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(54) Title: METHOD AND SOLUTION FOR COATING METAL SURFACES WITH A PHOSPHATING SOLUTION CONTAIN-
ING WATER PEROXIDE, PRODUCED METAL OBJECT AND USE OF SAID OBJECT

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND LOSUNG ZUR BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLACHEN MIT EI-
NER WASSERSTOFFPEROXID ENTHALTENDEN PHOSPHATIERUNGSLOSUNG, HERGESTELLTE METALLGENSTAND

UND VERWENDUNG DES GEGENSTANDES

(57) Abstract: The invention relates to a method for the treatment or pre-treatment of surfaces of metal objects by means of an acidic,
aqueous solution containing zinc and phosphate. Said invention is characterised in that the phosphating solution contains between
0.1 - 10 g/L. zinc, 4 - 50 g/L. phosphate calculated as PO,, between 0.03 - 3 g/L of at least one guanidine compound comprising at
least one nitro group calculated as nitroguanidine, and between 0.001 - 0,9 g/L hydrogen peroxide and has a temperature of less than
80 °C. The invention also relates to a corresponding acidic, aqueous composition.

& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung oder Vorbehandlung von Oberfléichen metallischer
Gegenstinde mit einer Zink und Phosphat enthaltenden, sauren, wisserigen Losung, bei dem die Phosphatierungslgsung 0,1 bis
10 g/L. Zink, 4 bis 50 g/L. Phosphat, berechnet als POy, 0,03 bis 3 g/L. an mindestens einer Guanidin-Verbindung, die mindestens
eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin, und 0,001 bis 0,9 g/L. Wasserstoffperoxid enthilt und eine Temperatur von
weniger als 80 °C aufweist. Die Erfindung betrifft auch eine entsprechende saure wisserige Zusammensetzung.



WO 2004/104266 PCT/EP2004/005282

VERFAHREN UND LOSUNG ZUR BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLACHEN MIT EINER

WASSERSTOFFPEROXID ENTHALTENDEN PHOSPHATIERUNGSLOSUNG, HERGESTELLTE
METALLGENSTAND UND VERWENDUNG DES GEGENSTANDES.

10

15

20

25

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von ‘metallischen
Oberflachen mit einer Phosphatierungslésung, die sowohl Wasserstoffpero-
xid, als auch mindestens eine Guanidin-Verbindung wie Nitroguanidin ent-
halt, die entsprechende Phosphatierungslésung sowie die Verwendung der

nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren beschichteten Gegensténde.

Die Ausbildung von Phosphatschichten auf metallischen Gegenstanden wird
seit Jahrzehnten mit recht unterschiedlichen Zusammensetzungen genutzt.
In erster Linie dienen diese Beschichtungen als Schutz vor Korrosion und
zur Erhéhung der Haftfestigkeit einer nachfolgenden Schicht wie z.B. einer
Lackschicht. Die Phosphatschicht hat dabei oft eine Schiéhtdicke im Bereich
von 1 bis 30 um.

PhosphatUberziige werden in grolem Umfang als Korrosionsschutzschich-
ten, als Haftgrund far Labke und andere Beschichtungen sowie gegébenen-
falls als Umformhilfe unter einer nachfolgend aufgebrachten' Gleitmittel-
schicht zum Kaltumformen oder auch als Beschichtung zum Einstellen der
Drehmomente von Spezialschrauben fur das automatische Schrauben ein-
gesetzt. Vor allem wenn die Phosphattberziige als Schutz fur eine kurze
Zeit insbesondere der Lagerung verwendet und dann z.B. lackiert werden,
werden sie als Vorbehandlungsschicht vor dem Lackieren bezeichnet. Wenn
auf den Phosphatiiberzug jedoch keine Lackschicht und keine andersartige

organische Beschichtung folgt, wird von Behandlung anstélle von Vorbe-

'handlung gesprochen. Diese Uberziige werden auch als Konversions-

schichten bezeichnet, wenn mindestens ein Kation aus der metallischen

 Oberflache, also der Oberflache des metallischen Gegenstands, herausge-

l6st und zum Schichtaufbau mitverwendet wird.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Die Beschichtung von metallischen Oberflachen mit Phosphatschichten kann

~ in vielfaltiger Weise erfolgen. Oft werden hierbei Zink-, Mangan- oder/und

Nickel-haltige Phosphatierungslésungen eingesetzt. Ein Teil der in den Ba-
dern bzw. Anlagen auf ihrer Oberflache zu beschichtenden metallischen
Substrate kann auch einen Anteil an Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen
aufweisen, der gegebenenfalls zu Problemen fuhren kann. Die Phosphat-
schicht(en) soll(en) meistens zusammen mit mindestens einer nachfolgend
aufgebrachten Lacks_chicht bzw. lackahnlichen Beschichtung eihen guten
Korrosionsschutz und eine gute Lackhaftung aufweisen. Wenn mehr ais eine
Phosphatschicht aufgebracht wird, wird meistens von Vor- und Nachphos-
phatieren gesprochen. Die gleichzeitige Phosphatierung von Substraten mit
unterschiedlicher metallischer Oberflache hat an Bedeutung zugenommen.
Insbesondere wachst der Anteil an Aluminium-haltigen Oberflachen in sol-
chen Systemen, so dass es leichter und é&fter als frilher zu Problemen bei

der Phosphatierung in soichen Systemen kommt.

Aufgrund der Giftigkeit und der Unvértréglichkeit mit der Umwelt sind er-
héhte Schwermetall-Gehalte wie z.B. von Nickel in der Phosphatierungsié-
sung, die zu unvermeidbaren hohen Schwermetall-Gehalten im Abwasser,
im Phosphatschlamm und im Schleifstaub flhren, weniger vertretbar. Es gibt
daher etliche Ansatze, mit Nickel-freien oder zumindest Nickel-drmeren
Phosphatierungsiésungen zu arbeiten. Diese Phosphatierungslésungen ha-
ben sich bisher jedoch noch nicht in weitem AusmaR durchgesetzt, sondern .
zeigen oft noch deutliche Nachteile im Vergleich zu den Nickel-reichen
Phosphatierverfahren. Wenn bisher mit geringen Gehalten an Nickel in der
Automobilindustrie phosphatiert wurde, ergaben sich gelegentlich Probleme
mit einer schwankenden Lackhaiftung, so dass diese Versuche nicht weiter-
gefihrt wurden. Darlber hinaus ist es das Bestreben, auch giftige Schwer-
metalle wie z.B. Cadmium und Chrom selbst in geringen Mengen zu vermei-

den.
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Beim Zink-Phosphatieren wird haufig eine Beschleunigung durch Nitrat und
Nitrit gewahlt. Hierbei braucht teilweise nur Nitrat zugesetzt zu werden, da
sich hieraus auch selbsténdig Uber eine Redoxreaktion ein geringer Nitrit-
Gehalt bildet. Solche Phosphatiersysteme sind haufig gut und kostengiin-
stig. Die Phosphatiersysteme mit Nitrat- oder/und Nitrit-Zusatz sind insbe-
sondere fur Aluminium-reiche Oberfldchen besonders bevorzugt. Derartige
Phosphatiersysteme haben jedoch den Nac;hteil, dass die hierbei genuizten
hohen Gehalte an Nitrat meistens in Héhe von etwa 3 bis 15 g/L Nitrat ge-
halten werden und dadurch das Abwasser sehr stark belasten. Aufgrund der
verscharften Umweltanforderungen besteht die Notwendigkeit, stérende Ab-

wasserinhalte soweit wie mdglich zu verringern oder aufwendig chemisch zu
: {

behandeln.

Andererseits sind Zink-reiche Phosphatierungsiésungen bekannt, die als
Beschleuniger nur Wasserstoffperoxid enthalten. Aus Grinden der Umwelt-
freundlichkeit allein ist der Beschleuniger Wasserstoffperoxid ideal, da sich
aus Wasserstoffperoxid nur Wasser bildet. Es ist aber auch bekannt, dass
das Zink-Phosphatieren bei Tauchverfahren auf den Oberflachen von Stahl
und anderen Eisenwerkstoffen haufig zu sehr dinnen Phosphatschichten
fuhrt, wenn als Beschleuniger allein Wasserstoffperoxid eingesetzt wird, wo-
bei sich dabei vielfach eine blaue Interferenzfarbe zeigt. Anstelle der soge-
nannten schichtbildenden Phosphatierung, die etwas dickere Phosphat-
schichten als die sogenannte nicht-schichtbildende Phosphatierung ausbil-
det und die Ublicherweise beim Zink-Phosphatieren angewandt wird, stellen
sich dann die Verhéltnisse der nicht-schichtbildenden Phosphatierung ein.
Einzelheiten hierzu kénnen Werner Rausch: Die Phosphatierung von Me-
tallen, Saulgau 1988 (siehe insbesondere die Seiten 109 - 118), entnommen
werden. Derartige Schichten weisen meistens Schichtdicken bis etwa 0,5 um
bzw. Schichtgewichte bis etwa 1 g/m? auf. Derartige Phosphatschichten sind
far Vieie Einsatzzwecke von unzureichender Qualitat, insbesondere bezug—

lich ihrer Kbrrosionsbesténdigkeit. Die Phosphatschidhten, die allein mit dem
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Beschleuniger Wasserstoffperoxid hergestellt wurden, zeigen relativ gro3e
Phosphatkristalle, so dass vergleichsweise rauhe, ungleichmaRige und un-
ebene Phosphatschichten entstehen. Hierbei treten oft tafelige Phosphatkri-
stalle auf. Selbst in den besten Wasserstoﬁperoxid-beschléunigten Phos-
phatiersystemen konnte eine durchschnittliche Kantenlange der Phosphat-
kristalle von weniger als 10 um nicht sicher eingehalten werden. Daher sind
kleinere Phosphatkristalle als bei diesen Phosphatierungssystemen in den

Phosphatschichten bevorzugt.

Andererseits beschreiben mehrere Publikationen das Zink-Phosphatieren
allein mit Nitroguanidin. Hierbei entstehen keine zu dinnen Phosphat-
schichten auf Stahl. Die durchschnittliche Kantenlénge der Phosphatkristalle
liegt oft im Bereich von etwa 5 bis 20 ym und erméglicht dabei feinkérnige,
gleichméaRige, ebene Phosphatschichten und einen weicheren, gut entfern-
baren Schlamm. Aber das Zink-Phosphatieren allein mit diesem Beschleuni-
ger hat den Nachteil, dass vergleichsweise hohe Konzentrationen an ‘Nitro-
guanidin — teilweise sogar im Bereich von 0,5 bis 3 g/L — einzusetzen sind,
dass Nitroguanidin in der Phosphatierungslésung nur mit aufwendiger Ana-
lytik wie z.B. HPLC ausreichend genau zu bestimmen ist, dass bei einem
Gehalt von mindestens etwa 2,8 g/L in der Phosphatierungslfjsung beim Ab-
kiihlen auf weniger als etwa 30 °C Nitriogu'anid‘in auskristallisieren kann und
sich dann ungenutzt im Schlamm anreichert und gegebenenfalls auch auf
den zu phosphatierenden metallischen Oberflachen ablagert und zu Lack-
fehlern flhren kann und dass die hierbei erhéhten Gehalte an diesem ver-
gleichsweise teuren Beschleuniger zu deutlich héheren Rohstoffkosten ftih-
ren, da Nitroguanidin die weitaus teuerste Komponente beim Phosphatieren

ist.

Bei diesen zuvor genannten Phosphatierungssystemen ist Ublicherweise

eine Phosphatierungstemperatur im Bereich von etwa 48 bis 60 °C erforder-

lich.
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DE-C3 23 27 304 benennt als Beschleuniger zum Aufbringen von -Zink-

Phosphattiberziigen auf metallischen Oberflachen Wasserstoffperoxid, ins-

- besondere mit einem Gehalt von 0,03 bis 0,12 g/L in der Phosphatierungs-

[6sung.

