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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine selbstschmierende, elektrolytisch abgeschiedene Phosphatierungsbe-
schichtung auf metallischen Werkstlicken aufweisend stabilisierte, in die Phosphatierungsbeschichtung eingelagerte
Festschmierstoffe und ein Verfahren zur Herstellung derselben.

[0002] Die Funktionalitdt metallischer Werkstlicke lasst sich heutzutage durch eine Vielzahl nachgelagerter Verarbei-
tungsschritte gezielt erweitern. Insbesondere zur Modifikation der Oberflacheneigenschaften werden industrielle Ver-
fahren bereitgestellt, welche in der Lage sind sowohl die asthetischen wie auch die Anwendungseigenschaften so zu
verandern, dass langlebigere und optisch ansprechendere Produkte erhaltlich sind. Neben abtragenden Verfahren wie
das Polieren und Schleifen kommen fiir die Weiterverarbeitung vorzugsweise Beschichtungsverfahren zum Einsatz, in
denen gasformige, flissige, geldste oder feste Substanzen zum Aufbau zusatzlicher, kohdrenter Schichten auf dem
Werkstlck genutzt werden. Fir schnelle Beschichtungen setzt man flissige, vorwiegend wassrige Systeme ein, aus
welchen geldste Substanzen chemisch oder aber auch elektrochemisch abgeschieden werden kénnen. Beispiele fir
elektrolytische Beschichtungsverfahren sind das Chromatieren, das galvanische Verzinken und das Phosphatieren,
wobei letzteres dann Verwendung findet, wenn die Korrosionsbestandigkeit erh6ht oder aber eine Kaltmassivumformung
des metallischen Grundkdrper beabsichtigtist. Bei der Kaltmassivumformung metallischer Werkstlicke entsteht aufgrund
der Flachenpressung eine hohe Reibung zwischen Werkzeug und Werkstiick und es kann zum lokalen Verschweifen
der aufeinander gleitenden Oberflachen und nachfolgender Beschadigung des Werkstlicks und/oder des Werkzeugs
kommen. Zur Verminderung der Reibung wird vor der Umformung eine Phosphatierungsschicht aufgebracht, welche
Ublicherweise in Kombination mit dem Auftrag weiterer Schmiermittel zu einer Reduzierung der Reibung bei dem fol-
genden Umformprozess beitragt. Die Gleitwirkung der Phosphatschicht ist dabei selbst von nur untergeordneter Bedeu-
tung, wichtiger ist, dass diese Schicht eine kristalline Struktur mit hoher Porositat aufweist, welche im Vergleich zu
unbehandelten Metalloberflachen bis zu 13 mal mehr Schmiermittel, beispielsweise Ol, aufnehmen kann. Auch Fest-
schmierstoffe haften auf einer phosphatierten Metalloberflache besser als auf blankem Stahl. Mittels dieser Kombina-
tionsbehandlung aus Phosphatierung und anschlieRender Ol-/Schmierstoffauflage lassen sich die auftretenden Krafte
bei der Kaltumformung so vermindern, dass ein reproduzierbarer Bearbeitungsprozess ermdglicht wird.

[0003] Ein mdgliches Verfahren zur Phosphatierung von Metallschichten nennt beispielweise die DE 103 48 251 A1.
Es werden elektrolytische Abscheidungen aus sauren wassrigen Lésungen offenbart, die zumindest Zink- und Phos-
phationen enthalten und unter gleichzeitiger Anwendung von Gleichstrom erfolgen. Simultan mit der Abscheidung der
Phosphatierungsschicht findet dabei eine elektrolytische Abscheidung von Zink im selben Elektrolyten statt, wobei die
Stromdichte gréRer als -5 A/dm?2 betragt.

[0004] Ein weiteres Verfahren zur Phosphatierung einer Metallschicht durch elektrolytische Abscheidung aus sauren
wassrigen Losungen, die zumindest Zink- und Phosphationen enthalten ist in der DE 10 2006 035 974 A1 offenbart.
Diese Schrift offenbart Metallschichten, welche mit einer Zink(Zinklegierung)/Zinkphosphatschicht bedeckt sind, wobei
in die Zink(Zinklegierung)/Zinkphosphatschicht Fremdpartikel eingelagert wurden.

[0005] Die DE 164 492 7 gibt ein Verfahren zum Herstellen von Trockenschmiermittel enthaltenden Teilchen an, die
in auf gleitender Reibung ausgesetzten Werkstiicken auf galvanischem Wege aufzubringende Metalliiberziige einge-
lagert werden sollen, indem man sie in den Elektrolyten einbringt und wahrend der galvanischen Abscheidung des
Metalliiberzuges gegen die Oberfliche des als Kathode geschalteten Werkstlickes lenkt, wobei feinzerteiltes, pulveri-
siertes Trockenschmiermittel gegebenenfalls zusammen mit Siliziumcarbid- oder Aluminiumoxidteilchen als
verschleilfeste Teilchen in eine Kunstharzldsung oder in eine Silikatlésung, der gegebenenfalls als eine Umsetzung in
schwer l6sliche Verbindungen bewirkende Stoffe Kalkwasser, Aluminiumchlorid oder Schwefelsdure beigemischt sind,
eingerthrt wird, dass man das Lésungsmittel aus der Mischung durch Verdampfen austreibt und den Riickstand auf die
gewinschte TeilchengréRe mechanisch zerkleinert.

