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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metallischen Oberflachen
durch Benetzen mit einer wasserigen Phosphatierungslésung und anschlielendes Auftrocknen der Phosphatierungs-
I6sung sowie die Verwendung der erfindungsgemaR beschichteten Metallteile.

[0002] Phosphatiiberziige werden in grolRem Umfang als Korrosionsschutzschichten, als Umformhilfe sowie als Haft-
grund fir Lacke und andere Beschichtungen eingesetzt. Vor allem wenn sie als Schutz fur eine begrenzte Zeit insbe-
sondere der Lagerung verwendet und dann z.B. lackiert werden, werden sie als Vorbehandlungsschicht vor dem Lak-
kieren bezeichnet. Wenn auf den Phosphatiiberzug jedoch keine Lackschicht und keine andersartige organische Be-
schichtung folgt, wird von Behandlung anstelle von Vorbehandlung gesprochen. Diese Uberziige werden auch als
Konversionsschichten bezeichnet, wenn mindestens ein Kation der metallischen Oberflache, also der Oberflache des
Metallteils, herausgeldst und zum Schichtaufbau mitverwendet wird.

[0003] Unter den Beschichtungsverfahren haben die sogenannten Auftrockenverfahren ("no rinse processes") insbe-
sondere fir die sehr schnelle Beschichtung von kontinuierlich laufenden Bandern aus mindestens einem metallischen
Werkstoff eine hohe Bedeutung. Diese Bander kdnnen Bleche von geringer oder sehr gro3er Breite sein. Auf diese
Bander wird Ublicherweise direkt nach der Verzinkung, ggf. aber auch nach geeigneter Reinigung bzw. Entfettung und
nach Spllung mit Wasser oder einem wasserigen Medium sowie ggf. nach einer Aktivierung der metallischen Oberfléche,
ein Phosphatiiberzug durch Benetzung mit einer Phosphatierungslésung aufgebracht und aufgetrocknet. Ein Spulen
nach dem Auftrocknen des Phosphatiiberzugs kdnnte diesen beeintréchtigen, insbesondere wenn der Phosphatuberzug
nicht oder nur teilweise kristallin ist.

[0004] EP-A-0796 356 beschreibt ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf Oberflachen von Zink,
Eisen, Aluminium oder deren Legierungen durch Benetzen mit einer Nickel-, Mangan- und Phosphat-haltigen Lésung,
die vorzugsweise auch bis zu 4 g/l Zinkionen enthalten kann, und durch Eintrocknen dieser Losung.

[0005] EP-A-0 774 016 bzw. DE 44 33 946 Al lehren ein Verfahren zur Phosphatierung von Oberflachen aus Stahl,
Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen durch Behandlung mit sauren zink- und phosphathaltigen Lésungen
und Eintrocknen der Lésungen ohne Zwischensplilung, bei dem die eingesetzte Phosphatierungslésung einen Gehalt
an Zinkionen von 2 bis 25 g/l aufweist. Als Beschleuniger wird u.a. H,O, mit einem Gehalt von nur 20 bis 100 ppm
empfohlen.

[0006] DE 197 49 508 A1l betrifft Verfahren zum Korrosionsschutz von verzinkten Stahlb&andern mit einer Phospha-
tierungslésung, die ohne Zwischenspulung eingetrocknet werden soll.

[0007] EP 0228 151 Al lehrt Niedrigzink-Phosphatierungsverfahren auf Zink-reichen metallischen Oberflachen, mit
denen Stippen (stérende weilRe Flecken) vermieden werden sollen. Die Publikation ist auf die Beschichtung von Teilen
gerichtet und gibt keinen Hinweis, dass auf diese Weise auch Bander beschichtet werden kénnen.

[0008] Nachteil dieser in diesen beiden ersten Publikationen beschriebenen Verfahren ist, daf? die derart erzeugten
Phosphatschichten vorwiegend amorph sind und tblicherweise noch freie Phosphorsaure enthalten und dal3 daher bei
der nachtraglichen Benetzung mit einer wasserigen Flussigkeit, die z.B. durch Aufspritzen oder Kondensation auftreten
kann, eine unbeabsichtigte Reaktion mit der freien Phosphorséure auftreten kann und zu lokalen Beeintrachtigungen
wie z.B. Verfarbungen, Umkristallisationen und anderen Veranderungen der vorwiegend amorphen Phosphatschicht
fuhren kann, welche sowohl visuell, als auch beziglich eines nachfolgenden ProzeRschrittes stéren kdnnen. Eine der-
artige Beeintrachtigung wie z.B. eine dunkle Schlierenbildung kann selbst nach dem Auftrag eines Lackes immer noch
sichtbar sein.

[0009] Aufgabe der Erfindung ist es, diesen Nachteil des Standes der Technik zu Uberwinden und insbesondere ein
Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metallischen Oberflachen vorzuschlagen, bei dem das nach-
tragliche Kontaktieren mit einer wasserigen Flissigkeit oder mit Feuchtigkeit keinen Schaden verursacht und bei dem
die gebildete Phosphatschicht mindestens die gleiche Qualitat wie nach dem Stand der Technik aufweist.

[0010] Die Aufgabe wird gel6st mit einem Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metallischen Ober-
flachen durch Benetzen mit einer wasserigen sauren Phosphatierungslésung und anschlieBendes Auftrocknen der
Phosphatierungslésung, meistens ohne Nachsptilen, das dadurch gekennzeichnet ist, daf3 die Phosphatierungslésung

- 26 bis 60 g/l Zinkionen,
- 0,5 bis 40 g/l Manganionen und
- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P,Og, enthalt,

wobei ein Phosphatiiberzug mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,3 bis 4 g/m? gebildet wird.

[0011] Ein hoher Gehalt an Zinkionen férdert insbesondere die Vermeidung eines Gehalts an freier Phosphorséure
in der erzeugten Phosphatschicht und férdert auch die Kristallinitét der Phosphatschicht. Der Gehalt an Zinkionen betragt
vorzugsweise 28 bis 50 g/l Zinkionen, besonders bevorzugt 30 bis 48 g/l, ganz besonders bevorzugt 32 bis 46 g/l.
[0012] Im folgenden umfalRt der Begriff Metallteile neben Teilen wie z.B. Metallbandabschnitten und umgeformten
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oder/und lackierten Teilen auch Metallbénder. Hierbei kdnnen z.B. zuerst ein Metallband und im nachfolgenden Pro-
zefRabschnitt nach dem Zerschneiden des Bandes Metallteile im eigentlichen Sinn gemeint sein, zuerst Bandabschnitte
und danach Teile. Grundsétzlich kann ein Metallband erst vorbehandelt und lackiert und danach geschnitten werden
oder zuerst mit einer ersten Vorbehandlungsbeschichtung versehen werden, dann geschnitten werden, anschlie3end
mit einer zweiten Vorbehandlungsschicht versehen und danach lackiert werden. Daneben gibt es eine Reihe weiterer
Varianten, die jedoch seltener genutzt werden.

[0013] Ein hdherer Gehalt an Manganionen wirkt sich auf die Qualitat des Phosphattberzuges positiv aus, vor allem
auf die Lackhaftung und auf die Korrosionsbestandigkeit der anschlieRend lackierten Metallteile. Der Gehalt an Man-
ganionen betragt vorzugsweise 2,5 bis 30 g/l, besonders bevorzugt 5 bis 25 g/l und ganz besonders bevorzugt 10 bis 25 g/l.
[0014] Der Gehalt an Phosphationen, gerechnet als P,Og, betragt vorzugsweise 58 bis 280 g/l, ganz besonders
bevorzugt 60 bis 260 g/l, insbesondere 72 bis 240 g/l.

[0015] Die Aufgabe wird weiterhin geldst mit einem Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metalli-
schen Oberflachen durch Benetzen mit einer wéasserigen, sauren Phosphatierungslésung und anschlieRendes Auftrock-
nen der Phosphatierungslésung, meistens ohne Spilen, bei dem die Phosphatierungslésung

- 18 bis 60 g/l Zinkionen,

- 12 bis 30 g/l Manganionen,

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P,Og, und

- 0,5 bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H,0,, oder/und

- 0,5 bis 50 g/l Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere enthalt,

wobei ein Phosphatiiberzug mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,3 bis 4 g/m? gebildet wird.

[0016] Der Zinkionengehalt betréagt vorzugsweise 18 bis 56 g/l, besonders bevorzugt 24 bis 52 g/l, ganz besonders
bevorzugt 28 bis 46 g/l.

[0017] Der Manganionengehalt betragt besonders bevorzugt 14 bis 28 g/l, ganz besonders bevorzugt 15 bis 26 g/l.

[0018] Das Zn : Mn -Gewichtsverhaltnis kann in weiten Grenzen variieren.

[0019] Der Gehalt an Phosphationen, gerechnet als P,Og. betragt vorzugsweise 57 bis 278 g/l, ganz besonders
bevorzugt 58 bis 258 g/, insbesondere 70 bis 238 gl/l.

Der Gehalt an Peroxidionen betragt vorzugsweise 1 bis 110 g/l, besonders bevorzugt 2 bis 100 g/l, ganz besonders
bevorzugt 5 bis 85 g/l, insbesondere 10 bis 75 g/l. 0,5 g/l H,O, entsprechen hierbei etwa 380 ppm.

[0020] Die Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere sind vorzugsweise solche der N-haltigen Heterocyclen,
besonders bevorzugt der Vinylpyrrolidone. Der Gehalt an diesen Polymeren, Copolymeren oder/und Crosspolymeren
in der Phosphatierungslésung betragt vorzugsweise 1 bis 45 g/l, besonders bevorzugt 1,5 bis 42 g/l, ganz besonders
bevorzugt 2 bis 40 g/l und noch stérker bevorzugt 2,5 bis 36 g/l. Hierbei ergeben 8,5 g/l in der Phosphatierungslésung
einen Anteil in der Phosphatschicht von etwa 51 mg/m?2.

[0021] Derartige Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere kénnen bei Phosphatschichten, die als Vorphos-
phatierungen zum Umformen dienen, besonders hilfreich sein, um das sog. "powdering", ndmlich das Abreiben der
Phosphatschicht beim Umformen, stark zu verringern.

[0022] Andererseits kann auch ein Zusatz eines polymeren Alkohols vorteilhaft sein, um mit diesem Alkohol Phos-
phorsdureester insbesondere bei der Trocknung auszubilden, die sich als Schmierstoffe beim Umformen forderlich
auswirken. Gleichzeitig kann sich der Zusatz eines polymeren Alkohols auf die Reaktion mit der ggfs. vorhandenen
Uiberschissigen freien Phosphorséure in der Phosphatierlésung auswirken, um die Kristallinitdt und die Wasserfestigkeit
der Phosphatbeschichtung zu verbessern.