DE-C2 27 39 006 beschreibt ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung von
Zink oder Zinklegierungen mit einer wéasserigen, sauren, nitrat- und ammo-
niumfreien Phosphatierungsiésung, die einen hohen Gehalt an Nickel
oder/und an Kobalt sowie 0,5 bis 5 g/L Wasserstoffperoxid und gegebenen-
falls auch Borfluorid oder freies Fluorid enthélt. Die ‘Beispiele fihren Zink-
phosphatierungslésungen an, die neben einem Gehalt an 2 bis 6,2 g/L Nik-
kel oder/und an 1 bis 6,2 g/L. Kobalt 1,1 oder 2 g/L. Wasserstoffperoxid und

teilweise zusétzlich auch einen Gehalt an 4,5 g/L. Borfluorid aufweisen.

EP-B1 0 922 123 schitzt wasserige phosphathaltige Lésungen zur Erzeu-
gung von Phosphatschichten auf metallischen Oberflachen, die Phosphat,
G,3 bis 5 g/L Zink und 0,1 bis 3 g/L Nitroguanidin enthalten. Die Beispiele

weisen einen Nitroguanidin-Gehait von 0,5 bzw. 0,9 g/L aus.

DE-A1 101 18 552 lehrt ein Zink-Phosphatierverfahren, bei dem ein oder
mehrere Beschleuniger eingesetzt werden kénnen, die ausgewahlt werden
aus Chlorat, Nitrit, Nitrobenzolsulfonat, Nitrobenzoat, Nitrophenol bzw. Ver-
bindungen auf Basis von Wasserstoffperoxid, Hydroxylamin, reduzierendem
Zucker, organischem N-Oxid wie z.B. N-Methylmorpholin und organischer
Nitroverbindung wie z.B. Nitroguanidin, Nitroarginin und Nitrofurfurylidendia-
cetat. Der Gehalt der Phosphatierungsiésung an deraftigen organischen Ni-
troverbindungen kann, soweit nicht nur andere Beschleuniger eingesetzt

werden, im Bereich von 0,5 bis 5 g/L liegen.

- Bei diesen oben genannten und bei dhnlichen Publikationen wurde gefun-

den, dass zum Zinkphosphatieren entweder Wasserstoffperoxid oder Nitro-

guanidin verwendet wird oder eine Auswahl aus sehr vielen Beschleunigern
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angesprochen wird. Aber dennoch hat keine der gepriften Publikationen
dabei ein Beispiel angefuhrt, bei dem gleichzeitig Wasserstoffperoxid und

Nitroguanidin als Beschleuniger eingesetzt werden.

DE-C 977 633 beschreibt in den AusfUhrungsbeispielen Zink-
Phosphatlésungen, die ausgehend von primarem Zinkphosphat, Zn(H,POy,)s,
gleichzeitig einerseits Nitroguanidin oder mindestens einen anderen Stick-
stoff-haltigen Beschleuniger und andererseits Wasserstoffperoxid enthalten.
Die Konzentration des oder der organischen Beschleuniger soll im Phos-
phatierbad sténdig Gber 1 g/L gehalten werden. Die Beispiele gehen offen-
sichtlich von einer anfanglichen Zusammensetzung von etwa 13,5 g/L Zink,
38 g/L. PO4 und beim Beispiel 1 von 2 g/L Nitroguanidin und 2 g/L. Wasser-
stoffperoxid, beim Beispiel 2 von 1 g/L Nitroguanidin und 2 g/L H,O, beim
Beispiel 3 von 3 g/L Nitroguanidin und 1 g/L H.O, bzw. .beim Beispiel 4 von
2,3 g/L Nitroguanidin und einem nicht néher genannten hohen Wasserstoff-
peroxid-Gehalt aus. Hierbei wird bei ungewdhnlich hohen Temperaturen, 85
bzw. 95 °C, gearbeitet. Wenn jedoch die Arbeitstemperatur auf 60 °C ge-
senkt wurde, wurde fur das Phosphatieren bereits die fur heutige Verhaltnis-
se unakzeptable Zeit von 10 Minuten benétigt. Der Mittelwert des in dieser
Patentschrift genannten Verbrauchs ist bezlglich Wasserstoffperoxid etwa
viermal so hoch wie bei dem erfindungsgemaRen Verfahren dieser Anmel-
dung, bezlglich Nitroguanidin etwa sechsunddreiRigmal so hoch wie bei

dem erfindungsgemalien Verfahren.

Der Gegenstand der Patentanmeldung DE 103 20 313 wird, insbesondere
bezlglich der Zusammensetzungen, Verfahrensschritte, AusfGhrungs-

beispiele und Anwendungen ausdriicklich in diese Anmeldung einbezogen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zum Phosphatieren von metal-

" lischen Oberflachen bereitzustellen, bei dem die Stickstofffracht von Abwas-

sern des Phosphatierens besonders gering gehalten werden kann und das

auch zur Beschichtung von geringen und hohen Anteilen an Aluminium-
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haltigen Oberflachen geeignet ist. Die hierbei gebildete Phosphatschiéht soll
geschiossen, von feinkéfniger Kristallinitdt (durchschnittliche Kantenlange
kleiner 20 um), und bei zumindest einem Teil der Zusammenéetzungen von
ausreichend hoher Korrosionsbestandigkeit und von ausreichend guter
Lackhaftung sein. Das Verfahren sollte méglichst einfach und sicher einge-

setzt werden kénnen.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass durch den Zusatz von Nitroguanidin
zu einer Wasserstoffperoxid enthaltenden Phosphatierungslésung die Phos-
phatschichtdicken deutlich dicker und korrosibnsbesténdiger ausgebildet
werden. Hierbei werden auf Oberflachen von Eisenwerkstoffen Schichtge-
wichte insbesondere im Bereich von 1,5 bis 3 g/m2 ausgebildet, auf Oberfl&-
chén von Aluminium-reichen Werkstoffen Schichtgewichte insbesondere im
Bereich von 1 bis 6 g/m* und auf Oberflachen von Zink-reichen Werkstoffen
Schichtgewichte insbesondere im Bereich von 2 bis 6 g/m?. Beim Kontaktie-
ren der Phosphatierungslésuhg durch Spritzen oder/und Tauchen werden
dabei meistens 0,8 bis 8 g/m? erzielt. Durch Aufwalzen und Auftrocknen — in
sogenannten no-rinse-Verfahren - wie z.B. bei Bandverfahren kénnen noch

weit dickere Phosphatschichten geschaffen werden.

Umgekehrt wurde ermittelt, dass durch den Zusatz von Wasserstoffperoxid
zu einer Nitroguanidin enthaltenden Phosphatierungsiésung die Phosphat-
schichten deutlich kostengunstiger bei gleicher Qualitat des Phosphatier-
verfahrens und der Phosphatschichten ausgebildet wurden. Hierbei liefsen
sich die Vorteile des Nitroguanidins und des Wasserstoffperoxids kombinie-

ren.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Beharidlung oder Vorbe-
handlung von Oberflachen metallischer Gegensténde - wie z.B. von Teilen,
Profilen, Bandern oder/und Drahten mit metallischen Oberflachen, bei denen
gegebenenfalls mindestens ein Anteil dieser Operﬂéchén aus Aluminium

oder/und mindestens einer Aluminiumlegierung bestehen kann und gegebe-
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nenfalls die weiteren metallischen Oberflachen vorwiegend aus Eisenlegie-
rungen, Zink oder/und Zinklegierungen bestehen kénnen -, mit einer Zink
und Phosphat enthaltenden, sauren, wéasserigen Lésung, bei dem die Phos-

phatierungslésung

- 0,1 bis 10 g/L Zink,

- 4bis 50 g/L Phosphat, berechnet als PO,

- 0,03 bis 3 g/L. an'mindestens einer Guanidin-Verbindung, die
mindestens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitrogua-
nidin, und

- 0,001 bis 0,9 g/L Wasserstoffperoxid

enthélt und eine Temperatur von weniger als 80 °C aufweist.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass die gleichzeitige Anwesenheit min-
destens einer Guanidin-Verbindung, die mindestens eine Nitrogruppe auf-
weist wie z.B. Nitroguanidin, und von Wasserstoffperoxid in der Phosphatie- -
rungsldsung sich auf Rohstoffverbrauch, Rohstoffkosten, Schichtausbildung
und Schlammausbildung besonders vorteilhaft auswirkt. Es war dabei ferner
Uberraschend, dass es sogar mdglich ist, mit vergleichsweise geringen Ge-
halten an Guanidin-Verbindung(en) und Wasserstoffperoxid hochwertige

Beschichtungsergebnisse zu erzielen.

Die saure, wéasserige Zusammensetzung, die hier u.a. als Phosphatiefungé-
I8sung bezeichnet wird, aber auch das zugehérige entsprechende Konzen-
trat bzw. die zugehérige Erganzungslésung, kann einé Lésung oder eine
Suspension sein, da die zwangslaufig entstehenden Fallungsprodukte aus
der Lésung eine Suspension gestalten, soweit sich ein gewisser Anteil an

Fallungsprodukten in der Schwebe befindet.

- Die Phosphatierungsiésung enthalt vorzugsweise mindestens 0,2 g/L oder '

0,3 g/L Zink, besonders bevorzugt mindestens 0,4 g/L, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 0,5 g/L, insbesondere in manchen Situationen minde-
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stens 0,8 g/L, in manchen Fallen mindestens 1,2 g/L, mindestens 1,7 g/L,
mindestens 2,4 g/L. oder sogar mindestens 4 g/L. Sie enthélt vorzugsweise
bis zu 8 g/L Zink, besonders bevorzugt bis zu 6,5 g/L, ganz besonders be-
vorzugt bis zu 5 g/L, insbésondere in manchen Situationen bis zu 4 g/L, vor

allem bis zu 3 g/L oder bis zu 2 g/L.

Die Phosphatierungslésung enthalt vorzugsweise mindestens 5 g/l Phos-
phat, besonders bevorzugt mindestens 7 g/L, ganz besonders bevorzugt
mindestens 10 g/L, insbesondere in manchen Situationen mindestens 14
g/L, mindestens 18 g/L, mindestens 24 g/L oder sogar mindestens 30 g/L.
Sie enthalt vorzugsweise bis zu 40 g/L. Phosphat, besonders bevorzugt bis
zu 35 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 30 g/L, insbesondere in man-
chen Situationen bis zu 25 g/L, vor allem bis zu 20 g/L oder bis zu 15 g/L.
Das Verhaltnis von Zink zu Phosphat kann vorzugsweise im Bereich von 1 :
40 bis 1 : 4, besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 30 bis 1 : 5, ganz be-

sonders bevorzugt im Bereich von 1 : 20 bis 1 : 6 gehalten werden.

- Die Gehalte an Zink und Phosphat kénnen hierbei sehr von dem ge-

winschten Konzentrationsniveau abhéngen, aber teilweise auch vom Gehalt
an anderen Kationen wie z.B. an Mn oder/und Ni. Insbesondere die Gehalte
an Zink bzw. Zink und Mangan kénnen mit den Gehalten an Phosphat korre-
liert sein. Das Verhéltnis sowohl des Gesamtgehalts an Zink und Mangan zu
Phosphat, als auch das Verhéltnis des Gesamtgehalts an Zink, Mangan und
Nickel zu Phosphat kann vorzugsweise im Bereich von 1 : 40 bis 1 : 3, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 1 : 30 bis 1 : 3,5, ganz besonders bevor-

zugt im Bereich von 1 : 20 bis 1 : 4 gehalten werden.

