lackhaftung gegenlber Phosphatierbadern, die kein Nickel oder Cobalt enthalten oder die einen Nitratgehalt von
mehr als 0,5 g/l aufweisen. Hierdurch wird ein giinstiger Kompromif} zwischen der Leistung der Phosphatierbader
einerseits und den Anforderungen an die abwassertechnische Behandlung der Spulwasser andererseits erreicht.
[0014] Aus der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 195 00 927.4 ist bekannt, daf3 Lithiumionen im
Mengenbereich von etwa 0,2 bis etwa 1,5 g/l den mit Zinkphosphatierbadern erreichbaren Korrosionsschutz verbes-
sern. Lithiumgehalte im Mengenbereich von 0,2 bis etwa 1.5 g/l und insbesondere von etwa 0,4 bis etwa 1 g/l wirken
sich auch bei dem erfindungsgeméafien schwermetall-armen Phosphatierverfahren glinstig auf den erreichten Korro-
sionsschutz aus.

[0015] Soll das erfindungsgemafe Verfahren als Spritzverfahren eingesetzt werden, sind Kupfergehalte im Bereich
von etwa 0,002 bis etwa 0,01 g/l besonders glinstig. Bei der Anwendung als Tauchverfahren sind Kupfergehalte im
Bereich von 0,005 bis 0,02 g/l bevorzugt.

[0016] AuBer den vorstehend genannten Kationen, die in die Phosphatschicht mit eingebaut werden oder die zu-
mindest das Kristallwachstum der Phosphatschicht positiv beeinflussen, enthalten die Phosphatierbader in der Regel
Natrium-, Kalium- und/oder Ammoniumionen zur Einstellung der freien Saure. Der Begriff der freien S&ure ist dem
Fachmann auf dem Phosphatiergebiet geldufig. Die in dieser Schrift gewahlte Bestimmungsmethode der freien Saure
sowie der Gesamtsaure wird im Beispielteil angegeben. Freie Sdure und Gesamtsaure stellen einen wichtigen Rege-
lungsparameter flr Phosphatierbader dar, da sie einen groRen EinfluR auf das Schichtgewicht haben. Werte der freien
Saure zwischen 0 und 1,5 Punkten bei Teilephosphatierung, bei Bandphosphatierung bis zu 2,5 Punkten und der
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Gesamtsdure zwischen etwa 15 und etwa 30 Punkten liegen im technisch tblichen Bereich und sind im Rahmen dieser
Erfindung geeignet.

[0017] BeiPhosphatierbadern, die fir unterschiedliche Substrate geeignet sein sollen, ist es Giblich geworden, freies
und/oder komplexgebundenes Fluorid in Mengen bis zu 2,5 g/l Gesamtfluorid, davon bis zu 1 g/l freies Fluorid zuzu-
setzen. Die Anwesenheit solcher Fluoridmengen ist auch fiir die erfindungsgemafen Phosphatierbader von Vorteil.
Bei Abwesenheit von Fluorid soll der Aluminiumgehalt des Bades 3 mg/I nicht Giberschreiten. Bei Gegenwart von Fluorid
werden infolge der Komplexbildung héhere Al-Gehalte toleriert, sofern die Konzentration des nicht komplexierten Al 3
mg/l nicht Ubersteigt. Die Verwendung fluoridhaltiger Bader ist daher vorteilhaft, wenn die zu phosphatierenden Ober-
flachen zumindest teilweise aus Aluminium bestehen oder Aluminium enthalten. In diesen Fallen ist es glinstig, kein
komplexgebundenes, sondern nur freies Fluorid, vorzugsweise in Konzentrationen im Bereich 0,5 bis 1,0 g/l, einzu-
setzen.

[0018] Fir die Phosphatierung von Zinkoberflachen ware es nicht zwingend erforderlich, daf} die Phosphatierbader
sogenannte Beschleuniger enthalten. Fiir die Phosphatierung von Stahloberflachen ist es jedoch erforderlich, daf die
Phosphatierlésung einen oder mehrere Beschleuniger enthélt. Solche Beschleuniger sind im Stand der Technik als
Komponenten von Zinkphosphatierbadern gelaufig. Hierunter werden Substanzen verstanden, die den durch den Beiz-
angriff der Saure an der Metalloberflache entstehenden Wasserstoff dadurch chemisch binden, daf3 sie selbst reduziert
werden. Oxidierend wirkende Beschleuniger haben weiterhin den Effekt, durch den Beizangriff auf Stahloberflachen
freigesetzte Eisen(ll)-lonen zur dreiwertigen Stufe zu oxidieren, so daR sie als Eisen(lll)-Phosphat ausfallen kdnnen.