[0023] Die Phosphatierungslésung kann frei oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder bis zu 20 g/l Nickelionen
in der Phosphatierungslésung enthalten. Der Nickelgehalt richtet sich hierbei nach der Zielrichtung des eingesetzten
erfindungsgeméafRen Verfahrens. In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wird der Phosphatierungslésung kein
Nickel zugegeben; falls dann dennoch ein Gehalt an Nickelionen in der Phosphatierungslésung auftreten sollte, ist dieser
Gehalt tiblicherweise durch Herauslésen von Nickel aus der metallischen Oberflache der zu phosphatierenden Metallteile
sowie z.B. aus Rohrleitungen und Badbehaltern, die aus einem Nickel-haltigen Werkstoff bestehen, oder Spurenverun-
reinigungen der Rohstoffe zur Herstellung der Phosphatierungslésungen bedingt. Der Vorteil von im wesentlichen Nickel-
freien Phosphatierungslosungen liegt in der weitgehenden oder géanzlichen Abwesenheit eines physiologisch und um-
welttechnisch bedenklichen Elementes.

[0024] Alternativ kann jedoch auch ein Gehalt an Nickelionen in der Phosphatierungslosung auftreten, der sich auf
die Ausbildung und Qualitét der erzeugten Phosphatiiberziige vorteilhaft auswirken kann. Dann betragt der Gehalt an
Nickel-lonen vorzugsweise 0,01 bis 18 g/l in der Phosphatierungslésung, besonders bevorzugt 0,03 bis 15 g/l, ganz
besonders bevorzugt 0,05 bis 12 g/l, noch starker bevorzugt 0,1 bis 10 g/l, bei Niedrigzinkverfahren inshesondere 0,2
bis 4 g/l oder vorzugsweise 0,25 bis 3 g/l.

[0025] Die Menge der Phosphatierungslésung, die auf die Metallteile zum Auftrocknen aufgebracht wird, kann im
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Bereich von 1 bis 12 ml/m2, vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 10 ml/m2, ganz besonders bevorzugt im Bereich von
2 bis 8 ml/m2 liegen.

[0026] Mit der Phosphatierungslésung kann eine Schicht mit einem Schichtgewicht - ermittelt an der abgeschiedenen
und getrockneten Phosphatschicht - im Bereich von 0,2 bis 5 g/m?2 gebildet werden, vorzugsweise im Bereich von 0,3
bis 4 g/m2, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 3 g/m2, noch starker bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 2,5
g/m2, insbesondere bei 0,6 bis 2 g/m2.

[0027] Die Phosphatierungslésung kann durch Aufsprithen, durch Aufwalzen, durch Fluten und anschlieRendes Ab-
quetschen, durch Spritzen und anschlieRendes Abquetschen oder durch Tauchen und anschlieBendes Abquetschen
auf dem Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des Aufbringens ist bekannt. Grundsétzlich ist jede Art des Aufbrin-
gens der Phosphatierungslésung méglich; bevorzugt sind jedoch die genannten Varianten des Applizierens. Das Ab-
guetschen dient dem Aufbringen eines definierten Flissigkeitsvolumens je Oberflache des Metallteils und kann auch
durch alternative Verfahren ersetzt sein; besonders bevorzugt ist das Aufwalzen z.B. mit einem "Chemcoater" oder
einem "Roll-Coater".

[0028] Der mit der Phosphatierungslésung auf dem Metallteil gebildete Flussigkeitsfilm kann auf der Oberflache des
Metallteils im Bereich von 20 und 120 °C, insbesondere ab 40 °C, bezogen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet
werden, insbesondere bei 50 bis 100 °C. Das Auftrocknen kann z.B. durch Blasen von heil3er Luft oder durch Erwérmung
mit Infrarotstrahlung erfolgen, wobei insbesondere mit der PMT-Methode (PMT = peak-metaltemperature; durch Mes-
sung der Temperatur der Oberflache des Metallteils ermittelt) geregelt werden kann.

[0029] Die so ausgebildete Phosphatschicht kann folgende Zusammensetzung aufweisen:

- sie kann frei oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder einen Gehalt von bis zu 10 Gew.-% Ni aufweisen und
kann zusatzlich enthalten:

- 5bis 50 Gew.-% Zn,
- 1,5bis 14 Gew.-% Mn und
- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P,Os.

[0030] Sie kann insbesondere 0,1 bis 3 oder 0,2 bis 2,5 Gew.-% Ni enthalten.

Sie kann insbesondere 10 bis 45 Gew.-% Zn, vorzugsweise 12 bis 42 Gew.-% Zn, besonders bevorzugt 16 bis 38 Gew.-
% Zn enthalten.

Sie kann insbesondere 3,5 bis 13 Gew.-% Mn, vorzugsweise 4 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%
enthalten, wobei die Schichtqualitat bei einem héheren Mangangehalt in der Regel besser wird.

Sie kann vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-% Phosphat, besonders bevorzugt 28 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
30 bis 40 Gew.-% enthalten.

[0031] In einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden die zu beschichtenden Metallteile, vorzugsweise
als Metallbander, erst mit einer ersten Phosphatierungslosung erfindungsgemaf beschichtet und anschlief3end werden
sie, vorzugsweise als einzelne oder miteinander durch Fligen wie z.B. Kleben bzw. Schweil3en verbundene Teile, nach
dem Auftrocknen der ersten Phosphatierungslésung mit einer zweiten wéasserigen, sauren Phosphatierungslésung be-
netzt, wobei diese zweite Lésung

frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/l Nickelionen enthélt und
- 0 bis 20 g/l Zinkionen,

- 0 bis 5 g/l Manganionen,

- 5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P,Os.

[0032] Die Zusammensetzung der zweiten Phosphatierungslésung entsprichtin den meisten Fallen einer grundsatzlich
bekannten Phosphatierungslésung und auch das Verfahren zu ihrer Aufbringung ist tiblicherweise bekannt, wobei diese
zweite L6sung in der Regel nicht aufgetrocknet wird. Wahrend die erste Phosphatschicht vorzugsweise in einer Band-
Anlage aufgebracht wird, kann die zweite Phosphatschicht z.B. im Automobilwerk oder bei einem Geratehersteller
aufgebracht werden.

[0033] Die Metallteile kdnnen vor der Benetzung mit der ersten oder/und mit der zweiten Phosphatierungslosung mit
einer Aktivierungslosung oder einer Aktivierungssuspension benetzt werden. Durch eine derartige Aktivierung wird die
Oberflache mit Kristallkeimen versehen, die die nachfolgende Phosphatierung und die Ausbildung feinkristalliner dichter
Phosphatschichten begunstigt. Hierbei kann vorteilhaft eine wasserige Aktivierungsldsung/-suspension mit einem Gehalt
an kolloidal verteiltem Titanphosphat gewahlt werden.

[0034] Die erste Phosphatierungslésung kann durch Beschichten mit der Phosphatierungslésung z.B. mit einem Roll-
coater oder mit einer ahnlichen Walzenauftragsvorrichtung auf dem Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des
Aufbringens ist grundsétzlich bekannt.
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[0035] Die erste oder/und zweite Phosphatierungslésung des erfindungsgeméafRen Verfahrens kann vorteilhafterweise
lonen von Aluminium, Bor, Eisen, Hafnium, Molybdéan, Silicium, Titan, Zirkonium, Fluorid oder/und komplexem Fluorid,
mindestens eine wasserldsliche Erdalkaliverbindung, oder/und organische Komplexbildner wie z.B. Zitronensaure ent-
halten. Fluorid kann insbesondere mit einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 5 g/l in freier oder/und gebundener Form
vorliegen, insbesondere im Bereich von 0,02 bis 3 g/l, besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 2 g/l. Insbesondere
kann die erste Phosphatierungslésung 0,0003 bis 10 g/l, vorzugsweise 0,0004 bis 5 g/l, besonders bevorzugt 0,0005
bis 0,05 g/l Kupferionen enthalten, die zweite einen Gehalt von 0,1 bis 50 mg/l Kupferionen, insbesondere jeweils von
2 bis 20 mgl/I. Die Kupferionen beschleunigen die Ausbildung der Phosphatschicht und férdern deren Qualitét.

[0036] Die erste oder/und zweite Phosphatierungslésung des erfindungsgeméaRen Verfahrens ist vorzugsweise frei
oder im wesentlichen frei von lonen von Blei, Cadmium, Chrom, Chlorid oder/und Cyanid, da diese Stoffe nicht ausrei-
chend umweltvertraglich sind oder/und den Phosphatierungsprozel3 beeintrachtigen sowie die Qualitat der Phosphat-
schicht herabsetzen kénnen.

[0037] Die erste oder/und die zweite Phosphatierungslésung kann insbesondere so eingestellt werden, dal® das Ver-
héltnis der Summe der Kationen zu Phosphationen, gerechnet als P,Og, im Bereichvon 1 : 1 bis 1 : 8 liegt. Vorzugsweise
liegt dieses Verhaltnis im Bereich von 1 : 1,2 bis 1 : 7 und besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 1,5 bis 1: 5. Es ist
in vielen Fallen vorteilhaft, mit einem Anteil an freier Phosphorséure in der Phosphatierungslésung zu arbeiten, damit
eine Reaktion mit der metallischen Oberflache erfolgen kann; dadurch werden Metallionen aus der metallischen Ober-
flache herausgeldst, die wiederum mit den ungebundenen Phosphationen reagieren, um unlésliches Phosphat zu bilden.
[0038] Beider ersten oder/und zweiten Phosphatierungslosung kann der S-Wert als Verhéltnis der Freien Saure zum
Gesamtgehalt der Phosphationen im Bereich von 0,03 und 0,7 liegen. Dieser S-Wert-Bereich entspricht dann etwa dem
pH-Wert-Bereich von 4 bis 1. Vorzugsweise liegt der pH-Wert im Bereich von 3 bis 1,5 und ganz besonders bevorzugt
im Bereich von 2,8 bis 1,7. Fur die zweite Phosphatierungslésung betragt der S-Wert bevorzugt 0,2 bis 0,03.

[0039] Zur Bestimmung der Freien Séure wird 1 ml der Phosphatierungslosung nach Verdinnung auf ca. 50 ml mit
destilliertem Wasser, ggf. unter Zusatz von K5(Co(CN)g) oder von K,(Fe(CN)g) zwecks Beseitigung stérender Metall-
kationen, 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 ml ergibt den Wert der Freien Saure (FS) in Punkten.