Die Phosphatierungslésung enthélt vorzugsweise mindestens 0,03 g/L min-
destens einer mindestens eine Nitrogruppe aufweisenden Guanidin-
Verbindung wie z.B. Nitroguanidin oder/und mindestens ein Alkylnitroguani-
din, besonders bevorzugt mindestens 0,05 g/L, ganz besonders bevorzugt

mindestens 0,07 g/L, insbesondere mindestens 0,09 g/L oder sogar minde-
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stens 0,12 g/L. Sie enthélt vorzugsweise bis zu 2,5 g/L, besonders bevorzugt
bis zu 2 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 1',5 g/L, insbesondere bis zu
1,2 g/L, vor allem bis zu 0,8 g/L oder bis zu 0,5 g/L mindestens einer minde-
stens eine Nitrogruppe aufweisenden Guanidin-Verbindung. Als Alkylnitro-
guanidine kénnen z.B. Methylnitroguanidin, Ethylnitroguanidin, Buthylnitro-
guanidin oder/und Propylnitroguanidin eingesetzt werden. Aus Nitroguanidin
bildet sich hierbei bevorzugt Aminoguanidin. Die mindestens eine Nitrogrup-
pe (NO,) der Guanidin-Verbindung(en) wird im Rahmen einer Redoxreaktion
zu mindestens einer Aminogruppe (NH2) umgesetzt. Hierdurch wirkt der Be- ‘
schleuniger als Oxidationsmittel. In der erfindungsgemél?)en Phosphatie-
rungslésung sollte aufgrund der starken Oxidationsmittel im wesentlichen
kein Nitrit enthalten sein und sollten daher auch im wesentlichen keine nitro-

sen Gase (NOy) gébildet werden kénnen.

Die Phosphatierungslésung enthalt vorzugéweise mindestens 0,001 g/L
Wasserstoffperoxid, besonders bevorzugt mindestens 0,003 g/L, ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 0,005 g/L, insbesondere in manchen Situa-
tionen mindestens 0,01 g/L, mindestens 0,05 g/L, mindestens 0,1 g/L, min-
destens 0,15 g/L oder sogar mindestens 0,2 g/L. Sie enthalt vorzugsweise
bis zu 0,9 g/ Wasserstoffperoxid, besonders bevorzugt bis zu 0,8 g/L, ganz
besonders bevorzugt bis zu 0,7 g/L, insbesondere in manchen Situationen
bis zu 0,5'g/L, vor allem bis zu 0,3 g/L. oder bis zu 0,1 g/L. Bei den durchge-
fihrten Versuchen hat sich ein Gehalt an Wasserstoffperoxid zum Beispiel
in der GréfRenordnung von 0,006 g/L, 0,0075 g/L, 0,009 g/L oder 0,011 g/L
besonders empfohlen. Ein statt dessen héherer Gehalt an diesem Be-
schleuniger hat dabei meistens keine besseren Ergebnisse gebracht. Viel-
mehr ist proportional zum Gehalt an Wasserstoffperoxid auch dessen Ver-

brauch angestiegen. Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren gelang es, den

- Gehalt an diesem Beschleuniger signifikant abzusenken. Im Durchsatzver-

such konnte der Wasserstoffperoxid-Gehalt auch Gber mehrere Tage im Be-
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reich von 0,01 bis 0,4 oder sogar im Bereich von 0,02 bis 0,3 g/L trotz dis-

kontinuierlicher Zugabe an Wasserstoffperoxid gehalten werden.

Bei dem erfindungsgeméfsen Phosphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phosphatiérungslésung an Mangan 0,1 bis 10 g/L oder/und an Nickel 0,01
bis 1,8 g/L betragen.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungslésung mindestens
0,2 g/L Mangan enthélt, besonders bevorzugt mindestens 0,3 g/L, ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 0,4 g/L, insbesondere in ménchen Situatio-

nen mindestens 0,8 g/L, mindestens 1,5 g/L,, mindestens 3 g/L oder sogar

mindestens 6 g/L. Sie enthalt vorzugsweise bis zu 8 g/L. Mangan, besonders

bevorzugt bis zu 6 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 4 g/L, insbesonde-
re in manchen Situationen bis zu 2,5 g/L., vor allem bis zu 1,5 g/L oder bis zu

1 g/L. Es ist meistens vorteilhaft, Mangan zuzusetzen.

Das Verhaltnis von Zink zu Mangan kann in weiten Bereichen variiert wer-
den. Es kann vorzugsweise auch im Verhaltnis von Zink zu Mangan im Be-
reich von 1 : 20 bis 1 : 0,05 gehalten werden, besonders bevorzugt im Be-
reich von 1 : 10 bis 1 : 0,1, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 4
bis 1:0,2.

Ein Gehalt an Nickel im Phosphatierbad kann insbesondere bei der Kontak-
tierung von Zink-haltigen Oberflachen vorteilhaft sein. Dagegen ist ein Nik-
kelgehalt des Phosphatierbad bei Aluminium- oder/und Eisen-reichen Ober-
flachen Ublicherweise nicht erforderlich. Es ist besonders bevorzugt, dass
die Phosphatierungslésung mindestens 0,02 g/L Nickel enthélt, besonders
bevorzugt mindestens 0,04 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,08
g/L oder mindestens 0,15 g/L, insbesondere in manchen Situationen minde-
stens 0,2 g/L, mindestens 0,5 g/L, mindestens 1 g/L oder sogar mindestens
1,5 g/L. Sie enthalt vbrzugsweise bis zu 1,8 g/L Nickel, besonders bevorzugt

bis zu 1,6 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 1,3 g/L, insbesondere in
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manchen Situationen bis zu 1 g/L, vor allem bis zu 0,75 g/L oder bis zu 0,5
g/L.

Bei dem erfindungsgemafRen Phosphatierverfahren kénnen - in den meisten
Fallen - die Gehalte der Phésphatierungslc")sung an Fe* 0,005 bis 1 g/L
oder/und an komplexiertem Fe* 0,005 bis 0,5 g/L betragen.

In vielen Fallen wird die erfindungsgeméaRe Zusammensetzung aufgrund des
Gehalts an Wasserstoffperoxid nicht mehr als 0,2 g/L Fe** aufweisen und
daher z.B. 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,1, 0,14 oder 0,18 g/L enthalten. Die
Phosphatierungslésung kann daneben u.U. mindestens 0,01 g/L komple-
xiertes Fe®* enthalten, besonders bevorzugt mindestens 0,02 g/L, ganz be-
sonders bevbrzugt mindestens 0,03 g/L oder mindestens 0,05 g/L, insbe-
sondere in manchen Situationen mindestens 0,08 g/L. oder sogar mindestens
0,1 g/L. Sie enthalt vorzugsweise bis zu 0,3 g/L komplexiertes Fe**, beson-
ders bevorzugt bis zu 0,1 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 0,06 g/L,
insbesondere in manchen Situationen bis zu 0,04 g/L. Oft sind nennens-
werte Gehalte an geléstem Fe nur dann in der Phosphatierungsiésung ent-
halten, wenn Eisenwerkstoffe kontaktiert werden oder wurden. Dennoch
kann es vorteilhaft sein, geléstes Fe* bei der Phosphatierung insbesondere
von Nichteisenwerkstoffen der wasserigen Zusammensetzung zuzusetzen,
weil dann ein Schlamm von besserer Konsistenz gebildet wird, der lockerer
und leichter abspiilbarer ist. AuRerdem ist Fe** ein gutes Beizmittel. Ubli-
cherweise wird bei dem erfindungsgeméRen Verfahren nicht auf der Eisen-

seite gearbeitet, weil die Fe-Gehalte hierfir nicht hoch genug sind.

Bei dem erfindungsgemaRen Phosphatierverfahren kénnen die Gehailte der
Phosphatierungslésung an Natrium 0,04 bis 20 g/L, an Kalium 0,025 bis 35

g/L oder/und an Ammonium 0,01 bis 50 g/L betragen, wobei die Summe an

* Natrium, Kalium und Ammonium vorzugsweise 0,025 bis 70 g/L betragt.
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Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungsiésung mindestens
0,05 g/L Natrium enthalt, besonders bevorzugt mindestens 0,07 g/L, ganz
besonders bevorzugt mindestens 0,1 g/L oder mindestens 0,15 g/L, ihsbe—
sondere in manchen Situationen mindestens 0,3 g/L, mindestens 0,5 g/L,
mindestens 1 g/L, mindestens 2 g/L oder sogar mindestens 4 g/L. Sie enthalt
vorzugsweise bis zu 15 g/L Natrium, besonders bevorzugt bis zu 10 g/L,
ganz besonders bevorzugt bis zu 6 g/L, insbesondere in manchen Situatio-

nen bis zu 4 g/L, vor allem bis zu 3 g/L oder bis zu 2 g/L.

Es ist besonders bevoriugt, dass die Phosphatierungslésung mindestens
0,05 g/L Kalium enthalt, besonders bevorzugt mindestens 0,07 g/L, ganz
besonders bevorzugt mindestens 0,1 g/L oder mindestens 0,15 g/L, insbe-
sondere in manchen Situationen mindestens 0,3 g/L, mindestens 0,5 g/L,
mindestens 1 g/L, mindestens 2 g/L oder sogar mindestens 4 g/L. Sie enthalt

vorzugsweise bis zu 25 g/L Kalium, besonders bevorzugt bis zu 15 g/L, ganz

| besonders bevorzugt bis zu 8 g/L, insbesondere in manchen Situationen bis

zu 5 g/L, vor allem bis zu 3 g/L oder bié zu 2 g/L.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungsiésung mindestens
0,03 g/L Ammonium enthalt, besonders bevorzugt mindestens 0,06 g/L, ganz
besonders bevorzugt mindestens 0,1 g/L oder mindestens 0,15 QIL, ihsbe-
sondere in manchen Situationen mindestens 0,3 g/L, mindestens 0,5 g/L,
mindestens 1 g/L; mindestens 2 g/L oder sogar mindestens 4 g/L. Sie enthalt
vorzugsweise bis zu 35 g/l. Ammonium, besonders bevorzugt bis zu 20 g/L,
ganz besonders bevorzugt bis zu 10 g/L, insbesondere in manchen Situatio-

nen bis zu 6 g/L, vor allem bis zu 3 g/L oder bis zu 2 g/L.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungslésung einen Ge-
samtgehalt an Natrium, Kalium und Ammonium von mindestens 0,05 g/L
enthalt, besonders bevorzugt von mindestens 0,1 g/L, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 0,2 g/L. oder mindestens 0,3 g/L, insbesondere in man-

chen Situationen mindestens 0,5 g/L, mindestens 1 g/L, mindestens 2 g/L,
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mindestens 4 g/L oder sogar mindestens 8 g/L. Sie enthalt einen Gesamtge-
halt an Natrium, Kalium und Ammonium vorzugsweise von bis zu 65 g/L, be-
sonders bevorzugt bis zu 35 g/, ganz besonders bevorzugt bis zu 20 g/l
insbesondere in manchen Situationen bis zu 10 g/L, vor allem bis zu 6 g/L
oder bis zu 3 g/L. Vorteilhafterweise wird der erfindungsgemaRen wésseri-
gen Zusammensetzung Natrium, Kalium oder/und Ammonium zugesetzt,
wenn erhohte Aluminiumgehalte in der Zusammeﬁsetzung auftreten. Ein Zu-
satz von Natrium oder/und Kalium ist aus Grinden der UmWeltvertréglichkeit

im Vergleich zu Ammonium bevorzugt.

Bei dem erfindungsgemaRen Phoéphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phosphatierungslésung an Nitrat vorzugsWeise 0,1 bis 30 g/L, an Chilorid
vorzugsweise 0,01 bis 0,5 g/L oder/und an Sulfat vorzugsweise 0,005 bis 5

g/L betragen.