[0019] Die erfindungsgemafRen Phosphatierbader kénnen als Beschleuniger eine oder mehrere der folgenden Kom-
ponenten enthalten:

0,3 bis 4 g/l Chlorationen,

0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen,

0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol,

0,005 bis 0,15 g/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0,1 bis 10 g/l eines reduzierenden Zuckers

[0020] Beider Phosphatierung von verzinktem Stahl ist es erforderlich, dal die Phosphatierldésung mdéglichst wenig
Nitrat enthalt. Nitratkonzentrationen von 0,5 g/l sollten nicht Giberschritten werden, da bei héheren Nitratkonzentrationen
die Gefahr einer sogenannten "Stippenbildung" besteht. Hiermit sind weil3e, kraterartige Fehlstellen in der Phosphat-
schicht gemeint. AuRerdem wird die Lackhaftung auf verzinkten Oberflachen beeintrachtigt.

[0021] Die Verwendung von Nitrit als Beschleuniger fihrt insbesondere auf Stahloberflaichen zu technisch befriedi-
genden Ergebnissen. Aus Griinden der Arbeitssicherheit (Gefahr der Entwicklung nitroser Gase) ist es jedoch emp-
fehlenswert, auf Nitrit als Beschleuniger zu verzichten. Fir die Phosphatierung verzinkter Oberflachen ist dies auch
aus technischen Griinden ratsam. da sich aus Nitrit Nitrat bilden kann, was, wie vorstehend erlautert, zum Problem
der Stippenbildung und zu verringerter Lackhaftung auf Zink fihren kann.

[0022] Aus Griinden der Umweltfreundlichkeit ist Wasserstoffperoxid, aus den technischen Griinden der vereinfach-
ten Formulierungsmdglichkeiten fiir Nachdosierlésungen ist Hydroxylamin als Beschleuniger besonders bevorzugt.
Die gemeinsame Verwendung dieser beiden Beschleuniger ist jedoch nicht ratsam, da Hydroxylamin von Wasserstoff-
peroxid zersetzt wird. Setzt man Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form als Beschleuniger ein, so sind
Konzentrationen von 0,005 bis 0,02 g/l Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt. Dabei kann das Wasserstoffperoxid
der Phosphatierlésung als solches zugegeben werden. Es ist jedoch auch moglich, Wasserstoffperoxid in gebundener
Form als Verbindungen einzusetzen, die im Phosphatierbad durch Hydrolysereaktionen Wasserstoffperoxid liefern.
Beispiele solcher Verbindungen sind Persalze wie Perborate, Percarbonate, Peroxosulfate oder Peroxodisulfate. Als
weitere Quellen fiir Wasserstoffperoxid kommen ionische Peroxide wie beispielsweise Alkalimetallperoxide in Betracht.
Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung besteht darin, dal® bei der Phosphatierung im Tauchverfahren eine
Kombination aus Chlorationen und Wasserstoffperoxid eingesetzt wird. In dieser Ausfihrungsform kann die Konzen-
tration an Chlorat beispielsweise im Bereich von 2 bis 4 g/l, die Konzentration von Wasserstoffperoxid im Bereich von
10 bis 50 ppm liegen.

[0023] Die Verwendung reduzierender Zucker als Beschleuniger ist aus der US-A-5 378 292 bekannt. Sie kénnen
im Rahmen der vorliegenden Erfindung in Mengen zwischen etwa 0,1 und etwa 10 g/l, bevorzugt in Mengen zwischen
etwa 0,5 und etwa 2,5 g/l eingesetzt werden. Beispiele derartiger Zucker sind Galaktose, Mannose und insbesondere
Glucose (Dextrose).