Der Gesamtgehalt an Phosphationen wird dadurch bestimmt, da® im Anschluf3 an die Ermittlung der Freien Saure die
Titrationsldsung nach Zugabe von 20 ml 30-%-iger neutraler Kaliumoxalatldsung 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 Gesamtsaure 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).

[0040] Dersogenannte S-Wertergibtsich durch Division des Wertes der Freien Saure durch den Wertder Gesamtsaure
nach Fischer.

[0041] Die Gesamtsaure (GS)istdie Summe ausdenenthaltenen zweiwertigen Kationen sowie freien und gebundenen
Phosphorsauren (letztere sind Phosphate). Sie wird durch den Verbrauch an 0,1 molarer Natronlauge unter Verwendung
des Indikators Phenolphthalein bestimmt. Dieser Verbrauch in ml entspricht der Punktzahl der Gesamtséure.

[0042] Die erste oder/und die zweite Phosphatierungsldsung kann mindestens einen Beschleuniger enthalten. Grund-
satzlich sind alle Beschleuniger einsetzbar. Vorzugsweise ist in der Phosphatierungslosung ein Beschleuniger wie ein
Peroxid, eine Substanz auf Basis Nitroguanidin oder auf Basis Hydroxyl-amin, ein Chlorat, ein Nitrat, ein Perborat
oder/und eine organische Nitroverbindung wie Paranitrotoluolsulfonséure enthalten. Besonders bevorzugt ist hierbei
ein Gehalt an H,0,, da hiermit eine ruickstandsfreie Beschleunigung maglich ist, da nur Wasser und Sauerstoff tibrig-
bleiben. Die erste oder/und die zweite Phosphatierungslésung kann vorteilhafterweise einen Peroxid-Zusatz, vorzugs-
weise H,0,, in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 100 g/l enthalten, vorzugsweise von 5 bis 90 g/l, insbesondere
von 10 bis 80 g/l, gerechnet als H,O,. Vor allem durch den hohen Gehalt an H,0, ist es bei den Ublicherweise hohen
Geschwindigkeiten in der Band-Anlage mdglich, eine Beschleunigung aller dabei auftretenden chemischen Reaktionen
im Naffilm und wahrend der Trocknung innerhalb weniger Sekunden zu erzielen und eine entsprechende Durchreaktion
zu bewirken. Dies wirkt sich insbesondere bei diesen Hochzinkverfahren sehr vorteilhaft auf die Schichtqualitat aus.
[0043] Vorteilhafterweise kann mindestens eine Verbindung auf Basis von Ameisensaure, Bemsteinsaure, Malein-
saure, Malonséure, Milchsaure, Perborséure, Weinsaure, Zitronenséure oder/und einer chemisch verwandten Hydro-
xycarbonséure zugegeben werden, um das Bad bzw. das Konzentrat bzw. die Ergédnzungslosung zu stabilisieren,
insbesondere um Ausscheidungen aus einer dieser Lésungen zu vermeiden bzw. zu verringern sowie um die Kristallinitat
der Phosphatschicht zu steigern, wodurch die Wasserfestigkeit der Phosphatschicht deutlich verbessert wird. Der ge-
samte Zusatz an derartigen Verbindungen zu einer derartigen Losung kann im Bereich von 0,01 bis 5 g/l liegen. Der
Gehalt an mindestens einer dieser Verbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 3 g/I. Hierbei hat sich ein
Gehalt an Natriumperborat von 0,2 bis 3,5 g/l, an Weinsaure im Bereich von 0,2 bis 0,8 g/l oder an Zitronensaure im
Bereich von 0,12 bis 0,5 g/l besonders bewéahrt. Noch bessere Ergebnisse wurden erzielt mit einer Kombination aus 0,2
bis 0,8 g/l an Natriumperborat und 0,2 bis 0,8 g/l Weinsaure.
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[0044] Die erste oder/und zweite Phosphatierungslésung kann bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 80 °C
aufgebracht werden. Vorzugsweise wird bei der ersten Phosphatierungslésung bei Raumtemperatur oder bei einer
geringfligig hbheren Temperatur gearbeitet; nur in Sonderfallen werden die Metallteile oder/und ggf. auch die Phospha-
tierungslésung auf eine etwas erhéhte Temperatur erhitzt, beispielsweise, um das Auftrocknen der aufgebrachten Lésung
zu beschleunigen.

[0045] Die erste Phosphatierungsschicht kann bei der Benetzung mit der zweiten Phosphatierungsldsung unveréndert
bleiben oder im oberen Bereich leicht angeldst und in ihrer Struktur verandert werden oder/und durch die zweite Phos-
phatierungslésung leicht abgetragen werden, wahrend aus der zweiten Phosphatierungslésung eine zusétzliche Phos-
phatschicht abgeschieden werden kann, aber nicht abgeschieden werden muf3. Es hat sich jedoch gezeigt, daR die
Bestandigkeit der ersten Phosphatschicht gegen Flussigkeiten wie z.B. Spritzwasser oder Reinigungsfliissigkeit, insbe-
sondere die Alkalibestandigkeit, umso héher ist, je kristalliner die Schicht ausgebildet ist.

[0046] Die zweite Phosphatierungsldsung kann u.a. durch Spritzen, Fluten oder Tauchen auf dem Metallteil aufge-
bracht werden. Die Technik des Aufbringens ist grundsatzlich bekannt. Es ist jede Art des Aufbringens der Phosphatie-
rungslésung méglich; bevorzugt sind jedoch die genannten Varianten des Applizierens.

[0047] Es kann vorteilhaft sein, direkt auf die erste oder zweite Phosphatschicht eine Passivierungslésung aufzubrin-
gen, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder Walzen. Hierbei wird vorzugsweise eine Nachspulldsung zur weiteren
Erh6hung der Korrosionsbestéandigkeit und der Lackhaftung eingesetzt, die mindestens eine Substanz auf Basis Cr, Ti,
Zr, Ce oder/und anderer Seltenerdelemente einschliellich Lanthan bzw. Yttrium, Tannin, Silan/Siloxan, Phosphor ent-
haltende self-assembling molecules, Phosphonate bzw. Polymere enthalten kann.

[0048] Die auf dem Metallteil aufgetrocknete erste oder/und zweite Phosphatschicht kann mit einem O, einer Disper-
sion oder einer Suspension, insbesondere mit einem Umformél oder Korrosionsschutzél 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 zusétzlich auch einen Umformvorgang erleichtern, wobei
auch das umgeformte Metallteil eine erhdhte Korrosionsbestindigkeit aufweist. Eine Beschichtung mit einem Ol kann
auch auf der zweiten Phosphatschicht von Interesse sein, wenn die zu lackierenden Metallteile zu einer weiter entfemten
Lackieranlage transportiert werden sollen. Vorzugsweise wird nach dem Vorphosphatieren erst Ol aufgebracht, bevor
das metallische Substrat verformt wird.

[0049] Eine ggf. vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Auflage kann von bzw. aus der ersten oder zweiten Phos-
phatschicht entfernt werden, um die Beschichtung fur die Lackierung, Umformung, Montage, zum Kleben oder zum
Schweien vorzubereiten. Das Ol muR fiir eine nachfolgende Lackierung entfernt werden, wéhrend es bei anderen
Verfahrensgangen entfernt werden kann.

[0050] 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. vor oder nach
einer derartigen Beschichtung umgeformt werden, wobei die derart beschichteten Metallteile auch vor dem Lackieren
bzw. organischen Beschichten zusétzlich mit anderen Metallteilen zusammengeklebt oder/und geschweil3t werden kon-
nen. Das Umformen, Verkleben bzw. VerschweiRen kann auch in Gegenwart eines Oles erfolgen. Das Ol wird oft mit
dem Reiniger vor Beginn des zweiten Phosphatierens entfernt. Die mit einer ersten oder/und zweiten Phosphatschicht
versehenen Metallteile kbnnen entweder vor oder erst nach dem Umformen oder/und Montieren mit einer organischen
oder Lack-Beschichtung versehen werden. Es sind heute die unterschiedlichsten organischen Beschichtungen bekannt
bzw. auf einer Phosphatschicht einsetzbar. Hierbei fallen nicht alle organischen Beschichtungen unter die Definition von
Lacken.

[0051] Die erfindungsgemafd phosphatbeschichteten Metallbédnder kdnnen in einer sogenannten Band-Anlage bei
Bedarf bedlt und ggfs. bei Bedarf entfettet oder/und gereinigt werden, bevor sie anschlieRend in einer Lackieranlage
beschichtet werden. Aus 6konomischen Griinden wird vorzugsweise auf das Entélen vor dem Verkleben bzw. Ver-
schweil3en verzichtet.

[0052] Die erfindungsgemaf phosphatbeschichteten Metallteile kénnen fir die Herstellung z.B. von Gerateverklei-
dungen bei Bedarf bedlt, bei Bedarf geschnitten und umgeformt bzw. bei Bedarf entfettet oder/und gereinigt werden,
bevor sie anschlief3end - falls gewiinscht - in einer Lackieranlage beschichtet werden. Sie kdnnen aber auch im lackierten
Zustand geschnitten und umgeformt werden.

[0053] Die erfindungsgemaf phosphatbeschichteten Metallteile kdnnen fiir die Herstellung z.B. von Automobilen bedlt
und umgeformt werden, wobei dann mehrere Metallteile zusammengeschweil3t, zusammengeklebt bzw. anderweitig
verbunden werden und anschlie3end die montierten Metallteile entfettet oder/und gereinigt werden kdnnen, bevor sie
anschlieRend in einer Lackieranlage beschichtet werden kénnen.

[0054] Die erfindungsgemald beschichteten Metallteile kbnnen als vorphosphatierte Metallteile fir eine erneute Kon-
versionsbehandlung oder fiir eine erneute Konversionsvorbehandlung - inshesondere vor der Lackierung - bzw. als
vorbehandelte Metallteile - insbesondere fur die Automobilindustrie - vor allem vor der Lackierung oder als endphos-
phatierte Metallteile, die ggf. noch nachtréglich lackiert, andersartig organisch beschichtet, mit einer Klebstoffschicht
beschichtet, umgeformt, montiert oder/und geschweil3t werden. Sie kdnnen fur die Herstellung von Komponenten oder
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Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der
Mobelindustrie, fir die Herstellung von Geréten und Anlagen, insbesondere Haushaltsgeraten, Mef3geraten, Kontroll-
einrichtungen, Prifeinrichtungen, Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie von Kleinteilen verwendet werden.
[0055] Die erfindungsgemafen Verfahren eignen sich fir sehr viele metallische Oberflachen hervorragend, insbe-
sondere flr Oberflachen von Stahl, Eisen, Aluminium, Magnesium, Zink und jeweils deren Legierungen, vorzugsweise
furverzinkte bzw. legierungsverzinkte Oberflachen, und gewéhren eine besonders hohe Lackhaftung sowie hochwertigen
Korrosionsschutz.