Einerseits kann das erfindungsgemé&Re Phosphatierungsverfahren weitge-
hend oder génzlich frei von Nitrat betrieben werden. Andererseits kann es
besonders bevorzugt sein, dass die Phosphatierungslésung mindestens 0,3
g/L. Nitrat enthélt, besonders bevorzugt mindestens 0,6 g/L,‘ganz besonders
bevorzugt mindestens 1 g/L oder mindestens 1,5 g/L, insbesondere in man-
chen Situationen mindestens 2 g/L, mindestens 3 g/L, mindestens 4 g/L,
mindestens 6 g/L oder sogar mindestens 8 g/L. Sie enthalt vorzugsweise bis
zu 22 g/L Nitrat, besonders bevorzugt bis zu 15 g/L, ganz besonders bevor-
zugt bis zu 10 g/L, insbesondere in manchen Situationen bis zu 8 g/L, vor

allem bis zu 6 g/L oder bis zu 4 g/L.

Es kann in manchen Situationen besonders bevorzugt séin, dass die Phos-
phatierungslésung mindestens 0,03 g/L Chlorid enthalt, besonders bevor-

zugt mindestens 0,05 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,08 g/l

- oder mindestens 0,12 g/L, insbesondere in manchen Situationen mindestens

0,15 g/L, mindestens 0,2 g/L oder sogar mindestens 0,25 g/L. Sie enthait
vorzugsweise bis zu 0,35 g/L. Chlorid, besonders bevorzugt bis zu 0,25 g/L,
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ganz besonders bevorzugt bis zu 0,2 g/L, insbesondere in manchen Situa-

tionen bis zu 0,15 g/L, vor allem bis zu 0,1-g/L oder bis zu 0,08 g/L.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungslésung mindestens
0,01 g/L Sulfat enthalt, besonders bevorzugt mindestens 0,05 g/L, ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 0,1 g/L oder mindestens 0,15 g/L, insbeson-
dere in manchen Situationen mindestens 0,3 g/L, mindestens 0,5 g/L, min-
destens 0,7 g/L. oder sogar mindestens 1 g/L. Sie enthalt vorzugsweise bis
zu 3,5 g/L Sulfat, besonders bevorzugt bis zu 2 g/L, ganz besonders bevor-
zugt bis zu 1,5 g/L, insbesondere in manchen Situationen bis zu 1 g/L oder
bis zu 0,5 g/L. '

Ein Zusatz von Nitrat kann hierbei vorteilhaft sein, um auch Aluminium-
reiche Oberflachen schichtbildend, das hei3t mit einer nicht zu dunnen
Phosphatschicht, zu phosphatieren. Auch der Zusatz z.B. von Natrium, Ei-
sen, Mangan, Nickel oder/und Zink erfolgt vorzugsweise zumindest teilweise
Uber Nitrate wegen ihrer guten Wasserléslichkeit. Andererseits ist es bevor-
zugt, dem Phosphatierbad kein Chlorid oder/und kein Sulfat zuzusetzen.
Gewisse Gehalte an Chlorid oder/und Sulfat sind oft bereits im Waéser vor-
handen und koénnen leicht aus anderen Verfahrensabschnitten einge-

schleppt werden.

Bei dem erfindungsgemaRen Phosphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phosphatierungslésung an geléstem Aluminium einschliellich komplexier-

tem Aluminium vorzugsweise 0,002 bis 1 g/L betragen.

Da in vielen Fallen ein Gehalt an geléstem Aluminium als Badgift wirkt, wird
es in diesen Situationen bevorzugt sein, dass insbesondere im Tauchen
nicht mehr als 0,03 g/L an geldstem Aluminium in der Phosphatierungsio-
sung vorhanden sind, wobei jedoch bei manchen Verfahren wie z.B. im
Spritzén bis 0,1 g/L Aluminium geldst sein kénnen und in no-rinse-Verfahren

wie z.B. beim Aufwalzen sogar bis zu etwa 1 g/L Aluminium gelést sein kén-
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nen. Daher ist es oft.vorteilhaft, wenn nicht mehr als 0,8 g/L, 0,5 g/L, 0,3 g/L,
0,1 g/L, 0,08 g/L, 0,06 g/L oder nicht mehr als 0,04 g/L Aluminium in der
Phosphatierungslésung auftreten. Besonders bevorzugt ist es, wenn dié Ge-
halte an geldstem Aluminium nahezu Null oder Null sind oder nur geringe
Gehalte ausmachen. Es ist auch besonders bevorzugt, kein Aluminium ab-
sichtlich zuzusetzen. Beim Phosphatieren von Aluminium- oder Aluminium-
enthaltenden metallischen Oberflachen wird jedoch aufgrund des Beizeffekts
ein gewisser Aluminiumgehalt im Phosphatierbad kaum vermeidbar sein.
Der Gehalt an gél(jstem Aluminium wird jedoch vorteilhafterweise durch Zu-
satz z.B. von mindestens einer Alkali-Verbindung oder/und Ammonium sowie
von einfachem Fluorid wie z.B. durch FluRs&ure oder/und Ammoniumhydro-
genfluorid begrenzt. Insbesondere ist es bevorzugt, hierbei Kryolith NasAlFs
und verwandte Aluminium-reiche Fluor-Verbindungen wie z.B. Elpasoilith,
KoNaAlFs, auszuféllen, da sie eine sehr geringe Loéslichkeit in Wasser auf-
weisen. Bereits 'etwas erhéhte Gehalte an geldstem Aluminium kénnen sich
insbesondere auf Stahloberflachen stérend auswirken z.B. durch Verhinde-
rung der Schichtausbildung und sollten daher vermieden werden. Alternativ
kénnen auch Gemische von mindestens einem weiteren lon ausgewéahlt aus
mindestens einer weiteren Art Alkalimetallionen oder/und Ammoniumionen

neben Natriumionen gut eingesetzt werden.

Magnesium ist in der Phosphatierungslésung vorzugsweise mit einem Ge-
halt von nicht mehr als 1 g/L oder nicht mehr als 0,5 g/L enthalten, beson-
ders bevorzugt von nicht mehr als 0,15 g/L. Vorzugsweise wird bei Fluorid-

haltigen Phosphatiersystemen kein Kalzium zugesetzt.

Bei dem erfindungsgemalien Phqsphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phosphatierungsiésung an Kupfer 0,002 bis 0,05 g/L betragen. Vorzugswei-

se betragt der Kupfergehalt der Phosphatierungslésung nicht mehr als 0,03

g/L, besonders bevorzugt nicht mehr als 0,015 g/L, insbesondere nicht mehr

als 0,01 g/L. Vorzugsweise wird Kupfer jedoch nur zugesetzt, wenn geringe
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oder keine Gehalte an Nickel in der Phosphatierungsiésung sind. Besonders
bevorzugt wird jedoch kein Kupfer absichtlich zugesetzt. Kupfergehalte kén-
nen in einzelnen Situationen insbesondere bei Eisenwerkstoffen vorteilhaft

sein. Ein Teil oder der gesamte Gehalt an Kobalt bzw. Kupfer kann jedoch

auch aus Verunreinigungen, Verschleppungen bzw. durch Anbeizen der

metallischen Oberfldchen von Aggregaten bzw. Rohrleitungen stammen.
Auch die Gehalte an Kobalt liegen bevorzugt unter 0,05 g/L.. Besonders be-

vorzugt ist es, kein Kobalt zuzusetzen.

Bei dem erfindungsgemafRen Phosphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phbsphatierungslc’isung an freiem Fluorid vorzugsweise 0,005 bis 1 g/L
oder/und an Gesamtfluorid vorzugsweise 0,005 bis 6 g/L. betragen. Freies
Fluorid tritt in der Badlésung als F~ auf, wahrend Gesamtfluorid zuséatzlich

auch Gehalte an HF und allen Komplexfluoriden umfassen kann.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungsiésung mindestens

0,01 g/L freies Fluorid enthalt, besonders bevorzugt mindestens 0,05 g/L,

‘ganz besonders bevorzugt mindestens 0,01 g/L oder mindestens 0,03 g/L,

insbesondere in manchen Situationen mindestens 0,05 g/L, mindestens 0,08
g/L, mindestens 0,1 g/L, mindestens 0,14 g/L oder sogar mindestens 0,18
g/L. Sie enthalt vorzugsweise bis zu 0,8 g/L freies Fluorid, besonders bevor-
zugt bis zuA0,6 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 0,4 g/L, insbesondere

in manchen Situationen bis zu 0,3 g/L oder bis zu 0,25 g/L.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Phosphatierungslc‘jsuhg mindestens
0,01 g/L Gesamtfluorid enthalt, besonders bevorzugt mindestens 0,1 g/L,
ganz besonders bevorzugt mindestens 0,3 g/L. oder mindestens 0,6 g/L, ins-
besonderé in manchen Situationen mindestens 0,9 g/L, mindestens 0,5 g/L,

mindestens 0,8 g/L, mindestens 1 g/L oder sogar mindestens 1,2 g/L. Sie

" enthalt vorzugsweise bis zu 5 g/L. Gesamtfluorid, besonders bevorzugt bis zu

4 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 3 g/L, insbesondere in manchen Si-

tuationen bis zu 2,5 g/L oder bis zu 2 g/L.
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Bei dem erfindungsgeméafRen Phosphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phosphatierungslésung an Komplexfluorid insgesamt 0,005 bis 5 g/L - ins-
besondere MeF, oder/und MeFs, wobei zu berlicksichtigen ist, dass x bei
MeFx grundsatzlich alle Werte zwischen 1 und 6 annehmen kann, berechnet
als MeFg - von Me = B, Si, Ti, Hf oder/und Zr 'betragen. Komplexfluoride von
Ti, Hf und Zr kénnen bei héheren Gehalten als Badgifte wirken, da sie die
Oberfléche vorzeitig passivieren kénnen. Daher ist es bevorzugt, dass die
Summe der Komplexfluoride von Ti, Hf und Zr nicht mehr als 0,8 g/L, beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 0,5 g/L, ganz besonders bevorzugt nicht mehr
als 0,3 g/L, insbesondere nicht mehr als 0,15 g/L betrégt. Daher ist es be-
vorzugt, wenn nur Komplexfluoride von B oder/und Si in gré3erer Menge im
Phosphatierbad vorhanden sind. Teilweise sind nur Komplexfluoride von B
oder Si in gréRerer Menge im Phosphatierbad vorhanden, wobei es vorteil-
haft sein kann, beide nebeneinander zu verwenden, weil sie sich geringflgig
unterschiedlich verhalten. Der Zusatz von Komplexfluorid ist insbesondere
bei der vBeschichtung von Zink-haltigen Oberfidchen vorteilhaft, weil die Nei-
gung zur Ausbildung von Stippen (stérenden weilRen Flecken) damit erfolg-
reich unterdriickt werden kann, insbesondere wenn mindestens 0,5 g/L
Komplexfluorid zugesetzt sind. Zur Verhinderung von Stippen ist inébeson—
dere ein Zusatz von Silicofluorid forderlich. Komplexfluoride von Bor und
Silicium haben ‘daruber hinaus den Vorteil, dass sie eine Pufferwirkung im
Verhaltnis zu freiem Fluorid entfalten, so dass es mit geeignetem Gehalt an
derartigen Komplexfluoriden méglich ist, eine kurzzeitige Erhéhung des An-
teils Aluminium-haltiger Gegenstande wie z.B. einer Aluminium-reichen Ka- -
rosserie zwischen verzinkten Karosserien durch verstérkte Ausbildung von
freiem Fluorid aufzufangen, ohne dass das Bad auf diesen geéanderten Ver-

brauch im Einzelfall angepasst werden muf.