[0024] Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung besteht darin, als Beschleuniger Hydroxylamin zu
verwenden. Hydroxylamin kann als freie Base, als Hydroxylaminkomplex, als Oxim, das ein Kondensationsprodukt
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von Hydroxylamin mit einem Keton darstellt, oder in Form von Hydroxylammoniumsalzen eingesetzt werden. Fligt man
freies Hydroxylamin dem Phosphatierbad oder einem Phosphatierbad-Konzentrat zu, wird es aufgrund des sauren
Charakters dieser Lésungen weitgehend als Hydroxylammonium-Kation vorliegen. Bei einer Verwendung als Hydro-
xylammonium-Salz sind die Sulfate sowie die Phosphate besonders geeignet. Im Falle der Phosphate sind aufgrund
der besseren Loslichkeit die sauren Salze bevorzugt. Hydroxylamin oder seine Verbindungen werden dem Phospha-
tierbad in solchen Mengen zugesetzt, daR die rechnerische Konzentration des freien Hydroxylamins zwischen 0,1 und
10 g/l, vorzugsweise zwischen 0,3 und 5 g/l liegt. Dabei ist es bevorzugt, dall die Phosphatierb&der als einzigen Be-
schleuniger Hydroxylamin, allenfalls zusammen mit maximal 0.5 g/l Nitrat, enthalten. Demnach werden in einer bevor-
zugten Ausfliihrungsform Phosphatierbader eingesetzt, die keine der sonstigen bekannten Beschleuniger wie beispiels-
weise Nitrit, Oxoanionen von Halogenen, Peroxide oder Nitrobenzolsulfonat enthalten. Als positiver Nebeneffekt ver-
ringern Hydroxylamin-Konzentrationen oberhalb von etwa 1,5 g/l die Gefahr einer Rostbildung an ungeniigend umflu-
teten Stellen der zu phosphatierenden Bauteile.

[0025] In der Praxis hat es sich gezeigt, da der Beschleuniger Hydroxylamin auch dann langsam inaktiviert werden
kann, wenn in das Phosphatierbad keine zu phosphatierenden Metallteile eingebracht werden. Es hat sich tberra-
schend gezeigt, daR die Inaktivierung des Hydroxylamins deutlich verlangsamt werden kann, wenn man dem Phos-
phatierbad zusatzlich eine oder mehrere aliphatische Hydroxy- oder Aminocarbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,5 g/l zusetzt. Dabei sind die Carbonsauren vorzugsweise ausgewabhlt aus Glycin,
Milchséure, Gluconsaure, Tartronsaure, Apfelséure, Weinséure und Citronenséaure, wobei Citronenséaure, Milchséure
und Glycin besonders bevorzugt sind.

[0026] Beider Anwendung des Phosphatierverfahrens auf Stahloberflachen geht Eisen in Form von Eisen(ll)-lonen
in Losung. Falls die erfindungsgeméafien Phosphatierbader keine Substanzen enthalten, die gegenlber Eisen(ll) oxi-
dierend wirken, geht das zweiwertige Eisen lediglich in Folge von Luftoxidation in den dreiwertigen Zustand uber, so
daf es als Eisen(lll)-Phosphat ausfallen kann. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Hydroxylamin der Fall.
Daher kdénnen sich in den Phosphatierbddern Eisen(ll)-Gehalte aufbauen, die deutlich tiber den Gehalten liegen, die
Oxidationsmittel-haltige Bader enthalten. In diesem Sinne sind Eisen(ll)-Konzentrationen bis zu 50 ppm normal, wobei
kurzfristig im Produktionsablauf auch Werte bis zu 500 ppm auftreten kénnen. Fir das erfindungsgeméafie Phospha-
tierverfahren sind solche Eisen(ll)-Konzentrationen nicht schadlich. Bei Ansatz in hartem Wasser kdnnen die Phos-
phatierbader weiterhin die Hartebildner-Kationen Mg(ll) und Ca(ll) in einer Gesamtkonzentration von bis zu 7 mmol/l
enthalten. Mg(ll) oder Ca(ll) kdnnen dem Phosphatierbad auch in Mengen bis zu 2.5 g/l zugesetzt werden.