[0056] Mit den erfindungsgemafien Verfahren ist es mdglich, einen komplett nickelfreien Phosphatierungsprozel fiir
hohe Phosphatschichtqualitaten einzusetzen, beispielsweise als Vorbehandlung vor dem Lackieren.

[0057] Es hat sich hierbei gezeigt, daf? die erzeugte Phosphatschicht um so unempfindlicher gegen wésserige Fliis-
sigkeiten, Feuchtigkeit und andere beeintrachtigende, vor allem korrosive Medien ist, je kristalliner sie ausgebildet ist.
Die erfindungsgemafe Phosphatschicht hat sich auch aufgrund ihrer Kristallinitat als hervorragend unempfindlich er-
wiesen. Die Kristallinitét hat sich Uberraschenderweise vor allem bei h6heren und hohen Zink-Gehalten in Verbindung
mit einem hohen Peroxid-Gehalt hervorragend ausgebildet. Noch bessere Kristallinitéat der Phosphatschicht und somit
eine noch bessere Wasserfestigkeit und Bestandigkeit dieser Schicht gegen z.B. alkalische Reiniger hat sich ergeben,
wenn vor der Phosphatierung noch eine zusétzliche Aktivierung durchgefuhrt wird.

[0058] Inden meisten Fallen sind die Phosphatieranlagen in der Automobilindustrie mit schwach alkalischen Reinigern
ausgeruistet, in manchen Fallen jedoch auch mit stark alkalischen Reinigern. Es war tiberraschend, daf? die erfindungs-
gemale erste kristalline Vorphosphatierungsschicht gegen den Einflu starker alkalischer Reiniger deutlich resistenter
ist. Bei den Ublicherweise angewandten kurzen Behandlungszeiten mit einem starken alkalischen Reiniger wurde die
erfindungsgemane erste Phosphatschicht nicht oder nur geringfiigig beeintrachtigt.

[0059] Auch ein Mix aus verschiedenen Materialien wie z.B. Metallteilen aus einem unbeschichteten Stahl und vor-
phosphatierten Metallteilen kann mit einem erfindungsgeméafen Verfahren problemlos gleichzeitig nebeneinander be-
schichtet werden.

[0060] Bei vormontierten oder montierten Metallteilen kann mit der Vorphosphatierung in Hohlrdumen auch ohne
Auftrag eines Lackes ein besserer Korrosionsschutz als nach dem zitierten Stand der Technik erzielt werden.

Beispiele
[0061] Der Gegenstand der Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen néher erlautert.
Versuchsserie A:

[0062] Blechtafeln aus elektrolytisch und parallel hierzu aus schmelztauchverzinktem Stahlband wurden wie folgt
behandelt:

Blechabmessungen: 105 x 190 x 0,7 mm.

Zunéchst erfolgte eine Spritzreinigung in einem alkalischen Reinigerbad, danach ein kurzes dreimaliges Spilen mit
Wasser. Nach dem Spiilvorgang wurden die Blechtafeln durch Tauchen in eine Titanphosphat-haltige Aktivierungs-
I6sung mit anschlieRendem Abquetschen des Flussigkeitsfilmes fiir die erfindungsgemafe Applikation der Phos-
phatierungslosung vorbereitet. Die Phosphatierungslésung wurde mittels eines Rollcoaters aufgetragen. Nach der
Applikation der Phosphatierungslésung wurden die Bleche 30 sec bei 180 °C in einem Ofen getrocknet (PMT = 80
°C). Das resultierende Schichtgewicht des eingetrockneten Flussigkeitsfilmes betrug 1,5 g/m2.

Im folgenden die Behandlungsfolge kurz dargestellt:

Reinigen : Mit Gardoclean® 338, 8 g/l, 60 °C, 10 sec Spritzen

Spilen : Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen

Spilen : Mit Kaltwasser, 4 sec Spritzen

Spilen : Mit voll-entsalztem Wasser (= VEW), 5 sec Tauchen

Aktivieren : Mit Gardolene® V6513, 4 g/l in VEW, 5 sec Tauchen

Abguetschen:  Mittels Abquetschwalze

Aufwalzen : Erfindungsgeméaie Phosphatierungslosung (siehe Tabelle 1) mit einem Rollcoater
Trocknen : Im Ofen bei 180 °C, 30 sec, PMT =80 °C.
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Tabelle 1: Zusammensetzung und Dichte der erfindungsgeméaRen Phosphatierungsié-

sungen in g/l bzw. g/cm?

EP 1235949 B1

Beispiel | B1 (B2 |B3 | B4 [ B5|(B6 | B7| B8 | B9 [B10
P,Os(aN) | 226 | 223 | 151 | 134 | 228 | 134 | 139 | 205 | 207 | 138
Zn(gh) | 420|414 [ 590 24,8 | 60,0 249|257 |31,1]31.4] 256
Mn(am |[251]247 (163 [ 14,7]252]147] 152|364 | 36,6 | 15,1
[Ni (gn) 92| o | 63| o 0 0 o[ o 53] o

IFolymer o | o] o |90 o [181]585] o 0 0

(g/1)

NO,(am | o | o |633] o o | o] o] o 0 0
H,0,a | o | o 0 0 0 o[ ol o o | s0

Dichte | 1,272|1,255(1,258( 1,129 1,279 1,131 (1,169 1,245 1,255 1,165
(g/cm?) : '

S-Wert | 021[031]025|032/0,14]032]032]021]015] 0,32
Verhiltnis | 1:29 [ 1:3,4 | 1:1,8 [ 1:3.4 | 1:27[ 1:34 | 1:34 | 1:30[ 1:2,8 | 1:3.4
Kationen :

P,0s

[Beispiel [B11|B12|(B13|B14|B15|B16|B17|B18|B19|B20
PO, (g | 196 | 196 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198
zn(gn) | 170|170 170| 170|180 180 ] 180 | 18,0 [ 17,0 | 17,0
Mn(gm | 11,9]120[120]120] 220|220 220 | 22,0 | 120 | 12,0
INi (1) o | o |eo|60]| 0| o |[60]|60]|860] 0

Polymer 1,0 0 1,0 0 1,0 0 1,0 0 1,0 1,0
(gh)

NO,(gM) | o 0 0 0 0 0 0 0 0 0

H,0, (@M ] o 35 0 35 0 35 0 35 | 35 | 35
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Dichte 1,187/1,190| 1,198 [1,195]1,202| 1,200} 1,213 {1,210} 1,198 { 1,190
(g/cm?)

S- Wert 065|065} 057 057|052 052} 045 | 0,45 | 0,57 | 0,65
Verhaltnis |1:6,78/1:6,78(1:5,66| 1:5,661:4,95(1:4,95/1:4,30|1:4,30]1:5,70}1:6,80
Kationen :

P20s

Beispiel |B21 | B22 | B23|B24|B25|B26 | B27|/B28|B29 | B30
P,Os(g/l) | 198 | 198 | 230 | 230 | 230 | 283 | 230 | 300 | 300 | 120
Zn (g/l) 18,0 | 180|370 | 370 | 37,0 | 56,7 | 37,0 | 40,0 | 40,0 | 12
Mn (g/l) 22,0 | 22,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 8
Ni (g/l) 6,0 0 0 7,7 0 8,1 0 0 { O 0
qPolymer 10 | 1,0 0 0 0 0 8,0 0 13,3 0
(gh)

NO, (g/l) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H,0,(gM) | 35 35 60 80 80 80 60 60 60 25
Dichte 1,211]1,202{1,260}1,280}1,260(1,310( 1,265 1,288 | 1,287 | 1,120
(g/cm?)

S- Wert 045 052|018 0,120,148 | 0,13 | 0,18 | 0,28 | 0,28 | 0,61
Verhiitnis }1:4,30{1:4,95|1:2,99(1:2,72{1:2,99(1:2,70(|1:2,99(1:3,75|1:3,75|1:6,00
Kationen :

P,0Os

Beispiel | B31B32| B33 | B34

P,O;(g/l) | 120 | 214 | 214 [196,3

Zn (g/l) 12 | 40,0 | 40,0 | 37,1

Mn (g/l) 8 23,6 | 23,6 | 21,8

Ni (g/) 0 0| O 79

Polymer 3,0 0 13,3 0

(gh)

NO, (g/l) 0 0 0 0

H,0,(g/l) | 25 50 50 | 43,5

Dichte 1,12111,240} 1,242} 1,250

\iglem)

S- Wert 0,61 | 0,31 | 0,31 | 0,20

Verhaltnis |1:6,00(1:3,36|1:3,36(1:2,94

Kationen :

[P20s
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Beispiel |[VB1|VB2|VB3|VB4|VB5|VB6|VB7|VB8|VB9 |VB 10
P,O;(gfl) | 198 | 198 | 402 | 402 | 420 | 465 | 492 | 420 | 477 | 477
Zn (g/l) 18,0 | 180 | 785 | 78,5 68,0 | 97,0 ] 95,0 | 68,0 | 61,0 | 61,0
Mn (g/l) 12,0 | 22,0 | 55,3 | 55,3 | 78,0 | 80,0 | 80,0 | 78,0 | 80,0 | 80,0
Ni (g/1) 60 | 60 | 73 | 7.3 | 97 0 10,3 0 0 0
Polymer 0 0 2,0 0 0 0 0 0 0 13,3
(g/)
NO, (g/l) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
HO,(gn) | O 0 60 0 80 80 80 60 60 60

Dichte 1,198 11,213| 1,454 1,454 1,501 1,540 1,587 | 1,501 | 1,540 | 1,540
(g/cm?)
S- Wert 0571045012} 0,121 0,110,121 0,10 ]| 0,11 | 0,20 | 0,20
Verhaltnis }1:5,50(1:4,30|1:2,85(|1:2,85{1.2,70{1:2,63|1:2,66{1:2,88]1:3,38]1:3,09

Kationen :
'ons

Tabelle 2: Schichtzusammensetzung in mg/m?2 auf elektrolytisch verzinktem Stahlband (EG)

Beispiel B1 B2 B3 B 4 B5S B6 B7
Mn 75,2 74,2 48,9 44,0 75,6 44,1 45,6
Ni 27,6 0,0 18,8 0,0 0,0 0,0 0,0
Polymer 0,0 0,0 0,0 27,1 0,0 54,3 175,4
P205 679,2 670,2 451,8 402,4 683,0 403,1 416,6
NO3 0,0 0,0 189,8 0,0 0,0 0,0 0,0

[0063] Das Schichtgewicht der Vorphosphatierungsschicht betrug hierbei 1,2 bis 1,8 g/m2; der Zinkgehalt variierte mit
dem Saurewert und lag im Bereich von 62 bis 820 mg/m?2.