. Bei dem erfindungsgeméRen Phosphatierverfahren kénnen die Gehalte der

Phosphatierungslésung an Silicofluorid, berechnet als SiFs, 0,005 bis 4,5 g/L
oder/und an Borfluorid berechnet als BF4, 0,005 bis 4,5 g/L betragen. Es ist
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bevorzugt, dass die Gehalte der Phosphatierungsldsung an Komplexfluorid
von B und Si insgesamt, soweit Komplexfluorid zugesetzt wird, im Bereich
von 0,005 bis 5 g/L liegen, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 4,5
g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 4 g/L, insbesondere
im Bereich von 0,3 bis 3,5 g/L. Ein Gesamtgehalt an derartigen Komplexflu-
oriden kann dann beispielsweise bei 0,5, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8, 2,0, 2,4,
2,8 oder 3,2 g/L liegen.

Soweit Komplexfluorid zugesetzt wird, ist es besonders bevorzugt, dass die
Phosphatierungslésung mindestens 0,01 g/L Silicofluorid enthalt, besonders
bevorzugt mindestens 0,1 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestené 0,2
g/L oder mindestens 0,3 g/L, insbesondere in manchen Situationen minde-
stens 0,4 g/L, mindestens 0,6 g/L, mindestens 0,8 g/L, mindestens 1 g/L
oder sogar mindestens 1,2 g/L. Sie enthalt voriugsweise bis zu 4 g/L Sili-
cofluorid, besonders bevorzugt bis zu 3 g/L, ganz besonders bevorzugt bis
zu 2,5 g/L, insbesondere in manchen Situationen bis zu 2,2 g/L oder bis zu 2

a/L, soWeit Komplexfluorid zugesetzt wird.

Soweit Komplexfluorid zugesetzt wird, ist es besonders bevorzugt, dass die
Phosphatierungslésung mindestens 0,01 g/L Borfluorid enthéalt, besonders
bevorzugt mindestens 0,1 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,2
g/L oder mindestens 0,3 g/L, insbesondere in manchen Situationen minde-
stens 0,4 g/L, mindestens 0,6 g/L, mindestens 0,8 g/L, mindestens 1 g/L
oder sogar mindestens 1,2 g/L. Sie enthalt vorzugsweise bis zu 4 g/L Borflu-
orid, besonders bevorzugt bis zu 3 g/L, ganz besonders bevorzugt bis zu 2,5
g/L, insbesondere in manchen Situationen bis zu 2,2 g/L. oder bis zu 2 g/L,

soweit Komplexfluorid zugesetzt wird.

Bei dem erfindungsgemaRen Phosphatierverfahren kénnen die Gehalte der
Phosphatierungslésung an Titan 0,01 bis 2 g/L oder/und an Zirkonium 0,01
bis 2 g/L betragen. Besonders bevorzugt betragen die Gehalte der Phos-

phatierungslésung an Titan nicht mehr als 1,5 g/L, ganz besonders bevor-
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zugt nicht mehr als 1 g/L, vor allem nicht mehr als 0,5 g/L, nicht mehr als 0,3
g/L oder éogar nicht mehr als 0,1 g/L. Besonders bevorzugt betragen die
Gehalte der Phosphatierungslésung an Zirkonium nicht mehr als 1,5 gL,
ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 1 g/L, vor allem nicht mehr als 0,5
g/L, nicht mehr als 0,3 g/L oder sogar nicht mehr als 0,1 g/L. Gehalte an
Titan oder/und Zirkonium kénnen insbesondere bei Einsatz z.B. einer Titan-

haltigen Aktivierung bzw. einer Zirkoniu'rnfhaltigen Nachspullésung tber die

- Flussigkeiten bzw. Gehange und andere Vorrichtungen eingeschleppt wer-

den.

Die erfindungsgemafRen Phosphatierungslésungen sind hierbei vorzugswei-
se weitgehend frei oder frei von Beizinhibitoren wie z.B. Di-n-Butyl-
Thioharnstoff, weitgehend frei oder frei von Schmierstoffen oder/und zeigen
einen Gesamt-Tensidgehalt von"weniger als 1 g/L, da diese Stoffe die Aus-
bildung der Phosphatschicht beeintréchtigen kénnen bzw. Schaum erzeugen
kénnen. Sie sind in vielen Fallen weitgehend frei oder frei von Kationen wie
z.B. Antimon, Arsen, Cadmium, Chrofﬁ oder/und Zinn. Es kann zwar Son-
derfalle geben, in denen sich ein Zusatz von organischen Polymeren vorteil-
haft anbietet, dennoch werden die erfindungsgemaRen Phosphatierungsio-
sungen Ublicherweise keinen Gehalt an organischen Polymeren von mehr

als 0,8 g/L einschlieRlich von eingeschleppten Gehalten an Tensid(en)

oder/und Ol(en) aufweisen.

Bei dem erfindungsgemaRen Phosphatierverfahren kann die Phosphatie-
rungslésung einen Gehalt an mindestens einer wasserldslichen oder/und
wasserdispergierbaren organischen polymeren Verbindung wie z.B. minde- -
stens einen Polyelektrolyt oder/und mindestens einen Polyether wie bei-

spielsweise mindestens ein Polysaccharid aufweisen. Diese Polymere kén-

nen helfen, den Schlamm noch etwas weicher und leichter entfernbar zu ge-

stalten. lhr Gehalt betragt vorzugsweise 0,001 bis 0,5 g/L, insbesondere
0,003 bis 0,2 g/L. Durch den Einsatz der erfindungsgemaRen Beschleuniger-
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Kombination wird zwar die Schlamm-Menge Ublicherweise nicht verringert,
aber die Schlammkonsistenz und ihre Entfernbarkeit deutlich verbessert im
Vergleich zu Phosphatiersystemen mit nur einem der Beschleuniger Nitro-
guanidin bzw. Wasserstoffperoxid. AuRerdem verlduft das Phosphatieren bei
dem erfindungsgemaRen Verfahren schneller als nur mit Wasserstoffpero-

xid-Beschleunigung.

Bei dem erfindungsgeméaben Verfahren ist die Konsistenz deé insbesondere
im Phosphatierbad geféllten Schlamms gunstiger als bei Verwendung allein
von dem Beschleuniger Wasserstoffperoxid in der Phosphatierungélc‘jsung.
Durch die Verwendung der Beschleuniger-Kombination Guanidin-
Verbindung(en) — Wasserstoffperoxid bilden sich kleinere Phosphatkristalle
als nur mit Wasserstoffperoxid aus, so dass die durchschnittliche Kanten-
lange der Phosphatkristalle meistens kleiner 10 pm ist. Die Kristalle liegen in
einem lockeren Haufwerk feiner Kristallchen vor und lassen sich daher leicht
aus dem Badbehalter und den Leitungen entfernen. Offensichtlich wirkt sich
hierbei aulerdem ein Passivierungseffekt der Guanidin-Verbindung(en) po-
sitiv aus. Der Schlamm hatte bei den durchgefiihrten Versuchen etwa die
gleiche Konsistenz wie bei der Kombination Guanidin-Verbindung(en) —

Wasserstoffperoxid — Nitrat/Nitrit.

Bei dem erfindungsgemaRen Phosphatierverfahren kann die Phosphatie-
rungslésung

- 0.1 bis 10 g/L Zink,

. - gegebenenfalls 0,1 bis 10 g/L Mangan,

- gegebenenfalls 0,01 bis 1,8 g/L Nickel,

- 0,025 bis 70 g/L Natrium, Kalium und Ammonium zusammen,

- gegebenenfalls 0,01 bis 2 g/L Titan oder/und 0,01 bis 2 g/L Zirkoni-

um,
- 4 bis 50 g/L Phosphat, berechnet als POy,
- 0,005 bis 1 g/L freies Fluorid,
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0,005 bis 6 g/l. Gesamtfluorid,

gegebenenfalls 0,005 bis 5 g/L der Summe der Komplexfluoride von
B, Si, Ti, Hf oder/und Zr,

gegebenenfalls 0,005 bis 4,5 g/L Silicofluorid oder/und 0,005 bis 4,5
g/L Borfluorid,

0,03 bis 3 g/L. an mindestens einer Guanidin-Verbindung, die minde-
stens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin,

0,001 bis 0,9 g/L Wasserstoffperoxid,

0,1 bis 30 g/L Nitrat,

gegebenenfalls 0,01 bis 0,5 g/L Chlorid,

gegebenentfalls 0,005 bis 5 g/L Sulfat und , _
gegebenenfalls 0,001 bis 0,5 g/L an mindestens einer wasserlosli-
chen oder/und wasserdispergierbaren organischen polymeren Ver-

bindung

enthalten.

Bei dem erfindungsgemalen Phospﬁatierverfahren kann die Phosphatie-

rungslésung

0,2 bis 6 g/L Zink,

gegebenenfalls 0,1 bis 5 g/L Mangan,

gegebenenfalls 0,01 bis 1,6 g/L Nickel,

0,025 bis 40 g/L Natrium, Kalium und Ammonium zusammen,
gegebenenfalls 0,01 bis 2 g/L Titan oder/und 0,01 bis 2 g/L Zirkoni-
um, '

5 bis 45 g/L. Phosphat, berechnet als PO,

0,005 bis 1 g/L freies Fluorid,

0,005 bis 5 g/L Gesamtfluorid,

gegebenehfalis 0,005 bis 4 g/L der Summe der Komplexfluoride von
B, Si, Ti, Hf oder/und Zr,

gegebenenfalls 0,005 bis 3,6 g/L Silicofluorid oder/und 0,005 bis 3,6

g/L Borfluorid,
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0,03 bis 2 g/L an mindestens einer Guanidin-Verbindung, die minde-

stens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin,

- 0,001 bis 0,9 g/L Wasserstoffperoxid,

- 0,1 bis 20 g/L Nitrat, .

- gegebenenfalls 0,01 bis 0,5 g/L Chlorid,

- gegebenenfalls 0,005 bis 3 g/L Sulfat und

- gegebenenfalls 0,002 bis 0,4 g/L an mindestens einer wasserlésli-
chen oder/und wasserdispergierbaren organischen polymeren Ver-
bindung

enthalten.

Zur Bestimmung der Freien S&ure werden 10 ml der Phosphatierungslésung '
ohne Verdinnung zwecks Dissoziationsverschiebung des Komplexfluorids
bis zur Sattigung mit KCI versetzt und unter Verwendung von Dimethylgelb
als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von rot nach gelb titriert.
Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in ml ergibt den Wert der Freien
Saure (FS-KCI) in Punkten. Wenn jeddch in der Phosphatierungslésung kein
Komplexfluorid enthalten ist, wird die Freie Saure in 100 ml voll entsalztem
Wasser gegen Dimethylgelb als Indikator mit NaOH von rot naéh gelb titriert.
Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in ml ergibt den Wert der Freien
Saure (FS) in Punkten. '

Zur Bestimmung des Gesamtgehalts an Phosphationen werden 10 ml der
Phosphatierungslésung mit 200 ml vollentsalztem Wasser verdtnnt und un-
ter Verwendung von Bromkresolgrin als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum
Umschlag von Gelb nach Turkies titriert. Im Anschluss an diese Titration
wird nach Zugabe von 20 mil 30 %-iger neutraler Kaliumoxalatlésung gegen

Phenolphthalein als Indikator bis zum Umschlag von Blau nach Violett mit

‘ 0,1 M NaOH titriert. Der Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml zwischen dem Um-

schlag mit Bromkresolgrin und dem Umschlag mit Phenolphthalein ent-

spricht der Gesamtsaure nach Fischer (GSF) in Punkten. Wenn dieser Wert
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mit 0,71 multipliziert wird, ergibt sich der Gesamtgehalt an PhosphAationen in
P,0s bzw. multipliziert mit 0,969 fur PO4 (Siehe W. Rausch: "Die Phosphatie-
rung von Metallen". Eugen G. Leuze-Verlag 1988, pp. 300 ff).