[0027] Das Gewichtsverhaltnis Phosphationen zu Zinkionen in den Phosphatierbddern kann in weiten Grenzen
schwanken, sofern es im Bereich zwischen 3,7 und 30 liegt. Ein Gewichtsverhaltnis zwischen 10 und 20 ist besonders
bevorzugt. Fir die Angabe der Phosphatkonzentration wird der gesamte Phosphorgehalt des Phosphatierbades als
in Form von Phosphationen PO43- vorliegend angesehen. Demnach wird bei der Berechnung des Mengenverhaltnisses
die bekannte Tatsache auller acht gelassen, da bei den pH-Werten der Phosphatierbader, die iblicherweise im Be-
reich von etwa 3 bis etwa 3,6 liegen, nur ein sehr geringer Teil des Phosphats tatsachlich in Form der dreifach negativ
geladenen Anionen vorliegt. Bei diesen pH-Werten ist vielmehr zu erwarten, dafl das Phosphat vornehmlich als einfach
negativ geladenes Dihydrogenphosphat-Anion vorliegt, zusammen mit geringeren Mengen an undissoziierter Phos-
phorséaure und an zweifach negativ geladenen Hydrogenphosphat-Anionen.

[0028] Phosphatierbader werden Ublicherweise in Form von wafirigen Konzentraten vertrieben, die vor Ort durch
Zugabe von Wasser auf die Anwendungskonzentrationen eingestellt werden. Aus Stabilitatsgrinden kénnen diese
Konzentrate einen UberschuR an freier Phosphorséaure enthalten, so dall beim Verdiinnen auf Badkonzentration der
Wert der freien Saure zunachst zu hoch bzw. der pH-Wert zu niedrig liegt. Durch Zugabe von Alkalien wie Natriumhy-
droxid, Natriumcarbonat oder Ammoniak wird der Wert der freien Saure auf den erwilinschten Bereich abgesenki.
Weiterhin ist es bekannt, da der Gehalt an freier Sdure wahrend des Gebrauchs der Phosphatierbader durch den
Verbrauch der schichtbildenden Kationen und gegebenenfalls durch Zersetzungsreaktionen des Beschleunigers mit
der Zeit ansteigen kann. In diesen Fallen ist es erforderlich, den Wert der freien Saure durch Alkalienzugabe von Zeit
zu Zeit auf den erwiinschten Bereich wieder einzustellen. Dies bedeutet, dal die Gehalte der Phosphatierbader an
Alkalimetall- oder Ammoniumionen in weiten Grenzen schwanken kdnnen und im Laufe der Gebrauchsdauer der Phos-
phatierbader durch das Abstumpfen der freien Saure tendenziell ansteigen. Das Gewichtsverhaltnis von Alkalimetall-
und/oder Ammoniumionen zu beispielsweise Zinkionen kann demnach bei frisch angesetzten Phosphatierbadern sehr
niedrig liegen, beispielsweise < 0,5 sein und im Extremfall sogar 0 betragen, wahrend es mit der Zeit durch Badpfle-
gemaflnahmen lblicherweise ansteigt, so dal} das Verhaltnis > 1 werden und Werte bis zu 10 und gréf3er annehmen
kann. Niedrigzink-Phosphatierbader erfordern in der Regel Zusatze von Alkalimetall- oder Ammoniumionen, um bei
dem erwiinschten Gewichtsverhaltnis PO,3-: Zn > 8 die freie Sdure auf den Sollwert-Bereich einstellen zu kénnen.
Analoge Betrachtungen lassen sich auch lber die Mengenverhéltnisse von Alkalimetall- und/oder Ammoniumionen
zu anderen Badbestandteilen, beispielsweise zu Phosphationen, anstellen.

[0029] Bei Lithium-haltigen Phosphatierbadern vermeidet man vorzugsweise die Verwendung von Natriumverbin-
dungen zum Einstellen der freien Saure, da durch zu hohe Natriumkonzentrationen die glinstige Wirkung von Lithium
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auf den Korrosionsschutz unterdriickt wird. In diesem Falle verwendet man zur Einstellung der freien Sdure vorzugs-
weise basische Lithiumverbindungen. Hilfsweise sind auch Kaliumverbindungen geeignet.