[0064] Es ergab sich erstaunlicherweise eine klare Tendenz zu einer besseren Kristallinitdt der Phosphatschichten
mit einem steigenden Kationen-Gehalt des Verhaltnisses Kationen : P,Og. Mit einer verbesserten Kristallinitat sind diese
Schichten auch bestandiger gegen Wasser, fliissige Reinigungszusammensetzungen und andere Flissigkeiten, so daf3
z.B. Wassespritzer, die auf die zwischengelagerten vorphosphatierten Bander oder Bandabschnitte gelangen, nicht zu
Flecken und anderen Markierungen fuhren, die in krassen Féllen durch die anschlieBend aufgebrachte Nachphospha-
tierungs- oder/und durch nachfolgende Lackschichten hindurch sichtbar bleiben kdnnen.

[0065] Die vorphosphatierten Probebleche wurden in einer Versuchsreihe unmittelbar danach entweder nur mit einem
kathodischen Automobiltauchlack oder mit einem Automobillackgesamtaufbau lackiert und ergaben bei den Ublichen
Automobillackprifungen wie z.B. Gitterschnittpriifung nach NaRlagerung, VDA-Klima-Wechseltest usw. auch bei nik-
kelfreien Beschichtungen die gleich guten Ergebnisse wie bei den Probeblechen, die zweimal erfindungsgemén phos-
phatiert und anschlieend lackiert wurden.

[0066] AuRerdem war es uberraschend, daf’ diese erfindungsgemaf beschichteten Probebleche - auch wenn sie
nickelfrei angewandt wurden - gleich gute Ergebnisse im Vergleich zu einer herkdmmlichen Trikation-Automobil-Phos-
phatierung mit einer NiMn-modifizierten Niedrigzinkphosphatierung lieferten, da hervorragende Ergebnisse mit der letzt-
genannten Phosphatierung bisher nur mit einem gewissen Nickelgehalt erreicht wurden.

[0067] Die vorphosphatierten Bleche aus elektrolytisch verzinktem (EG) bzw. schmelztauchverzinktem Stahl (HDG)
und schmelztauchlegierungsverzinktem Stahl mit einer Beschichtung auf Basis ZnFe (Galvaneal®) wurden verschiede-
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nen Umformversuchen unterworfen. Hierzu wurde auf allen vorphosphatierten und den nicht vorphosphatierten (VB 28)
Probeblechen ein in der Automobilindustrie typischerweise verwendetes Umformél von ca. 0,5 g/m? aufgebracht.

Tabelle 3: Ergebnisse bei den Umformversuchen an vorphosphatierten Probeblechen aus unterschiedlich
beschichtetem Stahl

Flat Die Multifrottement- | Maximal Blankholder Weight Loss Cup-Test
Test Force-Test
(Reibungskoeffizient) (kN) (g/m2)
EG 0,135/0,096 83 -
B 28 HDG 0,117/0,098 135 -
ZnFe 0,142/0,116 > 115 1,1
EG 0,132/0,126 95 -
B 29 HDG 0,113/0,113 > 140 -
ZnFe 0,130/0,115 > 135 0,3
EG 0,128/0,087 136 -
B 32 HDG 0,118/0,083 117 -
ZnFe 0,127/0,115 48 0,2
EG 0,122/0,094 90 -
B34 HDG 0,098/0,095 135 -
ZnFe 0,139/0,113 55 5,9

[0068] Beim Flat Die Multifrottement-Test wird der Reibungskoeffizient nach 1 und nach 10 Zigen bestimmt und
angegeben. Je kleiner jeweils der Reibungskoeffizient ist, desto besser sind die Ergebnisse. Damit werden die gleiter-
leichternden Eigenschaften der Vorphosphatierungsschicht wiedergegeben.

[0069] Beim Maximal Blankholder Force-Test wird die Kraft in KN ermittelt, die erforderlich ist, um ein nur notwendiges
FlieRen des Materials des Bleches bei beidseitiger Einspannung seitlich um einen von oben einwirkenden Stempel, der
eine tassenformige Vertiefung erzeugt, zu erreichen, ohne dal3 das Blech dabei reif3t. Je héher die hierbei angewandten
Kréfte sind, ohne dal3 Risse auftreten, desto besser sind die Ergebnisse.

[0070] Beim Weight Loss Cup-Test wird der Gewichtsverlust beim Umformen bestimmt, wobei sowohl die Vorphos-
phatierungsschicht, als auch die Galvaneal®-Beschichtung abgetragen werden kann. Es wurde mit einer Niederhaltekraft
von 10 kN, mit einem Eindruckdurchmesser von 50 mm und mit einem Stempeldurchmesser von 90 mm gearbeitet,
wobei der Stempel nicht durch das vorphosphatierte Blech durchgedriickt wurde und keine Risse erzeugt werden. Es
wurde das Gewicht der Prifteile vor und nach dem Umformen bestimmt und der Gewichtsverlust in g/m? angegeben,
der moglichst gering sein soll.

[0071] Ziel dieser Untersuchungen war es, mindestens in der gleichen GréRenordnung der Umformbarkeit mit den
erfindungsgeméaRen Vorphosphatierungen zu liegen wie mit vergleichbaren Nickel-haltigen Vorphosphatierungen. Die
Werte der Nickel-freien Proben mit einer Galvaneal®-Schicht sind deutlich besser als die der Nickel-haltigen Proben mit
einer Galvaneal®-Schicht und deutlich besser als die der nicht vorphosphatierten Proben.

Versuchsserien B, C und D:
[0072] Die Versuchsserien B und C wurden an elektrolytisch verzinkten Stahlbandern bzw. Stahlblechen und die
Versuchsserie D an Aluminium-Legierungen fir Automobilindustrie durchgefuhrt. Fir die Vor- bzw. Nachphosphatierung

wurden die folgenden Zusammensetzungen der Phosphatierbéader eingesetzt.

Tabelle 4: Zusammensetzungen der Phosphatierungslésungen 1 bis 5 mit Gehaltsangaben in g/l:

Phosphatierungslosung/ | 1Vor-Phosph. | 2Vor-Phosph. | 3Vor-Phosph. 4 Nach- 5 Nach-Phosph.
g/l Phosph.

Zn 37,1 39,0 1,57 1,40 0,80

Mn 21,8 39,0 1,93 0,90 0,80

11
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(fortgesetzt)
Phosphatierungslésung/ | 1Vor-Phosph. | 2Vor-Phosph. | 3Vor-Phosph. 4 Nach- 5 Nach-Phosph.
g/l Phosph.
Ni 7,93 - 1,26 0,90 0,80
P,05 196,3 300 13,5 14,0* 12,0
H,0, 43,5 30,0 - ] -
NO4 - - 7,00 5,00 3,00
NO, - - 0,1 0,1 0,1
SiFg - - - 1,30 1,00
F frei - - - 0,18* 0,03
Freie Saure 2,6 6,1 2,9 2,1* 1,9
Gesamtsaure 20,0 28,3 29,3 28,5* 27,1
Gesamtsaure nach 13,2 19,0 19,0 19,7* 16,9
Fischer
S-Wert 0,20 0,32 0,15 0,11+ 0,11
* soweit im einzelnen Versuch nicht anderer Wert angegeben

[0073] Beider Versuchsserie B (B 35 bzw. VB 35) wurde ein Teil des elektrolytisch verzinkten Stahlbandes jeweils
nach Behandlung mit einer Titan-haltigen Aktivierungsldsung in einem getrennten Bad im no rinse-Verfahren an einem
Rollcoater mit der Phosphatierungslésung 1 vorphosphatiert. Hierbei wurde ein Schichtgewicht von ziemlich genau 1,5
g/m2 der Vorphosphatierschicht erzielt. Die Vorphosphatierungsschicht hatte eine hervorragende Kristallinitat und Be-
standigkeit gegen Wasser und andere Flissigkeiten, so dal3 keine Fleckenbildung z.B. aufgrund von Spritzwasser, das
die Phosphatschicht benetzt, I6sliche Bestandteile aufnimmt und anschlieRend eintrocknet, auftreten kann.

[0074] Danach wurden die vorphosphatierten (B 35) bzw. nicht vorphosphatierten Bander (VB 35) zerschnitten und
die gewonnenen Bleche mit einer Titan-haltigen Aktivierungslésung behandelt und anschlieend mit der Phosphatie-
rungsldsung 4 nachphosphatiert. Die nicht vorphosphatierten Bleche zeigten ein Schichtgewicht der Nachphosphatie-
rungsschicht von etwa 3,0 g/m2, wahrend die vorphosphatierten Bleche ein Schichtgewicht von nur etwa 2,3 g/m2
aufwiesen. Aufgrund der guten Kristallinitdt und Bestandigkeit hat die Vorphosphatierungsschicht erstaunlicherweise
nur zur Ausbildung einer diinneren, aber im wesentlichen gleichartig hochwertigen Nachphosphatierungsschicht gefiihrt,
wobei die Schichtdicke der Nachphosphatierungsschicht ausreichte und hierbei sogar noch Chemikalien eingespart
werden konnten.

[0075] AnschlielRend wurde in einer Automobilfertigungslinie zuerst eine KTL-Lackierung eines BASF-Lackes und
danach wurde eine Fuller- und Decklackierung mit einem Lacksystem entsprechend VW Mosel aufgebracht. Die an
diesen lackierten Blechen vorgenommen Untersuchungen fuhrten zu den folgenden Ergebnissen.

Tabelle 5: Ergebnisse der Korrosionsschutz- und Lackhaftungsuntersuchungen bei der Versuchsserie B (*
Schwitzwasser-Konstantklima-Test iber 240 h nach DIN 50017 KK):

Korrosion: 12 Lackhaftung: Steinschlag nach VW- Lackhaftung: Gitterschnitt
Monate Spezifikation: 12 Runden Salzsprih- nach DIN EN ISO 2409
Freibewitterung Kondenswasser-Wechseltest nach VDA 621-415
VDA 621-414
Unterwanderung | Unterwanderung | Lackabplatzungen Note der Abplatzungen
mm mm Note % Flache Beginn KK-Test*
B35 U<l uis 1,0 0,5 Gt1l Gt2
VB 35 U<l uils 1,0 0,5 Gt1l Gt2
[0076] Hierbeikdnnen Werte der Unterwanderung bis U 2,5 mm, der Lackabplatzungen bis 10 % und der Gitterschnitt-

benotung bis Gt 2 als ausreichend gut angesehen werden.