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division des Wertes der Freien
Saure KCI - bzw. ohne Anwesenheit von Komplexfluorid in der Phosphatie-
rungslésung - der Freien Saure durch den Wert der Gesamtsdure nach Fi-

scher.

Die Gesamtsaure verdinnt (GSyewunnt) ist die Summe aus den ent‘haltenen
zweiwertigen Kationen sowie freien und gebundenen Phosphorséduren (letz-
tere sind Phosphate). Sie wird durch den Verbrauch an 0,1 molarer Natron-
lauge unter Verwendung des Indikators Phenolphthalein an 10 ml Phospha-
tierungslésung verdinnt mit 200 ml vollentsalztem Wasser bestimmt. Dieser
Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml entspricht der Punktzahl der Gesamtsaure.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann der Gehalt an Freier Sdure KClI
- bzw. ohne Anwesenheit von Komplexfluorid in der Phosphatierungslésung
der Freien Séaure - Vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 6 Punkten, der Ge-
halt an Gesamtsé&ure verdinnt vorzugsweise im Bereich von 8 bis 70 Punk-
ten oder/und der Gehalt an Gesamtsadure Fischer vorzugsweise im Bereich
von 4 bis 50 Punkten liegen. Vorzugsweise liegt der Bereich der Freien S&u-
re KCl| bei 0,4 bis 5,5 Punkten, insbesondere bei' 0,6 bis 5 Punkten. Vor-
zugsweise Iiegf der Bereich der Gesamtsdure verdinnt bei 12 bis 50 Punk-
ten, insbesondere bei 18 bis 44 Punkten. Vorzugsweise liegt der Bereich der
Gesamtsdure Fischer bei 7 bis 42 Punkten, insbesondere bei 10 bis 30
Punkten. Der S-Wert als Verhaltnis der Zahl der Punkte der Freien Saure
KCI - bzw. der Freien S&ure - zu denen der Gesamtséure Fischer liegt vor-
zugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,40, insbesondere im Bereich von 0,03

bis 0,35, vor allem im Bereich von 0,05 bis 0,30.
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Bei dem erfindungsgemaRen Beschichtungsverfahren kann der pH-Wert der
Phosphatierungslésung im Bereich von 1 bis 4 liegen, vorzugsweise im Be-

reich von 2,2 bis 3,6, besonders bevorzugt im Bereich von 2,8 bis 3,3,

Bei dem erﬁndungsgeméﬂen Phosphatierverfahren kénnen die metallischen
Oberflachen bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis 75 °C phosphatiert
werden, insbesondere bei 35 bis 60 °C, besonders bevorzugt bei bis zu 55
°C oder bei bis zu 50 °C oder bei bis zu 48 °C.

Bei dem erfindungsgeméf&en Phosphatierverfahren kénnen die metallischen
Oberflachen — insbesondere beim Tauchen oder/und Spritzen - Gber eine
Zeit' vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 8 Minuten mit der Phosphatie-
rungslésung kontaktiert werden, insbesondere Uber 0,2 bis 5 Minuten. Beim
Aufwalzen oder/und beim Aufsprihen am Band kann die Zeit des Kontaktie-

rens bis zu Bruchteilen einer Sekunde verringert werden.

Die erfindungsgeméafie Phosphatierungslésung eignet sich fir die verschie-
densten metallischen Oberflachen, insbesondere aber auch fur Eisen-
Werkstoffe im Tauchen. Anderefseits hat sich gezeigt, dass das erfihdungs-
geméle Verfahren auch besonders gut zum Phosphatieren geeignet ist for
einen Mix von Gegensténden aus unterschiedlichen metallischen Materialien
insbesondere ausgewahlt aus Aluminium, Aluminiumlegierung(en),
Stahl/Stahlen, verzinktem Stahl/verzinkten Stahlen und Zinklegierung(en).
Dieses Verfahren ist auch fur einen grofen Durchsatz von Aluminium-

reichen Oberflachen besonders gut geeignet.

Bei dem erfindungsgeméfRen Phosphatierverfahren kénnen die metallischen
Oberflachen vor dem Phosphatieren gereinigt, gebeizt Qdér/und aktiviert
werden, gegebenenfalls jeweils mit mindestens einem nachfolgenden Spail-
schritt. Vorzugsweise ist der allerletzte Spulschritt nach dem Phosphatieren
und gégebenenfalls nach dem Nachspien ein Spulgang mit voll entsalztem

Wasser.
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Bei dem erfindungsgemallen Phosphatierverfahren kdnnen die phospha-

tierten metallischen Oberflachen anschliefend gespllt, mit einer Nachspil-

I6sung nachgesplilt, getrocknet oder/und mit jeweils mindestens einem Lack,

einer Lack-artigen Beschichtung, einem Klebstoff oder/und einer Folie be-

schichtet werden. Die Nachspuilésung kann je nach Anforderungsprofil recht

unterschiedlich zusammengesetzt sein. Die Zusammensetzungen sind

grundsatzlich dem Fachmann bekannt.

Die Erfindung betrifft auch eine saure, wasserige Lésung, die

0,1 bis 10 g/L Zink,

4 bis 50 g/L. Phosphat, berechnet als PO,

0,08 bis 3 g/L mindestens einer Guanidin-Verbindung, die min-
destens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin, und
0,001 bis 0,9 g/L. Wasserstoffperoxid

enthalt.

Die erfindungsgemafe saure, wasserige Losung kann zusatzlich auch

0,025 bis 70 g/L Natrium, Kalium und Ammonium zusammen,
0,005 bis 1 g/L freies Fluorid,

0,005 bis 6 g/L Gesamtfluorid oder/und

0,1 bis 30 g/L Nitrat

enthalten.

Die erfindungsgeméaRe saure, wasserige Lésung kann zusétzlich auch

0,1 bis 10 g/L. Mangan,

0,01 bis 1,8 g/L Nickel,

0,005 bis 5 g/L der Summe der Komplexfluoride von B, Si, Ti, Hf
oder/und Zr, |

0,005 bis 4,5 g/L Silicofluorid,

0,005 bis 4,5 g/L Borfluorid,

0,01 bis 2 g/L Titan,

0,01 bis 2 g/L. Zirkonium,
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- 0,01 bis 0,5 g/L. Chilorid,

- 0,005 bis 5 g/L. Suifat oder/und

- 0,001 bis 0,5 g/L an mindestens einer wasserl&slichen oder/und was-
serdispergierbaren organischen polymereh Verbindung

enthalten. Vorzugsweise betragt der Nickel-Gehalt nicht mehr als 1,5 g/L.

Die erfindungsgemafe saure, wasserige Losung kann einer'seitsreine Phos-
phatierungslésung sein, die als Phosphatierbad eingesetzt wird, anderer-
seits gegebenenfalls auch das entsprechende Konzentrat bzw. die entspre-
chende Erga@nzungslésung, um eine Phosphatierungsldsuhg unter Verdin-
nung anzusetzen bzw. mit der Ergénzungs‘lc'jsung bezlglich wesentlicher

Bestandteile in dem gewlnschten Konzentrationsniveau zu halten.

Die Erfindung betrifft darliber hinaus auch einen metallischen Gegenstand
mit einer Phosphatschicht, die nach dem erfindungsgeméRen Verfahren

hergestellt wurde.

Die erfindungsgemaf beschichteten Gegensténde kénnen beispielsweise im |
Fahrzeugbau, insbesondere in der Automobilserienfertigung, far die Her-
stellung von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Ele-
menten in der Fahrzeug- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der
Mobelindustrie, fur die Herstellung von Geréten und Anlagen, insbesondere
Haushaltsgeraten, Messgeraten, Kontrolleinrichtungen, Prifeinrichtungen,
Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie von Kleinteilen verwendet

werden.

Es war Uberraschend, dass mit einer deutlich abgesenkten Konzentration an
Zusatzen an mindestens einer Guanidin-Verbindung wie Nitroguanidin Er-
gebnisse in der gleichen GréRenordnung wie mit allein mit Nitroguanidin
beschleunigten Systemen erzielt wurden, aber den Verbrauch an Beschleu-
nigernAteilweise um bis zu 30 % gesenkt werden konnten und die Umwelt-

vertréglichkeit noch verbessert werden konnte, da die Gehalte an Ammoni-
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um, Guanidinverbindungen, Nitrat und Nitrit und damit die Stickstofflast des

Abwassers deutlich abgesenkt werden konnten.

Bei einem nur mit Nitroguanidin und gegebenenfalls Nitrat beschleunigten
Phosphatiersystem wird bei geschlossenen Schichten und guter Schicht-
ausbildung oft ein Schichtgewicht von 2,5 bis 3,5 g/m?® ermittelt, wodurch ein
vergleichsweise hoher Verbrauch auftritt. Mit dem erfindungsgemagen Ver-
fahren ist es jedoch gelungen, Phosphatschichten auszubilden, die bei einer
durchschnittlichen Kantenldnge der Phosphatkristalle in der GréBenordnuﬁg
von weniger éls 10 um meistens ein Schichtgewicht meistens in der Gré-
Renordnung von etwa 2 bis 2,5 g/m2 aufweisen bzw. bei einer durchschnittli-
chen Kénténlénge der Phosphatkristalle in der Gréenordnung von etwa 6
um oft ein Schichtgewicht in der GréRenordnung von etwa 1,5 bis 2 g/m?
aufweisen, insbesondere auch auf Stahl. Hierbei ist die Qualitat der Korrosi-
onsbestandigkeit und der Lackhaftung nicht abgefallen. Je feinkdrniger die
Phosphatschicht ausgebildet wird, desto diinner kann die Phosphatschicht

ausgebildet werden. Diese besonders dinne Phosphatschicht kann kosten-

_ guinstiger ausgebildet werden, ist von erhéhter Lackhaftung und beim Um-

formen von erhéhter Flexibilitdt. Daher kénnen Phosphatschichten mit einer
durchschnittlichen Kantenlénge der Phosphatkristalle in der GréRenordnung
von etwa 5 um bei einem Schichtgewicht in der GréRenordnung von etwa

1,5 g/m? naherungsweise als Optimum angesehen werden.

Es war weiter Uiberraschend, dass ohne Einbuf3en an Verfahrensqualitat und
Schichtqualitat die Phosphatierung bei 3 bis 25 °C niedrigeren Temperatu-
ren als Ublich und deswegen kostenglnstiger durchgefuhrt werden konnte.
An Stelle der typischen Phosphatierungstemperatur im Befeich von etwa 48
bis 65 °C bei konventionellen Phosphatierungsiésungen kann hier erfin-
dungsgemaf im Bereich von 30 bis 65 °C, insbesondere im Bereich von 35
bis 55°C, gut oder sogar sehr gut gearbeitet werden. Je niedriger die Tem-

peratur liegt, desto geringer kann die Aziditdt des Bades gehalten werden,
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insbesondere der S-Wert als Verhéltnis der Freien Saure oder der Freien

Séaure KCI zur Gesamtsaure Fischer.

Beispiele und Vergleichsbeispiele:

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand von Ausfﬂhrungsbeispielen né-

her erlautert;

Den Beispielen liegen die im folgenden aufgeflihrten Sl;le’[l'atebZW. Verfah-

rensschritte zugrunde:

Die Prufbleche bestanden aus einem Mix von Blechen jeweils im Verhéltnis
1:1:1:1 '
A) aus einer Aluminiumlegierung AlMgo 4Sis > entsprechend AA6016,
B) aus einem kaltgewalzten durchlaufgeglihten Stahiblech aus unle-
giertem Stahl DCO04B, ,
C) aus beidseitig elektrolytisch verzinktem Feinblech, Automobilqualitéat,
Giite DX54 DZ100 und |
D) aus feuerverzinktem nachgewalzten Blech aus weichem unlegiertem
Stahl der Guite DX53 mit mindestens 100 g/m? Zinkauflage,
jeweils mit einer Dicke von ca. 0,75 mm. Die Oberflache jedes einzelnen
Bleches, von denen jeweils pro Zusammensetzung, Blechart und Ver-
such mindestens 3 je Bleche eingesetzt wurden, betrug 400 cm? gemes-

sen Uber beide Flachen.