[0030] Prinzipiell ist es gleichgliltig in welcher Form die schichtbildenden oder schichtbeeinflussenden Kationen in
die Phosphatierbader eingebracht werden. Nitrate sind jedoch zu vermeiden, um die bevorzugte Obergrenze des Ni-
tratgehalts nicht zu Uberschreiten. Vorzugsweise setzt man die Metallionen in Form solcher Verbindungen ein, die
keine Fremdionen in die Phosphatierldsung eintragen. Daher ist es am giinstigsten, die Metalle in Form ihrer Oxide
oder ihrer Carbonate einzusetzen. Lithium kann auch als Sulfat, Kupfer vorzugsweise als Acetat eingesetzt werden.
[0031] Erfindungsgemafle Phosphatierbader sind geeignet zur Phosphatierung von Oberflachen aus Stahl, verzink-
tem oder legierungsverzinktem Stahl, Aluminium, aluminiertem oder legierungsaluminiertem Stahl. Der Begriff "Alu-
minium" schlief3t dabei die technisch Ublichen Aluminiumlegierungen wie beispielsweise AIMg0,5Si1,4 mit ein. Die
genannten Materialien kdnnen - wie es im Automobilbau zunehmend Ublich wird - auch nebeneinander vorliegen.
[0032] Dabeikdnnen Teile der Karosserie auch aus bereits vorbehandeltem Material bestehen, wie es beispielsweise
nach dem BonazinkR-Verfahren entsteht. Hierbei wird das Grundmaterial zunachst chromatiert oder phosphatiert und
anschlieflend mit einem organischen Harz beschichtet. Das erfindungsgemafie Phosphatierverfahren fuhrt dann zu
einer Phosphatierung an Schadstellen dieser Vorbehandlungsschicht oder an unbehandelten Rickseiten.

[0033] Das Verfahren ist flir die Anwendung im Tauch-, Spritz- oder Spritz/Tauchverfahren geeignet. Es kann insbe-
sondere im Automobilbau eingesetzt werden, wo Behandlungszeiten zwischen 1 und 8 Minuten, insbesondere 2 bis
5 Minuten, Ublich sind. Der Einsatz bei der Bandphosphatierung im Stahlwerk, wobei die Behandlungszeiten zwischen
3 und 12 Sekunden liegen, ist jedoch ebenfalls mdglich. Bei der Verwendung in Bandphosphatierverfahren ist es emp-
fehlenswert. die Badkonzentrationen jeweils in der oberen Halfte der erfindungsgemafl bevorzugten Bereiche einzu-
stellen. Beispielsweise kann der Zinkgehalt im Bereich von 1,5 bis 2,0 g/l und der Gehalt von freier Saure im Bereich
von 1,5 bis 2,5 Punkten liegen. Als Substrat fiir die Bandphosphatierung eignet sich besonders verzinkter Stahl, ins-
besondere elektrolytisch verzinkter Stahl.

[0034] Wie bei anderen Phosphatierbadern des Standes der Technik ebenfalls Ublich, liegen die geeigneten Bad-
temperaturen unabhangig vom Anwendungsgebiet zwischen 30 und 70 °C, wobei der Temperaturbereich zwischen
45 und 60 °C bevorzugt wird.

[0035] Das erfindungsgemaRe Phosphatierverfahren ist insbesondere zur Behandlung der genannten Metallober-
flachen vor einer Lackierung, beispielsweise vor einer kathodischen Elektrotauchlackierung gedacht, wie sie im Auto-
mobilbau Ublich ist. Es eignet sich weiterhin als Vorbehandlung vor einer Pulverlackierung, wie sie beispielsweise flir
Haushaltsgerate eingesetzt wird. Das Phosphatierverfahren ist als Teilschritt der technisch tblichen Vorbehandlungs-
kette zu sehen. In dieser Kette sind der Phosphatierung tblicherweise die Schritte Reinigen/Entfetten, Zwischenspllen
und Aktivieren vorgeschaltet, wobei die Aktivierung Ublicherweise mit Titanphosphat-haltigen Aktiviermitteln erfolgt.
Der erfindungsgeméafien Phosphatierung kann, mit oder ohne Zwischenspllung, gegebenenfalls eine passivierende
Nachbehandlung folgen. Fir eine solche passivierende Nachbehandlung sind chromséaure-haltige Behandlungsbader
weit verbreitet. Aus Griinden des Arbeits- und Umweltschutzes sowie aus Entsorgungsgriinden besteht jedoch die
Tendenz, diese chromhaltigen Passivierbader durch chromfreie Behandlungsbader zu ersetzen. Hierflr sind rein an-
organische Badlésungen, insbesondere auf der Basis von Zirkonverbindungen, oder auch organisch-reaktive Badl6-
sungen, beispielsweise auf Basis von Poly(vinylphenolen), bekannt. Aus der deutschen Patentanmeldung mit dem
Aktenzeichen 195 11 573.2 ist bekannt, bestimmten Phosphatierverfahren eine passivierende Nachspulung mit einer
waRrigen Losung mit einem pH-Wert im Bereich von etwa 3 bis etwa 7 nachfolgen zu lassen, die 0,001 bis 10 g/l eines
oder mehrerer der folgenden Kationen enthalt: Lithiumionen, Kupferionen und/oder Silberionen. Eine derartige Nach-
spllung eignet sich auch zur Verbesserung des Korrosionsschutzes des erfindungsgemafen Phosphatierverfahrens.
Vorzugsweise setzt man hierfiir eine waRrige Lésung ein, die 0,002 bis 1 g/l Kupferionen enthalt. Dabei wird das Kupfer
vorzugsweise als Acetat eingesetzt. Besonders bevorzugt ist eine derartige Nachsplllésung, die einen pH-Wert im
Bereich von 3,4 bis 6 und eine Temperatur im Bereich von 20 bis 50 °C aufweist.