[0077]
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hohe Qualitat wie die nicht vorphosphatierten und nur nachphosphatierten Bleche. AuRerdem wurden zwei Montage-
gruppen gefertigt, von denen eine nur Vorphosphat- und Lackschichten und von denen die andere nur Nachphosphat-
und Lackschichten aufwies; die nur vorphosphatierte lackierte Montagegruppe ergab mindestens gleichwertige Korro-
sions- und Lackhaftungsergebnisse wie die nur nachphosphatierte lackierte Montagegruppe. Damit konnte gezeigt
werden, daf die erfindungsgemaf vorphosphatierten und ggfs. anschlieBend zusétzlich nachphosphatierten und lak-
kierten Bleche den Bedingungen der Automobilindustrie voll Rechnung tragen. Es ist daher auch mdglich, Teileverbunde
nachzuphosphatieren und zu lackieren, bei denen nur einige, aber nicht alle miteinander im Verbund stehende Teile
vorphosphatiert worden waren.

[0078] Bei der Versuchsserie C wurden alle Probebander (B 36 - B 43, VB 36) aul3er einem Probeband (VB 37)
erfindungsgeman an einem Rollcoater im no rinse-Verfahren vorphosphatiert. VB 37 wurde dagegen im konventionellen
Spritzverfahren vorphosphatiert: Mit den geringen Kationen-Gehalten wie sie bei VB 37 gewahlt wurden, wére es bei
einem Rollenauftrag nicht moglich, bei den kurzen Benetzungszeiten der no rinse-Verfahren ausreichend dicke Be-
schichtungen zu erzeugen. Die Probebander wurden vor der Vorphosphatierung bei B 40 und VB 37 mit einer Titan-
haltigen Aktivierungslésung behandelt. Fir die Vorphosphatierung wurde bei B 36 bis B 41 die Phosphatierungslésung
1 und wurde bei B 42 und B 43 die Phosphatierungslésung 2 ohne bzw. mit unterschiedlich hohen Peroxid-Gehalten
eingesetzt. Alle Bleche wurden dann mit der zuvor teilweise bereits verwendeten Aktivierung auf Basis Titan erneut
aktiviert und mit der Nachphosphatierungslésung 5 behandelt, um eine zweite Phosphatierungsschicht auszubilden.

Tabelle 6: Bedingungen und Ergebnisse der Vorphosphatierung bzw. der Nachphosphatierung bei der Versuchsserie

C.
zusatzliche Vor- H,O,im | Vorphosphatierungsschicht mittlere Schichtgewicht in
Aktivierung | Phosph. Bad Komgrosse | g/m2 jeweils nur von
I6sung in um einer Phosphatschicht
s.Tab. 4 gll Qualitat Vor-Ph. Vor-Ph. Nach-Ph.
VB 36 - - - - - - 3,7
B 36 - 1 0 A - 1,7 3,2
B 37 - 1 0 A - 1,4 3,3
B 38 - 1 30 B - 11 3,7
B 39 - 1 50 Cc 5-10 0,9 3,5
B 40 Ti 1 50 C ca.5 1,4 3,3
B 41 - 1 80 c 5-10 0,9 4,2
B 42 - 2 0 A 5-10 11 3,3
B 43 - 2 50 C 5-10 0.9 4,3
VB 37 Ti 3 0 C ca.5 1,9 3,6
Qualitat der Vorphosphatierungsschicht: A
amorph, nicht wasserfest B
teilweise kristallin, fast wasserfest C sehr kristallin und wasserfest, bestandig gegen Flussigkeiten.

[0079] Hierbeizeigte sich, daf3 die Kristallinitat der Vorphosphatierungsschicht bei einem hohen Zink-Gehalt wesentlich
vom ausreichenden Gehalt an Peroxid in der Phosphatierungslésung abhéngt. Bei dieser Versuchsserie ergab sich,
dafd das Schichtgewicht bei der Vorphosphatierungsschicht starker ansteigt, wenn vorher mit einer Aktivierlungslésung
behandelt wurde, und dal® dann ein etwas geringeres Schichtgewicht der Nachphosphatierungsschicht als sonst aus-
gebildet wird.

[0080] Die derartbeschichteten Bleche wurden in einer Automobilfertigungslinie mit einer Bleihaltigen KTL-Lackierung
PPG 742-962 / G5 beschichtet, jedoch nicht mit weiteren Lackschichten. An diesen Blechen wurden Korrosionsresistenz
und Lackhaftung bestimmt.
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Tabelle 7: Ergebnisse der Korrosions- und Lackhaftungsuntersuchungen zu der Versuchsserie C:

Lackhaftung: Gitterschnitt nach BMW vor und nach 40 hin 5 | Korrosion: 10 Wochen Ford-
%iger NaCl-Ldsung bei 40 °C Scab-Test nach Bl 123-01
Gitterschnitt-Note nach DIN EN ISO 2409 Unterwanderung in mm
bei Beginn nach 40 h einseitig gemessen

VB 36 GtO Gtl uls

B 36 GtO Gt1 Uu10-15

B 37 GtO Gt1 ui5s

B 38 Gt1l Gt1 uis

B 39 Gtl Gt1l ui0-1,5

B 40 Gtl Gt1l Uu10-15

B 41 GtO Gt0-1 U1,0-15

B 42 Gt0 Gt1l uils

B 43 GtO Gt1 Uuis5-1.8

VB 37 GtO Gt1 ui5s

[0081] Hierbeikdnnen Werte der Unterwanderung bis U 2,5 mm und der Gitterschnittbenotung bis Gt 2 als ausreichend
gut angesehen werden.

[0082] Wahrend sich fur die Kristallinitat und Bestandigkeit der Vorphosphatierungsschicht ein Optimum des H,O,-Ge-
haltes bei etwa 40 bis 70 g/l ergab, zeigten sich jedoch fir 80 g/l geringfligig bessere Ergebnisse der Lackhaftung.
Insgesamt erwiesen sich die erfindungsgemafen no rinse-Beispiele dem konventionellen Spritzvorphosphatierungs-
verfahren der VB 37 als mindestens gleichwertig.

[0083] Beider Versuchsserie D wurden Bleche aus Aluminium AA 5754 bzw. AA 6016 im norinse-Verfahren mit der
Phosphatierungslésung 1 vorphosphatiert, jedoch ohne Zusatz von H,O,. Hierbei wurden die Schichtgewichte syste-
matisch variiert, und auf3erdem wurde jeweils ein Teil der Bleche bedlt. Danach wurden Umformversuche durchgefiihrt:
Hierbei ergab sich, daR3 die Kaltverformung der Bleche, die vorphosphatiert und nicht beélt wurden, noch eine gewisse
Reibung aufwiesen, die der Reibung entsprach, die sich bei Verformung von Blechen ergab, die mit einem Zr-haltigen
Beizsystem, wie es als Standardqualitit eingesetzt wird, und anschlieRend mit Ol beschichtet worden waren. Deutlich
bessere Umformergebnisse ergaben sich jedoch bei vorphosphatierten und beélten Blechen. Parallel hierzu wurde die
Festigkeit einer Klebeverbindung getestet: Die Festigkeit der verklebten vorphosphatierten Bleche lag in vergleichbarer
GroRenordnung mit den gebeizten Blechen.

[0084] Die vorphosphatierten oder gebeizten Bleche wurden anschlie3end mit der Phosphatierungslésung 4, jedoch
mit 18,2 g/l P,O5, mit 0,23 g/l freiem Fluorid und mit nahezu den gleichen S&ure-Werten wie in Tabelle 4 angegeben,
nachphosphatiert, danach mit einer Nachspullésung auf Basis Zirkonfluorid gespult und mit einem kathodischen Tauch-
lack beschichtet. Die vorphosphatierten Bleche zeigten kein schlechteres Korrosions- und Lackhaftungsergebnis als
die anfangs gebeizten Bleche, die eine Standardqualitat darstellen. Parallel hierzu wurden weitere derartige Bleche
zuséatzlich mit einem Filler- und Decklack fir einen Gesamtautomobil-Lackaufbau versehen und parallel hierzu getestet.
In allen Fallen wurde jeweils ohne und mit Ol bzw. mit einem fiir die Automobilanwendung handelsiiblichen, hierfiir
speziell optimierten Trockenschmierstoff auf Basis Acrylat und zusétzlich mit Ol beschichtet, bevor - ggfs. nach einer
Warmebehandlung Uber 30 Minuten bei 205 °C, wie sie im Automobilbereich teilweise Ublich ist - in allen Fallen nach-
phosphatiert und lackiert wurde. Alle vorphosphatierten Varianten zeigten das gleiche gute oder ausnahmsweise ein
sogar geringfligig besseres Ergebnis als die anfangs gebeizten Bleche (Tabelle 8).

Tabelle 8: Priufergebnisse der vor- und nachphosphatierten sowie lackierten Bleche der Serie D aus
Aluminiumlegierungen AA 6016 im Vergleich zu anfangs gebeizten und dann phosphatierten sowie lackierten Blechen.

Beispiel/Vergleichsbeispiel VB 44 B 44 B 45 B 46 VB 47 B 47 B 48 B 49

Nachphosphatierungslésung Beize 1 1 1 Beize 1 1 1
bzw. Zr-haltige Beize

Schichtgewicht der ersten 2-8als | 1300 1300 1300 2-8 als 1300 1300 1300
Beschichtung in mg/m?2 Zr Zr
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(fortgesetzt)

Beispiel/Vergleichsbeispiel VB 44 B 44 B 45 B 46 VB 47 B 47 B 48 B 49
Ol-Auftrag ja ja ja nein ja ja ja nein
Trockenschmierstoff-Auftrag nein ja nein nein nein ja nein nein
Warmebehandlung 30 min - - - ja - - - ja
205 °C
Schichtgewicht der 3,6 3,3 3,3 3,3 3,6 3,3 3,3 3,3
Phosphatierung mit Lésung 4
in g/m2
KTL-Lack ja ja ja ja ja ja ja ja
Fuller und Decklack - - - - ja ja ja ja
Lockheed-Test nach DIN EN 1,8 - 1,8 - - - - -
3665: Unterwanderung in mm
1 Jahr Freibewitterung nach - - - - uo uo uo uo
VDA 621-414:
Unterwanderung in mm
Gitterschnitt-Note nach DIN GtO GtO GtO GtO Gtl Gt1l Gtl GtO
EN ISO 2409: zu Beginn
dito: nach 240 h GtO Gt0 Gto GtO0 Gtl Gtl Gt1l Gtl
Schwitzwasser-Konstant-
Klima-Test nach DIN 50017
KK

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer was-

serigen sauren Phosphatierungslésung und anschlieRendes Auftrocknen der Phosphatierungslésung, meistens
ohne Nachspiilen, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Phosphatierungslosung

- 26 bis 60 g/l Zinkionen,
- 0,5 bis 40 g/l Manganionen und
- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P,Os, enthalt,

wobei ein Phosphatiiberzug mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,3 bis 4 g/m2 gebildet wird.