1. - Die Substratoberflachen wurden in einer 2 %-igen wéasserigen Losung
eines mildalkalischen Reinigers Uber 5 Minuten bei 58 bis 60 °C gereinigt

und hierbei grindlich entfettet.

2. Es folgte eine Spllung mit Leitungswasser Gber 0,5 Minuten bei Raum-

temperatur.
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3. Dann wurden die Oberflachen durch Tauchen in einem titanphosphat-

haltigen Aktivierungsmittel tber 0,5 Minuten bei Raumtemperatur aktiviert.

4. Danach wurden die Oberflachen Uber 3 Minuten bei 53 bzw. 45 °C durch
Tauchen in die Phosphatierungslésung phosphatiert. Die Phosphatierung-

stemperatur war bereits in Vorversuchen ermittelt worden.

5. AnschlieRend wurde zuerst mit Leitungswasser gespult, dann mit einer
Zirkonfluorid enthaltenden wasserigen Lésung nachgespult und schlieRlich

mit vollentsalztem Wasser gespult.

6. Dann wurden die beschichteten Substrate im Trockenofen bei 80 °C
tber 10 Minuten getrocknet. In diesem Zustand wurde auch das Schichtge-

wicht ermittelt.

7. SchlieRlich wurden die trockenen Priifbleche mit einem kathodischen
Tauchlack versehen und mit den weiteren Schichten eines in der Automo-

bilindustrie fur Karossen Ublichen Lackautbaus béschichtet.

Die Zusammensetzungen der jeweiligen Phosphatierungsliésungen werden

in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Phosphatierungslésungen in g/L. bzw. mit

Angaben zur Aziditét in Punkten
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Da die Vergleichsbeispiele bzw. Beispiele 1 bis 7 weder ein Gehalt an Flu-
orid, noch an Komplexfluorid enthielten, konnten auf Aluminiumlegierungen
keine sichtbaren Phosphatschlichten abgeschieden werden. Deshalb konnte
auch kein Schichtgewicht bestimmt werden. Bei allen Ubrigen Versuchen
wurden gut geschlossene Phosphatschichten ausgebildet. Die Mindestp‘hos-
phatierzeit, die nétig ist, um gerade eine geschlossene Phosphats‘chicht
auszubilden, betrug bei den Vergleichsbeispielen VB1 2 Minuten, VB2 und
VB3 2,5 bis 3 Minuten, VB4 4 bis 5 Minuten und VB5 etwa 15 Minuten auf
Stahloberflachen. Sie betrug jedoch bei allen erfindungsgeméfen Beispielen
in der Regel 1,5 bis 2 Minuten auf Stahloberfldchen. Sie konnte daher signi-
fikant abgesenkt werden. Dagegen liegt die Mindestphosphatierzeit bei Alu-
minium generell etwas niedriger und bei Zink-reichen Oberflachen deutlich

niedriger. Die durchschnittliche Kantenldnge der Phosphatkristalle auf |
Stahloberflachen wurde naherungsweise an 20 bis 50 Kristallen an REM-

Aufnahmen abgeschéatzt.

Bei den Vergleichsbeispielen 1 bis 5 wurde auf Stahloberflachen nur dann
eine geschlossene Phosphatschicht ausgebildet, wenn eine ausreichende
Menge an Beschleuniger vorhanden war. Der Gehalt an Nitroguanidin bzw.
Wasserstoffperoxid hatte nur bei den Vergleichsbeispielen 1 und 3 zur Aus-

bildung einer geschlossenen Phosphatschicht ausgereicht.

Bei den Vergleichsbeispielen 1 bis 5 war es jedoch auf Eisen-reichen Ober-
flachen wie z.B. Stahloberflachen nur méglich, eine geschlossene Phos-
phatschicht auszubilden, wenn eine besonders hohe Konzentration eines
Beschleunigers gewahlt wurde. Wenn jedoch als Beschleuniger sowohi Ni-
troguanidin, als auch Wasserstoffperoxid anwesend waren, dann waren be-
reits deutlich geringere Beschleunigergehalte, auch in Summe dieser Be-
schleuniger, fir eine gute Schichtbildung ausreichend. Die erfindungsgemaé-
Ren Beispiele 6ff belegen, dass dann bereits nur 0,008 g/L Wasserstoffper-

oxid in Kombination mit 0,25 g/L Nitroguanidin fUr gute Ergebnisse aus-
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reichten. Daher konnte bei dieser Beschleuniger-Kombination der Zusatz an
Beschleunigern gesenkt und das Verfahren kostengUnstiger gefuhrt werden,
zumal Nitroguanidin die teuerste Rohstoffkomponente der Phosphatie-

rungslésung ist.

Die Zusatze bzw. Gehalte an Natrium, Kalium und Ammonium ergaben sich
einerseits aus den Verunreinigungen insbesondere des Wassers, anderer-
seits aus der Einstellung der Freien Saure bzw. des S-Wertes, wobei im Be-
darfsfall Natronlauge oder/'und Ammoniaklésung verwendet wurde. Hierbei
stellten sich Gehalte an Natrium bis zu 3,6 g/L, an Kalium bis zu 0,05 g/L

bzw. an Ammonium bis zu 3,0 g/L ein.

Es wurde auch kein Aluminium, kein Kalzium, kein Magnesium und kein Ei-
sen absichtlich zugegeben. Derartige Gehalte in der Phosphatierungslésung
ergaben sich aufgrund Spurenverunreinigungen des Wassers und der Zu-
sétze sowie aufgrund des Beizeffektes auf den Blechoberflachen. Fur geld-
stes Aluminium in der Phosphatierungslésung ergab sich dabei je nach Pro-
be ein Gehalt im Bereich von wenigen mg/L. Hierbei traten keine Phospha-
tierungsstdérungen auf. Es ergab sich nur ein minimaler Gehalt der Phos-
phatierungsldosung an geldsten Eisen-ll-lonen aufgrund der Zusammenset-
zung der Phosphatierungslc‘isung, da Wasserstoffperoxid zu einer sofortigen
Ausfallung des geldsten Eisens fUhrte. Der Phosphatierungsiésung wurde
Nitroguanidin als Beschleuniger mit einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 0,5
g/L zugesetzt, Wasserstoffperoxid im Bereich von 0,005 bis 0,05 g/L. Da
sich Wasserstoffperoxid schnell verbrauchte, wurde Wasserstoffperoxid dis-
kontinuierlich erganzt. Fluoride bzw. Phosphate von Al, Fe, Zn und ggf. an-
deren Kationen fanden sich im sogenannten "Schlamm". Diese Fallungspro-

dukte setzten sich jedoch praktisch nicht auf den Blechoberflachen ab.

" Bei den erfindungsgemaRen Phosphatierungsbédern lief} sich der Schiamm

aufgrund seiner feinkristallinen lockeren Konsistenz ohne Druckstrahien und
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ohne mechanische Einwirkung leicht von der Wandung der Behalter und

Leitungen entfernen.

Eine gute Qualitét der Beschichtung blieb bei diesen Versuchen trotz deutli-
cher Variation der chemischen Zusammensetzung der Phosphatierungslo-
sung in breiten Bereichen erhalten. Somit boten die erfindungsgemaRen
Phosphatierungsiésungen eine weitere Méglichkeit, mit einer einfachen, si-
cheren, robusten, guten, kostengtnstigen und schnellen Weise auch einen
Metall-Mix zu beschichten, der geringe oder auch hohe Anteile an Alumini-

um-haltigen Oberflachen aufweist.

Die Phosphatschichten der erfindungsgeméRen Beispiele waren feinkristal-
lin und geschlossen. lhre Korrosionsbestandigkeit und Haftfestigkeit ent-

sprach typischen Qualitatsstandards von ahnlichen Zinkphosphatschichten.

Die an den lackierten Stahlblechen vorgenommen Untersuchungen flhrten

zu den folgenden Ergebnissen.

Tabelle 2: Ergebnisse der Korrosionsschutz- und Lackhaftungsuntersuchun-
gen auf lackierten Stahlblechen (* nach Schwitzwasser-Konstantklima-Test
Uber 240 h nach DIN 50017 KK):
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Korrosion n. Korrosion n. Lackhaftung n. | Lackhaftung: Be-
12 Monaten 10 Runden 10 Runden schadigung beim
Freibewitte- Salzsprih- Steinschlagtest | Gitterschnitt nach
rung n. VDA | Kon-denswas- |n. DIN 55996~ |DIN EN ISO 2409
621-414 ser- 1
Wechseltest n.
VDA 621-415
Unterwande- |Unterwande- |Lackabplat- Note der Abplatzun-
rung rung zungen gen
mm mm Note Beginn | KK-Test*
VB 1 U<1 u1t5s 1,0 Gto Gt1
VB 2 Uus U35 2,0 Gt1 Gt2
VB 3 U<1- u1,0 1,0 Gto -Gt 1
VB 4 Us uz25 2,0 Gt1, Gt2
VB 5 U4 us,0 3,0 Gt2 Gt4
B9 U<1 u1,0 0,5 Gto Gt1
B 10 U<1 Uu1,0 1,0 Gto Gt1
B12 U2 Uuz5 2,0 Gt 1 Gt1
B 22 U1 u20 2,0 S Gto | Gt1

Hierbei kénnen Werte der Unterwanderung bis U 2 mm bei der Freibewitte-
rung bzw. bis U 2,0 mm und bis Note 2 beim Steinschlagtest, der Lackab-
platzungen bis 10 % und der Gitteréchnittbenotung bis Gt 1 als ausreichend
gut angesehen werden. Die Noten der Lackhaftung kénnen zwischen 0 und

5 variieren, wobei 0 die beste Note ist.

- Die erfindungsgeman hergesteliten Phosphatschichten sehen — insbesonde-

re auf Stahloberflachen - gleichméaRiger und schoéner als die der Vergieichs-

beispiele aus. Rasterelektronische Aufnahmen belegten, dass die Phos-
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phatkristalle durchschnittliche Kantenlangen im Bereich unter 15 pm und
teilweise sogar nicht mehr als 8 um aufweisen. Unter 8 Mm lagen die Phos-
phatkristalle im wesentlichen isometrisch als im wesentlichen tafelig vor.
Hierbei wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bei senkrechter
oder schréger Betrachtung der phosphatierten Stahloberflachen gewanhlt.
Normalerweise machen insbesondere Stahloberflachen bei der Phospha-
tierqualitét eher Probleme. Auch auf Stahloberflachen wurde aufgrund der
Beschleuniger—Kombination Nitroguanidin-Wasserstoffperoxid trotz sparsa-
meren Beschleuniger—Zusatzes eine weitere Verbesserung bezlglich der
GleichmaRigkeit und. verbesserten Feinkornigkeit der Phosphatschicht im
Vergleich zu nurl Wasserstoffperoxid- oder zu nur Nitroguanidin-
beschleunigten Systemen gefunden, wobei die Vergleichssysteme auch Ni-
trat enthalten kénnen. Es wurde gefunden, dass das System mit der erfin-
dungsgemaRen Beschleuniger-Kombination erstaunlicherweise viel r‘obuster‘
zu fahren ist als dfe Phosphatiersysteme nur mit Wasserstoffperoxid oder

nur mit Nitroguanidin.