[0036] Zwischen dieser Nachpassivierung und der sich tblicherweise anschlieRenden Lackierung wird in der Regel
eine Zwischenspuilung mit vollentsalztem Wasser durchgefihrt.

Ausfiihrungsbeispiele

[0037] Die erfindungsgemalfien Phosphatierverfahren sowie Vergleichsverfahren wurden an Stahlblechen ST 1405
sowie an elektrolytisch verzinkten Stahlblechen, wie sie im Automobilbau Verwendung finden, tberprift. Dabei wurde
folgender, in der Karosseriefertigung Ublicher, Verfahrensgang als Tauchverfahren ausgefiihrt:

1. Reinigen mit einem alkalischen Reiniger (RidolineR 1501, Henkel KGaA), Ansatz 2 % in Stadtwasser, 55 °C, 4
Minuten.

2. Spulen mit Stadtwasser, Raumtemperatur, 1 Minute.
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3. Aktivieren mit einem Titanphosphat-haltigen Aktiviermittel (FixodineR 950, Henkel KGaA), Ansatz 0,1 % in voll-
entsalztem Wasser, Raumtemperatur, 1 Minute.

4. Phosphatieren mit Phosphatierbddern gemag Tabelle 1, 4 Minuten, Temperatur 55 °C. AuRer den in Tabelle 1
genannten Kationen enthielten die nitratfreien Phosphatierbader 0,1 g/l Eisen (1) und erforderlichenfalls Natrium-
ionen zum Einstellen der freien Saure. Li-haltige Phosphatierbader enthielten kein Natrium. Alle Bader enthielten
0,95 g/l SiFg- und 0,2 g/l F- sowie als Beschleuniger 1,7 g/| Hydroxylammoniumsulfat.

Die Punktzahl der freien Saure betrug 1,0 - 1,1, der Gesamtsaure 23-25. Unter Punktzahl der freien Saure
wird der Verbrauch in ml an 0,1-normaler Natronlauge verstanden, um 10 ml Badlésung bis zu einem pH-Wert
von 3,6 zu titrieren. Analog gibt die Punktzahl der Gesamtsaure den Verbrauch in ml bis zu einem pH-Wert von
8,2 an.

5. Spulen mit Stadtwasser, Raumtemperatur, 1 Minute.

6. Nachpassivieren mit einem chromfreien Nachpassivierungsmittel auf Basis komplexer Zirkonfluoride (Deoxy-
lyteR 54 NC, Henkel KGaA) 0,25 %-ig in vollentsalztem Wasser, pH 4.0. Temperatur 40 °C, 1 Minute.

7. Spllen mit vollentsalztem Wasser.
8. Trockenblasen mit PreRluft

[0038] Die flachenbezogene Masse ("Schichtgewicht") wurde durch Abldsen in 5 %-iger Chromsaurelésung be-
stimmt geman DIN 50942. Sie lag im Bereich 2,5 - 4,5 g/m2

[0039] Die phosphatierten Prifbleche wurden mit einem kathodischen Tauchlack der Firma BASF (FT 85-7042) be-
schichtet. Die Korrosionsschutzwirkung fur elektrolytisch verzinkten Stahl wurde in einem Wechselklimatest nach VDA
621-415 Uber 5 Runden getestet. Als Ergebnis ist die Lackunterwanderung am Ritz (halbe Ritzbreite) in Tabelle 1
aufgenommen. Tabelle 1 enthalt ebenfalls als "K-Werte" die Ergebnisse eines Steinschlagtests nach VW-Norm (je
kleiner K, desto besser die Lackhaftung).