Verfahren zum Aufbringen von Phosphatiiberziigen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer was-
serigen sauren Phosphatierungslésung und anschlieRendes Auftrocknen der Phosphatierungslésung, meistens
ohne Nachspiilen, dadurch gekennzeichnet, daf} die Phosphatierungslésung

- 18 bis 60 g/l Zinkionen,

- 12 bis 30 g/l Manganionen,

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P,Oxg,

- 0,5 bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H,O,, oder/und

- 0,5 bis 50 g/l Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere enthélt,

wobei ein Phosphatiiberzug mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,3 bis 4 g/m2 gebildet wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR  die Phosphatierungslésung
frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/l Nickelionen enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da?  die Phosphatierungslésung
Polymere, Copolymere oder/und Crosspolymere, insbesondere von N-haltigen Heterocyclen, vorzugsweise der
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Vinylpyrrolidone, enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal3 eine Phosphatierungslésung
eingesetzt wird, bei der das Verhaltnis der Summe der Kationen zu den Phosphationen, gerechnet als P,Og, im
Bereichvon 1: 1 bis 1 : 8 liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR eine Menge der Phosphatie-
rungslésung im Bereich von 1 bis 12 ml/m2 auf die Metallteile zum Auftrocknen aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR  mit der Phosphatierungslo-
sung eine Schicht mit einem Schichtgewicht der abgeschiedenen und getrockneten Phosphatschicht im Bereich
von 0,2 bis 5 g/m2 gebildet wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR  die Phosphatierungslésung
durch Aufspriihen, durch Aufwalzen, durch Fluten und anschlieBendes Abquetschen, durch Spritzen und anschlie-
Rendes Abquetschen oder durch Tauchen und anschlielendes Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal?  der mit der Phosphatierungs-
I6sung auf dem Metallteil gebildete Flissigkeitsfilm auf der Oberflache des Metallteils bei Temperaturen im Bereich
von 20 und 120 °C bezogen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da  eine Phosphatschicht aus-
gebildet wird mit folgender Zusammensetzung:

- frei oder im wesentlichen frei von Nickel oder bis zu einem Gehalt von 10 Gew.-% Ni,
- 5 bis 40 Gew.-% Zn,

- 1,5 bis 14 Gew.-% Mn und

- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P,Os.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal die Metallteile nach dem
Auftrocknen einer ersten Phosphatierungslésung entsprechend mindestens einem der vorstehenden Anspriiche
mit einer zweiten wasserigen, sauren Phosphatierungslésung benetzt werden, wobei diese zweite Lésung

- frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/l Nickelionen in der Phosphatierungslésung enthalt
und

- 0 bis 20 g/l Zinkionen,

- 0 bis 5 g/l Manganionen und

- 5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P,Ox.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR  die Metallteile vor der Benet-
zung mit der ersten oder/und zweiten Phosphatierungslésung mit einer Aktivierungslésung oder Aktivierungssus-
pension benetzt werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da die erste Phosphatierungs-
I6sung mindestens 0,3 mg/l Kupferionen bzw. die ggf. eingesetzte zweite Phosphatierungslosung 0,1 bis 50 mg/I
Kupferionen enthélt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal eine erste oder/und zweite
Phosphatierungslosung eingesetzt wird, bei der der S-Wert als Verhéltnis der freien Sdure zum Gesamtgehalt der
Phosphationen im Bereich von 0,03 und 0,6 liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal  die erste oder/und zweite
Phosphatierungslésung mindestens einen Beschleuniger wie ein Peroxid, eine Substanz auf Basis Nitroguanidin,
auf Basis Nitrobenzolsulfonsdure oder auf Basis Hydroxylamin, ein Chlorat, ein Nitrat, ein Perborat oder eine orga-
nische Nitroverbindung wie z.B. Paranitrotoluolsulfonséaure enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da? die erste oder/und zweite
Phosphatierungslésung einen Peroxid-Zusatz, vorzugsweise H,0,, in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 100

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

EP 1235949 B1
g/l enthélt, gerechnet als H,0,.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da? die erste oder/und zweite
Phosphatierungslésung einen Gehalt an mindestens einer Verbindung auf Basis von Perborséaure, Milchséure,
Weinsaure, Zitronenséure oder/und einer chemisch verwandten Hydroxycarbonsaure enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da die erste oder/und zweite
Phosphatierungslésung einen Gehalt an lonen von Aluminium, Bor, Eisen, Hafnium, Molybdéan, Silicium, Titan,
Zirkonium, Fluorid oder/und komplexem Fluorid, insbesondere 0,01 bis 5 g/l Fluorid in freier oder/und gebundener
Form, enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal  die erste oder/und zweite
Phosphatierungslosung bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 80 °C aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 direkt auf eine Phosphat-
schicht eine Passivierungslésung aufgebracht wird, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder Walzen.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruiche, dadurch gekennzeichnet, da? die auf dem Metallteil aufge-
trocknete erste oder/und zweite Phosphatschicht mit einem Ol, einer Dispersion oder einer Suspension, insbeson-
dere einem Umformél oder Korrosionsschutzdl oder/und einem Schmierstoff, benetzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR eine evtl. vorhandene Ol-
Auflage oder Schmierstoff-Auflage von bzw. aus der ersten oder zweiten Phosphatschicht entfernt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriuche, dadurch gekennzeichnet, dal  die mit einer ersten oder/und
zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung
oder/und mit einer Klebstoffschicht beschichtet und ggf. umgeformt werden, wobei die derart beschichteten Metall-
teile zusétzlich mit anderen Metallteilen zusammengeklebt, zusammengeschweil3t oder/und anderweitig miteinan-
der verbunden werden kdnnen.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dal  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 23 beschichtet werden.

Verwendung der nach dem Verfahren gemafl} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 24 beschichteten Metallteile
als vorphosphatierte Metallteile fiir eine erneute Konversionsbehandlung oder fir eine erneute Konversionsvorbe-
handlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als vorbehandelte Metallteile insbesondere fiir die Automobilindu-
strie vor allem vor der Lackierung oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. noch nachtraglich lackiert, anders-
artig organisch beschichtet, mit einer Klebstoffschicht beschichtet, umgeformt, montiert oder/und zusammenge-
schweil3t werden.

Verwendung der nach dem Verfahren gemafl} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 24 beschichteten Metallteile
fur die Herstellung von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- oder
Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mdbelindustrie, fir die Herstellung von Geraten und Anlagen, insbe-
sondere Haushaltsgeraten, MelRgeraten, Kontrolleinrichtungen, Prifeinrichtungen, Konstruktionselementen, Ver-
kleidungen sowie von Kleinteilen.

Claims

1.

A method for applying phosphate coatings to metallic surfaces by means of wetting with an aqueous, acidic phos-
phating solution and subsequent drying of the phosphating solution, usually without subsequent rinsing, charac-
terised in that the phosphating solution contains

- 26 to 60 g/l of zinc ions,

- 0.5 to 40 g/l of manganese ions, and
- 50 to 300 g/l of phosphate ions, calculated as P,Oxg,
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with a phosphate coating being formed that has a layer weight in the range from 0.3 to 4 g/m2.

A method for applying phosphate coatings to metallic surfaces by means of wetting with an aqueous, acidic phos-
phating solution and subsequent drying of the phosphating solution, usually without subsequent rinsing, charac-
terised in that the phosphating solution contains

- 18 to 60 g/l of zinc ions,

- 12 to 30 g/l of manganese ions,

- 50 to 300 g/l of phosphate ions, calculated as P,Oxg,

- 0.5to0 120 g/l of peroxide ions, calculated as H,O,, and/or

- 0.5 to 50 g/l of polymers, copolymers and/or cross polymers,

with a phosphate coating being formed that has a layer weight in the range from 0.3 to 4 g/m2.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the phosphating solution is free or
substantially free of nickel or contains up to 20 g/l of nickel ions.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the phosphating solution contains
polymers, copolymers and/or cross polymers, in particular of N-containing heterocyclic compounds, preferably of
vinyl pyrrolidones.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that a phosphating solution is used in which
the ratio of the sum of cations to the phosphate ions, calculated as P,Og, lies in the range from 1:1 to 1:8.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that an amount of the phosphating solution
in the range from 1 to 12 ml/m2 is applied to the metal portions for drying.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that a layer having a layer weight of the
precipitated and dried phosphate layer in the range from 0.2 to 5 g/m?2 is formed with the phosphating solution.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the phosphating solution is applied to
the metal portion by spraying, by roller application, by flooding and subsequent squeezing off, by squirting and
subsequent squeezing off or by dipping and subsequent squeezing off.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the liquid film formed on the metal portion
with the phosphating solution is dried on the surface of the metal portion at temperatures in the region of 20 to 120°C
with respect to PMT temperatures.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that a phosphate layer is formed that has
the following composition:

- free or substantially free of nickel or up to a content of 10% by weight Ni,
- 5to 40% by weight Zn,

- 1.5 to 14% by weight Mn, and

- 20 to 70% by weight phosphate, calculated as P,Og.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that after the drying of a first phosphating
solution in accordance with at least one of the preceding claims, the metal portions are wetted with a second aqueous,
acidic phosphating solution, this second solution

- being free or substantially free of nickel, or containing up to 20 g/l of nickel ions in the phosphating solution and
- 0 to 20 g/l of zinc ions,