In den Versuchen mit erfindungsgemaRen Wasserstoffperoxid-
beschleunigten Phosphatiersystemen konnte eine durchschnittliche Kan-
tenlange der Phosphatkristalle von weniger als 10 HMm sicher eingehalten

werden.

Dartber hinaus war es erstaunlich, dass die dptimierte Phosphatierung-
stemperatur beim Tauchen um etwa 8 bis 10 °C gegentber den Phospha-
tiersystemen nur mit Wasserstoffperoxid oder nur mit Nitroguanidin abge-
senkt werden konnte, ohne dass eine Qualitatseinbule ih der Handhabung
des Systems und der Beschichtungen eintrat. Daher sollte es ohne Probie-

me moglich sein, diese Beschleuniger-Kombination bei Temperaturen im

. Bereich von 40 bis 60 °C im Tauchen oder/und Spritzen, aber auch im Auf-

walzen anzuwenden. Ublicherweise werden fir Phosphatiersysteme nur mit

Wasserstoffperoxid oder nur mit Nitroguanidin Temperaturen im Bereich
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oberhalb von 50 °C benétigt, da die Phosphatschichten sonst nicht ausrei-
chend geschlossen ausgebildet werden. Auch die Temperaturabsenkung

fUhrte zu einer sptrbaren Kostenersparnis.

Bei einer Tauchzeit von bis zu 3 Minuten konnten alle untersuchten Sub-
5 strate gut mit einer feinkérnigen und geschlossenen Phosphatschicht be-
schichtet werden. Das Verfahren zeigte sich hierbej als auRergewohnlich
robust, da stark schwankende Anteile an der einen oder der anderen
Blechart keinerlei Probleme bereiteten. AuRerdem konnte die Temperatur

der Phosphatierungslésung gesenkt werden.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Behandlung oder Vorbehandlung von Oberflachen metalli-

scher Gegenstande mit einer Zink und Phosphat enthaltenden, sauren,
wasserigen Ld&sung, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphatie-
rungslésung |

- 0,1 bis 10 g/L Zink, .

- 4 bis 50 g/L. Phosphat, berechnet als PO,

- 0,03 bis 3 g/L an mindestens einer Guanidin-Verbindung, die
mindestens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitrogua-
nidin, und

- 0,001 bis 0,9 g/L. Wasserstoffperoxid

enthalt und eine Temperatur von weniger als 80 °C aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gehalte

der Phosphatierungslésung an Mangan 0,1 bis 10 g/L oder/und an Nickel
0,01 bis 1,8 g/L betragen.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

Gehalte der Phosphatierungslésung an Fe** 0,005 bis 1 g/L oder/und an
komplexiertem Fe* 0,005 bis 0,5 g/L betragen.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Gehalte der Phosphatierungsiésung an Natrium 0,04
bis 20 g/L, an Kalium 0,025 bis 35 g/L oder/und an Ammonium 0,01 bis
50 g/L betragen, wobei die Summe an Natrium, Kalium und Ammonium

vorzugsweise 0,025 bis 70 g/L betragt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeibhnet, dass die Gehalte der Phosphatierungslésung an Nitrat 0,1 bis
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30 g/L, an Chlorid 0,01 bis 0,5 g/L oder/und an Sulfat 0,005 bis 5 g/L be-

tragen.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Gehalte der Phosphatierungslésung an geléstem Alu-

minium einschlieBlich komplexiertem Aluminium 0,002 bis 1 g/L betragen.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn- '

zeichnet, dass die Gehalte der Phosphatierungslésung an Kupfer 0,002
bis 0,05 g/L betragen.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Gehalte der Phosphatierungslésung an freiem Fluorid
0,005 bis 1 g/L oder/und an Gesamtfluorid 0,005 bis 6 g/L. betragen.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

" zeichnet, dass die Phosphatierungslésung 0,005 bis 5 g/L-Komplexfluorid

enthalt.

10.Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Gehalte

der Phosphatierungslésung an Silicofluorid, berechnet als SiFs, 0,005 bis
4,5 g/L oder/und an Borfluorid berechnet als BF4, 0,005 bisA4,5 g/L betra-

gen.

11.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Gehalte der Phosphatierungslésung an Titan 0,01 bis

2 g/L oder/und an Zirkonium 0,01 bis 2 g/L betragen.

| 12.Verfahren nach einem de}' vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Phosphatierungslésung einen Gehalt an mindestens
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0,001 g/L einer wasserldslichen oder/und wasserdispergierbaren organi-

schen polymeren Verbindung aufweist.

13.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Phosphatierungslésung

0,1 bis 10 g/L Zink,

gegebenenfalls 0,1 bis 10 g/L Mangan,

gegebenenfalls 0,01 bis 1,8 g/L Nickel,

0,025 bis 70 g/L Natrium, Kalium und Ammonium zusammen,
gegebenenfalls 0,01 bis 2 g/L Titan oder/und 0,01 bis 2 g/L Zirkoni-
um,

4 bis 50 g/L Phosphat, berechnet als POy,

0,005 bis 1 g/L freies Fluorid,

0,005 bis 6 g/L Gesamtfluorid,

gegebenenfalls 0,005 bis 5 g/L. der Summe der Komplexfluoride von
B, Si, Ti, Hf oder/und Zr,

gegebenenfalls 0,005 bis 4,5 g/L Silicofluorid oder/und 0,005 bis 4,5
g/L Borfluorid,

0,03 bis 3 g/L an mindestens einer Guanidin-Verbindung, die
mindestens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin,
0,001 bis 0,9 g/L. Wasserstoffperoxid,

0,1 bis 30 g/L Nitrat,

gegebenenfalls 0,01 bis 0,5 g/L. Chlorid,

gegebenenfalls 0,005 bis 5 g/L Sulfat und

gegebenenfalls 0,001 bis 0,5 g/L an mindestens einer wasserl&sli-
chen oder/und wasserdispergierbaren organischen polymeren Ver-

bindung

enthalt.

14.Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Phos-

phatierungslésung
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0,2 bis 6 g/L Zink,
- gegebenenfalls 0,1 bis 5 g/L. Mangan,

- gegebenenfalls 0,01 bis 1,6 g/L Nickel,

- 0,025 bis 40 g/L Natrium, Kalium und Ammonium zusammen,

- gegebenenfalls 0,01 bis 2 g/L Titan oder/und 0,01 bis 2 g/L Zirkoni-
um, |

- 5 bis 45 g/L. Phosphat, berechnet als PO,

~ 0,005 bis 1 g/l freies Fluorid,

- 0,005 bis 5 g/L. Gesamtfluorid,

- gegebenentalls 0,005 bis 4 g/L der Summe der Komplexfluoride von

~ B, Si, Ti, Hf oder/und Zr,

- gegebenenfalls 0,005 bis 3,6 g/L Silicofluorid oder/und 0,005 bis 3,6
g/L Borfluorid,

- 0,03 bis 2 g/L an mindestens einer Guanidin-Verbindung, die
mindestens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin,

- 0,001 bis 0,9 g/L Wasserstoffperoxid,

- 0,1 bis 20 g/L Nitrat,

- gegebenenfalls 0,01 bis 0,5 g/L. Chilorid,

- gegebenenfalls 0,005 bis 3 g/L Sulfat und

- gegebenenfalls 0,002 bis 0,4 g/L. an mindestens einer wasserldsli-
chen oder/und wasserdispergierbaren organischen polymeren Ver-
bindung

enthalt.

15.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der S-Wert als Verhaltnis der Zahl der Punkte der Freien
Séaure KCI - bzw. der Freien Séure - zu der Zahl der Punkte der Gesamt-

saure Fischer im Bereich von 0,01 bis 0,40 liegt.

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die metallischen Oberflachen bei einer Temperatur im Be-
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reich von 30 bis 75 °C phosphatiert werden, insbesondere bei 35 bis 60
°C.

17.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die metallischen Oberflachen — insbesondere beim Tau-
chen oder/fund Spritzen - (ilber eine Zeit im Bereich von 0,1 bis 8 I\/Iinufen
mit der Phosphatierungsiésung kontaktiert werden, beim Aufwalzen
oder/und Aufspriihen am Band auch klrzere Kontaktierzeiten bis zu

Bruchteilen einer Sekunde.

18.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die metallischen Oberflachen eines Mixes von Gegen-
stdnden aus unterschiedlichen metallischen Materialien ausgewahlt aus
Aluminium, Aluminiumlegierung, Stahl, verzinktem Stahl und Zinklegie-

rung phosphatiert werden.

19.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die metallischen Oberflachen vor dem Phosphatieren ge-
reinigt, gebeizt oder/und aktiviert werden, gegebenenfalls jeweils mit ei-

nem nachfolgenden Spuischritt.

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die phosphatierten metallischen Oberflachen anschlie-
Rend gespult, mit einer Nachspullésung nachgespult, getrocknet
oder/und mit jeweils mindestens einem Lack, einer Lack-artigen Be-

schichtung, einem Klebstoff oder/und einer Folie beschichtet werden.

21.Saure, wasserige Phosphatierungslésung enthaltend
- 0,1 bis 10 g/L Zink, |
- 4 bis 50 g/L Phosphat, berechnet als PO, .
- 0,03 bis 3 g/L mindestens einer Guanidin-Verbindung, die min-
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destens eine Nitrogruppe aufweist, berechnet als Nitroguanidin,
und 0,001 bis 0,9 g/L Wasserstoffperoxid.

22.Saure, wasserige Lsung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet,

dass sie zuséatzlich auch

0,025 bis 70 g/L. Natrium, Kalium und Ammonium zZusammen,
0,005 bis 1 g/L freies Fluorid,

0,005 bis 6 g/L. Gesamtfluorid oder/und

0,1 bis 30 g/L Nitrat

enthalt.

23.Saure, wasserige Ldsung nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekenn-

zeichnet, dass sie zuséatzlich auch

0,1 bis 10 g/L Mangan,

0,01 bis 1,8 g/L Nickel,

0,005 bis 5 g/L der Summe der Komplexfluoride von B, Si, Ti, Hf
oder/und Zr, |

0,005 bis 4,5 g/L Silicofluorid,

0,005 bis 4,5 g/L Borfluorid,

0,01 bis 2 g/L Titan,

0,01 bis 2 g/L Zirkonium,

0,01 bis 0,5 g/L Chlorid,

0,005 bis 5 g/L Sulfat oder/und

gegebenenfalls 0,001 bis 0,5 g/L an mindestens einer wasserlésli-
chen oder/und wasserdispergierbaren organischen polymeren Ver-

bindung

enthélt.

' 24.Metallischer Gegenstand mit einer Phosphatschicht, die nach dem Ver-

fahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 20 hergestellt wurde.
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25.Verwehdung der nach dem Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis
20 hergestellten Gegenstande im Fahrzeugbau, insbesondere in der
Automobilserienfertigung, fir die Herstellung von Komponenten oder Ka-
rosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Fahrzeug- oder Luft-
fahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mébelindustrie, fur die Herstel-
lung von Geréten und Anlagen, insbesondere Haushaltsgeraten, Mess-
geraten, Kontrolleinrichtungen, Prifeinrichtungen, Konstruktionselemen-

ten, Verkleidungen sowie von Kleinteilen.

26. Verwendung der mit der sauren wasserigen Zusammensetzung gemafn
einem der Ansprliche 21 bis 23 beschichteten metallischen Gegenstande
im Fahrzeugbau, insbesondere in der Automobilserienfertigung, fir die
Herstellung von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten
Elementen in der Fahrzeug- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie,
in der M6belindustrie, fur die Herstellung von Geréten und Anlagen, ins-
besondere Haushaltsgeraten, Messgeraten, Kontrolleinrichtungen, Pri-
feinrichtungen, Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie von

Kleinteilen.
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