[0040] Der Korrosionsschutz fiir Stahlbleche wurden mit einem Salzspriihtest nach DIN 50021 (1008 Stunden) ge-
prift. Tabelle 1 enthalt die Lackunterwanderung am Ritz (halbe Ritzbreite).
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl und/
oder aus Aluminium, bei dem man die Metalloberflachen durch Spritzen oder Tauchen fiir eine Zeit zwischen 3
Sekunden und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen Phosphatierldsung mit einer Temperatur zwischen 30 und 70 °C
in Beriihrung bringt, dadurch gekennzeichnet, daf} die Phosphatierlésung

0,2 bis 2 g/l Zinkionen

3 bis 50 g/l Phosphationen, berechnet als POy,

1 bis 70 mg/l Manganionen,

1 bis 30 mg/l Kupferionen und

einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus

0,3 bis 4 g/l Chlorationen,

0,01 bis 0,2 g/I Nitritionen,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen,

0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol,

0,005 bis 0,15 g/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0,1 bis 10 g/l eines reduzierenden Zuckers
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enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Phosphatierlésung zusatzlich 1 bis 50 mg/l Nickel-
ionen und/oder 5 bis 100 mg/l Cobaltionen enthalt.

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal} die Phosphatierlésung
zusatzlich 0,2 bis 1,5 g/l Lithiumionen enthalt.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Phosphatierlésung
bei Anwendung im Tauchverfahren 5 bis 20 mg/l Kupferionen, bei Anwendung im Spritzverfahren 2 bis 10 mg/l
Kupferionen enthalt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da die Phosphatierlésung
zuséatzlich Fluorid in Mengen von bis zu 2,5 g/l Gesamtfluorid, davon bis zu 1 g/l freies Fluorid, jeweils gerechnet
als F-, enthalt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dall die Phosphatierldsung
als Beschleuniger 5 bis 150 mg/IWasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form enthalt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf die Phosphatierlésung
als Beschleuniger 0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form enthalt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal® die Phosphatierlésung zusatzlich insgesamt 0,01 bis
1,5 g/l einer oder mehrerer aliphatischer Hydroxy- oder Aminocarbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstofatomen enthalt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal nach der Behandlung
der Metalloberflachen mit der Phosphatierlésung und vor der Lackierung eine passivierende Nachspilung mit
einer walrigen Lésung mit einem pH-Wert im Bereich von 3 bis 7 erfolgt, die insgesamt 0,001 bis 10 g/l eines
oder mehrerer der folgenden Kationen enthalt: Lithiumionen, Kupferionen und/oder Silberionen.

Claims

1. A process for phosphating metal surfaces of steel, galvanized or alloy-galvanized steel and/or of aluminium in
which the metal surfaces are contacted by spraying or dipping for 3 seconds to 8 minutes with a zinc-containing
phosphating solution having a temperature of 30 to 70°C, characterized in that the phosphating solution contains
0.2 to 2 g/l zinc ions, 3 to 50 g/l phosphate ions expressed as POy, 1 to 70 mg/l manganese ions, 1 to 30 mg/I
copper ions and one or more accelerators selected from 0.3 to 4 g/l chlorate ions, 0.01 to 0.2 g/l nitrite ions, 0.05
to 2 g/l m-nitrobenzenesulfonate ions, 0.05 to 2 g/l m-nitrobenzoate ions, 0.05 to 2 g/l p-nitrophenol, 0.005 to 0.15
g/l hydrogen peroxide in free or bound form, 0.1 to 10 g/l hydroxylamine in free or bound form and 0.1 to 10 g/l of
a reducing sugar.

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that the phosphating solution additionally contains 1 to 50 mg/l
nickel ions and/or 5 to 100 mg/I cobalt ions.

3. A process as claimed in one or both of claims 1 and 2, characterized in that the phosphating solution additionally
contains 0.2 to 1.5 g/l lithium ions.