- 0 to 5 g/l of manganese ions, and

- 5 to 50 g/l of phosphate ions, calculated as P,Os.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that before the wetting with the first and/or
second phosphating solution, the metal portions are wetted with an activating solution or activating suspension.
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A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first phosphating solution contains
at least 0.3 mg/l of copper ions, and the second phosphating solution that is possibly used contains 0.1 to 50 mg/I
of copper ions.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that afirst and/or second phosphating solution
is used in which the S-value as a ratio of the free acid to the total content of the phosphate ions lies in the region of
0.03 to 0.6.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first and/or second phosphating
solution contains at least one catalyst such as a peroxide, a substance based on nitroguanidine, based on nitroben-
zene sulphonic acid or based on hydroxylamine, a chlorate, a nitrate, a perborate or an organic nitro compound
such as p-nitrotoluene sulphonic acid, for example.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first and/or second phosphating
solution contains a peroxide admixture, preferably H,O,, in a concentration in the range from 1 to 100 g/l, calculated
as H,0.,.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first and/or second phosphating
solution contains a content of at least one compound based on perboric acid, lactic acid, tartaric acid, citric acid
and/or a chemically related hydroxy carboxylic acid.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first and/or second phosphating
solution contains a content of ions of aluminium, boron, iron, hafnium, molybdenum, silicon, titanium, zirconium,
fluoride and/or complex fluoride, in particular 0.01 to 5 g/l of fluoride in free and/or bound form.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first and/or second phosphating
solution is applied at a temperature in the range from 10 to 80°C.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that a passivating solution is applied directly
to a phosphate layer, in particular by squirting, dipping or rolling.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the first and/or second phosphate layer
that has dried on the metal portion is wetted with an oil, a dispersion or a suspension, in particular a deforming oil
or anticorrosive oil and/or a lubricant.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that an oil coating or lubricant coating that
is possibly present is removed from or out of the first or second phosphate layer.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the metal portions which have been
provided with a first and/or second phosphate layer are coated with a varnish, with another type of organic coating
and/or with a layer of adhesive, and possibly deformed, in which case the metal portions which have been coated
in this way can additionally be glued, welded, and/or connected in another way to other metal portions.

A method according to one of the preceding claims, characterised in that the metal portions which have been
provided with a first and/or second applied phosphate layer are coated with a coating in accordance with claim 23
either before or not until after the deformation and/or assembly.

Use of the metal portions coated according to the method in accordance with at least one of claims 1 to 24 as pre-
phosphated metal portions for arenewed conversion treatment or for arenewed conversion pretreatment, in particular
before the varnishing, or as pretreated metal portions, in particular for the automobile industry, above all before the
varnishing, or as finally phosphated metal portions, which are possibly also subsequently varnished, coated in
another way organically, coated with a layer of adhesive, deformed, assembled and/or welded together.

Use of the metal portions coated according to the method in accordance with at least one of claims 1 to 24 for the
production of components or body portions or pre-assembled elements in the automobile industry or aircraft industry,
in the construction industry, in the furniture industry, for the production of appliances and installations, in particular
household appliances, measuring apparatus, control devices, testing devices, structural elements, casings, and
also of small parts.
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Revendications

10.

Procédé de dépdt de revétements de phosphate sur des surfaces métalliques par mouillage avec une solution
aqueuse acide de phosphatation et séchage ultérieur de cette solution de phosphatation, en général sans ringcage,
caractérisé en ce que la solution de phosphatation contient :

- 26 a 60 g/L d’ions de zinc,
- 0,5 a40 g/L d’ions de manganese,
- et 50 a 300 g/L d'ions phosphate, quantité calculée en P,Og,

par lequel procédé I'on forme un revétement de phosphate dont le poids de couche vaut de 0,3 a 4 g/m2.

Procédé de dépdt de revétements de phosphate sur des surfaces métalliques par mouillage avec une solution
aqueuse acide de phosphatation et séchage ultérieur de cette solution de phosphatation, en général sans ringcage,
caractérisé en ce que la solution de phosphatation contient :

- 18 a 60 g/L d’ions de zinc,

- 12 a 30 g/L d’'ions de manganése,

- 50 & 300 g/L d'ions phosphate, quantité calculée en P,Og,

- 0,5 a 120 g/L d'ions peroxyde, quantité calculée en H,O,,

- et/ou 0,5 & 50 g/L d’un polymere, d’'un copolymére et/ou d'un polymére réticulé,

par lequel procédé I'on forme un revétement de phosphate dont le poids de couche vaut de 0,3 a 4 g/m2.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la solution de phosphatation ne
contient pas ou pratiquement pas de nickel, ou contient jusqu'a 20 g/L d'ions de nickel.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la solution de phosphatation
contientun polymeére, un copolymeére et/ou un polymeére réticulé, en particulier d’hétérocycles azotés et de préférence
de vinyl-pyrrolidone.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on se sert d’'une solution de
phosphatation dans laquelle le rapport de la quantité totale de cations a la quantité d’'ions phosphate, calculée en
P,0Os, vaut de 1/1 & 1/8.

Procédé conforme a l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on dépose la solution de
phosphatation sur la piéce métallique, pour I'y faire sécher, en une quantité de 1 a 12 mL/m2.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on forme, avec la solution de
phosphatation, une couche qui donne, aprés séchage, une couche de dép6t de phosphate dont le poids de couche
vaut de 0,2 a 5 g/m2.

Procédé conforme a l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on dépose la solution de
phosphatation sur la piece métallique par pulvérisation, au rouleau, par écoulement sur la piéce et exprimage
ultérieur, par projection et exprimage ultérieur, ou par immersion et exprimage ultérieur.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on fait sécher le film liquide de
solution de phosphatation, formé sur la piece métallique, sur la surface de la piece métallique a une température
de 20 a 120 °C (température PMT).

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on forme une couche de
phosphate dont la composition est la suivante :

- pas ou pratiquement pas de nickel, ou jusqu’'a 10 % en poids de nickel,
-5a 40 % en poids de zinc,

- 1,5 a 14 % en poids de manganése,

- et 20 a 70 % en poids de phosphate, pourcentage calculé en P,Og.
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Procédé conforme al'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que , apres le séchage d'une premiere
solution de phosphatation, telle que définie dans au moins I'une des revendications précédentes, on mouille la piéce
métallique avec une deuxiéme solution aqueuse acide de phosphatation, laquelle deuxiéme solution contient :

- pas ou pratiquement pas de nickel, ou jusqu’a 20 g/L d’ions de nickel,
-0 a 20 g/L d'ions de zinc,

-0 a5 g/L dions de manganese,

- et 5 a 50 g/L d'ions phosphate, quantité calculée en P,Ox.

Procédé conforme a l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que , avant de mouiller la piece
meétallique avec la premiére et/ou la deuxiéme solution de phosphatation, on la mouille avec une solution d’activation
ou une suspension d'activation.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la premiére solution de phos-
phatation contient au moins 0,3 mg/L d’ions de cuivre, ou la deuxiéme solution de phosphatation éventuellement
employée contient de 0,1 a 50 mg/L d’ions de cuivre.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on utilise une premiére et/ou
une deuxieme solution de phosphatation dans lesquelles 'acidité S, c’est-a-dire le rapport de la quantité d'acide
libre a la quantité totale d'ions phosphate, vaut de 0,03 &4 0,6.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la premiére et/ou la deuxieme
solution de phosphatation contient ou contiennent au moins un accélérateur, comme un peroxyde, une substance
abase de nitroguanidine, a base d’acide nitrobenzene-sulfonique ou a base d’hydroxylamine, un chlorate, un nitrate,
un perborate ou un composé organique nitré, tel I'acide para-nitrotoluéne-sulfonique par exemple.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la premiére et/ou la deuxieme
solution de phosphatation contient ou contiennent un peroxyde ajouté, de préférence du peroxyde d’hydrogéne
H,0,, en une concentration de 1 & 100 g/L, calculée en H,O,.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la premiére et/ou la deuxieme
solution de phosphatation contient ou contiennent une certaine quantité d’au moins un composé a base d’acide
perborique, d’acide lactique, d'acide tartrique, d’acide citrique et/ou d'un acide hydroxycarboxylique chimiquement
analogue.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la premiére et/ou la deuxieme
solution de phosphatation contient ou contiennent une certaine quantité d’ions d’aluminium, de bore, de fer, de
hafnium, de molybdéne, de silicium, de titane ou de zirconium, ou d’ions fluorure et/ou fluorure complexe, et en
particulier, 0,01 a 5 g/L d'ions fluorure sous forme libre et/ou sous forme liée.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la premiére et/ou la deuxieme
solution de phosphatation est ou sont déposée(s) a une température de 10 a 80 °C.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'on dépose une couche de
passivation, directement sur une couche de phosphate, en particulier par projection, par immersion ou au rouleau.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que , une fois la premiére et/ou la
deuxieme couche de phosphate séchée(s) sur la piece métallique, on la ou les mouille avec une huile, une dispersion
ou une suspension, en particulier avec une huile de travail des métaux ou une huile de protection contre la corrosion,
et/ou avec une matiére lubrifiante.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que |'on enleve de la premiéere ou
de la deuxieme couche de phosphate un revétement d’huile ou de matiére lubrifiante éventuellement présent dessus.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les pieces métalliques, dotées
d’'une premiere et/ou d’une deuxiéme couche(s) de phosphate, sont enduites d'une laque, d’'un revétement organique
d’'un autre type et/ou d’'une couche de colle et, le cas échéant, soumises a un travail de déformation, les pieces
métalliques ainsi enduites pouvant en outre étre collées ou soudées ensemble, avec d’autres pieces métalliques,
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et/ou attachées les unes aux autres d’'une autre facon.

Procédé conforme a I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les pieces métalliques, dotées
d’'une premiere et/ou d'une deuxiéme couche(s) de phosphate, sont enduites d’'une couche de revétement, confor-
mément a la revendication 23, soit avant, soit seulement apres le travail par déformation et/ou le montage.

Emploi de pieces métalliques revétues selon un procédé conforme a I'une au moins des revendications 1 a 24, en
tant que pieces métalliques pré-phosphatées destinées a un traitement répété de transformation ou a un pré-
traitement répété de transformation, en particulier avant lagquage, ou en tant que pieces métalliques pré-traitées,
en particulier pour 'industrie automobile, surtout avant laquage, ou en tant que piéces métalliques phosphatées
finies qui seront encore, le cas échéant, ultérieurement laquées, enduites d'un revétement organique d’un autre
type, enduites d'une colle, déformées, montées et/ou soudées ensemble.

Emploi de piéces métalliques revétues selon un procédé conforme a I'une au moins des revendications 1 a 24, en
vue de la fabrication de composants ou de pieéces de carrosserie ou d'éléments pré-montés dans I'industrie auto-
mobile ou aéronautique, dans l'industrie du batiment ou dans l'industrie du meuble, ou en vue de la fabrication
d'appareils et d’équipements, en particulier d’appareils ménagers, d'appareils de mesure, de dispositifs de com-
mande, de dispositifs de vérification, d’éléments de construction ou de revétements, ou encore de petites pieces.
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