[0006] Eine weitere Methode zum doppelten Phosphatieren, gegebenenfalls auch unter Zuhilfenahme eines Polymers
in der Phosphatierldsung, ist in der DE 197 81 959 B4 beschreiben. Nach einer ersten Phosphatierung wird das phos-
phatierte Werkstiick einem Bad aus 8,5 bis 100 Ca*! g /I; 0,5 bis 100 Zn2* g/l, 5 bis 100 PO43- g/I; 0 bis 100 NO3- g/;
0 bis 100 CIO3- g/l und 0 bis 50 F- oder CI- g/l ausgesetzt, welchem zur Verbesserung der Reibungseigenschaften der
zweiten Phosphatierungsschicht Polymere und Festschmiermitteln zugegeben werden.

[0007] Des Weiteren beschaftigen sich die DE 19 781 959 B4 und die GB 20 28 830 A mit phosphatierten Metallo-
berflachen.

[0008] Die bisherigen Verfahren zum Aufbringen von Festschmiermitteln auf Phosphatierungsschichten sind aufwen-
dig und teuer und gestatten es insbesondere nicht, hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten zu erreichen oder integrierte
Festschmierstoffpartikel innerhalb von Phosphatierungsschichten bereitzustellen. Esistdaher die Aufgabe der folgenden
Erfindung die Nachteile des Standes der Technik auszurdumen und insbesondere selbstschmierende Phosphatierungs-
schichten sowie Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen.

[0009] Die Merkmale des erfindungsgemaRen Verfahrens und die Merkmale der erfindungsgemafen Phosphatie-
rungsschichten sind in den unabhéngigen Anspriichen wiedergegeben. Die abhangigen Anspriiche geben hingegen
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bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens und der Schichten wieder.