4. A process as claimed in one or more claims 1 to 3, characterized in that the phosphating solution contains 5 to 20
mg/| copper ions where it is applied by dipping and 2 to 10 mg/l copper ions where it is applied by spraying.

5. A process as claimed in one or more of claims 1 to 4, characterized in that the phosphating solution additionally
contains fluoride in quantities of up to 2.5 g/l total fluoride, of which up to 1 g/l is free fluoride, expressed as F-.

6. A process as claimed in one or more of claims 1 to 5, characterized in that the phosphating solution contains 5 to
150 mg/l hydrogen peroxide in free or bound form as accelerator.

7. A process as claimed in one or more of claims 1 to 5, characterized in that the phosphating solution contains 0.1
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to 10 g/l hydroxylamine in free or bound form as accelerator.

A process as claimed in claim 7, characterized in that the phosphating solution additionally contains a total of 0.01
to 1.5 g/l of one or more aliphatic hydroxycarboxylic or aminocarboxylic acids containing 2 to 6 carbon atoms.

A process as claimed in one or more of claims 1 to 8, characterized in that, after their treatment with the phosphating
solution and before painting, the metal surfaces are subjected to a passivating post-rinse with an aqueous solution
with a pH of 3 to 7 containing a total of 0.001 to 10 g/l of one or more of the following cations: lithium ions, copper
ions and/or silver ions.

Revendications

Procédé de phosphatation des surfaces métalliques en acier, en acier revétu de zinc ou d'un alliage de zinc et/ou
en aluminium, dans lequel on met en contact les surfaces métalliques par pulvérisation ou immersion pendant
une période comprise entre 3 secondes et 8 minutes avec une solution de phosphatation zincifére, a une tempé-
rature comprise entre 30 et 70 °C, caractérisé en ce que la solution renferme

0,2 a 2 gll d'ions de zinc,

3 a4 50 g/l d'ions de phosphate, calculés comme POy,
1 a 70 mg/l d'ions de manganése,

1 a 30 mg/l d'ions de cuivre et

un ou plusieurs accélérateurs, sélectionnés parmi

0,3 a 4 g/l d'ions de chlorate,

0,01 a 0,2 g/l d'ions de nitrite,

0,05 a 2 g/l d'ions de m-nitrobenzénesulfonate,

0,05 a 2 g/l d'ions de m-nitrobenzoate,

0,05 a 2 g/l de p-nitrophénol,

0,005 a 0,15 g/l d'eau oxygénée sous forme libre ou fixée,
0,1 a 10 g/l d'hydroxylamine sous forme libre ou fixée,

0,1 a 10 g/l d'un sucre réducteur.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la solution de phosphatation renferme en plus 1 a 50 mg/
| d'ions de nickel et/ou 5 a 100 mg/I d'ions de cobalt.

Procédé- selon une des Fevendications 1 a- 2 ou selon les deux, caractérisé en ce que la solution de phosphatation
renferme en plus 0,2 a 1,5 g/l d'ions de lithium.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que la solution de phosphatation
renferme 5 a 20 mg/l d'ions de cuivre en cas d'application comme procédé par immersion, et 2 a 10 mg/l d'ions
de cuivre en cas d'application comme procédé par pulvérisation.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la solution de phosphatation
renferme, en plus, du fluorure en concentrations allant jusqu'a 2,5 g/l de fluorure total, dont jusqu'a 1 g/l de fluorure
libre, calculées dans chaque cas comme F-.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la solution de phosphatation
renferme comme accélérateur, 5 a 150 mg/l d'eau oxygénée sous forme libre ou liée.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la solution de phosphatation
renferme comme accélérateur, 0,1 a 10 g/l d'hydroxylamine sous forme libre ou liée.

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la solution de phosphatation renferme en plus au total
0,01 & 1,5 g/l d'un ou de plusieurs acides hydroxy- ou aminocarboxyliques comportant 2 & 6 atomes de carbone.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que le traitement des surfaces métal-
liques par la solution de phosphatation est suivi, avant I'application de la peinture, d'un postringage passivant par
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une solution aqueuse dont le pH est compris dans la plage de 3 a 7, qui renferme au total 0,001 a 10 g/l d'un ou
de plusieurs des cations suivants: ions de lithium, ions de cuivre et/ou ions d'argent.
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