[0010] Erfindungsgemal ist eine elektrolytisch abgeschiedene Phosphatierungsschicht mindestens umfassend die
Elemente Zink und Phosphor auf einem metallischen Werkstlick, wobei die Phosphatierungsschicht durch Hydrokolloide
stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweist, wobei die stabilisierten Festschmierstoffpartikel zumindest partiell in die
Phosphatierungsschicht eingelagert sind, , wobei die Hydrokolloide ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Poly-
amine, Polyimine sowie deren quaternare Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Kollagen, Gelatine, Chitosan-
hydrolysat, Keratinhydrolysat, Caseinhydrolysat, Amidopektine, sowie deren Copolymere und/oder Mischungen daraus,
und die Festschmierstoffpartikel ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Metall- und Ammoniumsalze gesattigter
Fettsauren, MoS,, h-BN, WS,, Graphit, oxidiertes und fluoriertes Graphit, PTFE, Nylon, PE, PP, PVC, PS, PET, PUR,
Ton, Talk, TiO,, Mullit, CuS, PbS, Bi,S;, CdS oder Mischungen daraus. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
sich Phosphatierungsschichten mit oben genannten Merkmalen auf Werkstlicken reproduzierbar abscheiden lassen
und selbst hohe Abscheidegeschwindigkeiten zu koharenten Schichten flihren, welche sich ohne weiteren Gleitmittel-
oder Schmierstoffauftrag in folgenden Kaltumformungsschritten ohne Probleme verarbeiten lassen. Dieser Befund ist
insbesondere deshalb erstaunlich, da zu erwarten gewesen ware, dass der Einbau von Festschmierstoffpartikeln in die
Phosphatierungsschicht zu deutlichen QualitatseinbuBen der abgeschiedenen Schicht fiihrt. Diese Feststoffpartikel
kdnnen namlich dazu flihren, dass die Schicht mechanisch destabilisiert wird oder aber, dass liberhaupt keine zusam-
menhangenden (koharenten) Schichten gebildet werden. Zusatzlichist iberraschend, dass diese qualitativhochwertigen
Schichten mit eingebauten Schmierstoffpartikeln innerhalb tblicher Badzusammensetzungen und -Parameter erhalten
werden kdnnen. So ist es insbesondere mdglich, die erfindungsgemaflien Schichten mit gleichen oder ahnlichen Ab-
scheidegeschwindigkeiten herzustellen, so dass sich im Rahmen der Effizienz der Bader keine oder nur minimale
EinbuRen ergeben. Weiterhin ist es von Vorteil, dass durch den Einbau der Schmierstoffpartikel der zusatzliche Schritt
eines Gleitmittel- oder Gleitmittel/Schmierstoffpartikelauftrags entfallt, so dass die erfindungsgemaR phosphatierten
Werkstlicke ohne weitere Verfahrensschritte einer mechanischen Kaltumformung zugefiihrt werden kénnen. Ohne durch
die Theorie gebunden zu sein, ergibt sich die qualitatsgerechte Abscheidung und die daraus resultierende Stabilitat der
zusatzlich festschmierstoffbeladenen Phosphatierungsschichten aus der Anwesenheit der Hydrokolloide im Phospha-
tierungsbad. Diese Hydrokolloide sind anscheinend in der Lage, die Festschmierstoffe in der Lésung in der Form von
Koazervaten zu stabilisieren, indem sie sich an die Festschmierstoffpartikel anlagern. Diese Anlagerungskomplexe
kénnen anscheinend zu einer besseren Verteilung der Festschmierstoffpartikel in der Lésung beitragen. Zudem scheinen
diese Koazervate in der Lage, sich im Vergleich zu den nicht-stabilisierten Partikeln schneller und weniger das Schicht-
geflige stérend in die Phosphatierungsschicht einzulagern. Es ergibt sich ein gleichmaRigerer und koharenter Phospha-
tierungsschichtaufbau, welcher im Vergleich zu Schichten mit nicht stabilisierten Partikeln mechanisch stabiler ist.
[0011] Eine Phosphatierungsschichtim Sinne der Erfindungist eine elektrolytisch abgeschiedene Zinkphosphatschicht
auf einem metallischen Werkstiick. Diese kann prinzipiell nach bekannten Verfahren aufgetragen werden und ist bei-
spielsweise zum Korrosionsschutz niedrig legierter Stahle weit verbreitet. In einer pH-gesteuerten Fallungsreaktion
werden beim Phosphatieren Zinkphosphatkristalle (Hopeit) durch Uberschreiten dessen Léslichkeitsprodukts auf der
Bauteiloberflache abgeschieden. Dies kann beispielsweise durch ein Anbeizen des Grundmetalls (z. B. Fe — Fe2* +
2¢7) erreicht werden, wobei die frei werdenden Elektronen der Protonenreduktion dienen. Hierbei wird der pH-Wert der
wassrigen Badlésung in einen neutralen bis basischen Bereich verschoben und das Léslichkeitsprodukt des Zinkphos-
phats tberschritten. Die sich bildende Schicht ist in der Regel ca. 2 - 20 pm stark und kann einen Bedeckungsgrad der
Bauteiloberflache von ca. 90% bis 95%, teilweise auch bis 100% aufweisen.

[0012] Die erfindungsgemaf aufgebrachte Phosphatierungsschicht wird elektrolytisch abgeschieden. Dies kann ent-
weder durch das Anlegen eines Gleichstroms oder aber auch durch Anlegen eines gepulsten Gleichstromes erfolgen.
Ubliche Stromstérken liegen in einem Bereich von 0,1 und 250 mA/cm?2 und die Badtemperaturen kénnen in einem
Bereich von 20 bis zu 90 °C gewahlt werden. Bevorzugt liegt die Temperatur zwischen 25°C und 80°C. Die Beschich-
tungsdauer, d.h. die Zeit in welcher ein Strom durch das Werkstlick flieRt und Metallionen aus der Losung auf dem
Werkstlick abgeschieden werden, ist frei bestimmbar und kann zweckmaRigerweise zwischen wenigen Sekunden,
beispielsweise 1 Sekunde und mehreren Minuten, wie beispielsweise 5 Minuten betragen. ZweckmaRigerweise wird
die Beschichtungszeit als Funktion der Konzentration der abzuscheidenden lonen, der gewiinschten Schichtdicke und
der Werkstiickgeometrie gewahlt. So liegen die Behandlungszeiten moderner Anlagen zur elektrolytischen Verzinkung
und Phosphatierung von Stahlbandern bei 90 bis 120 m/min. Es ergeben sich Abscheidezeiten im Bereich bis zu 5
Sekunden. Im Allgemeinen kann bei dieser Beschichtungssituation mit Behandlungszeiten von 0,5 bis 5 Sekunden
gearbeitet werden. In den gangigsten Anwendungen kann die Schichtdicke der Phosphatierungsschicht von 5 um bis
15 wm betragen.

[0013] Mittels der erfindungsgemafRen Phosphatierungsbeschichtungen lassen sich metallische Werkstlicke ausris-
ten. Unter den Begriff eines metallischen Werkstlickes fallen ein-, zwei- oder drei-dimensionale Gebilde aus in der Regel
niedrig legierten Stahlen. Ebenso kénnen diese Schichten aber auch auf rostfreien Stahlen sowie anderen edlen und
unedlen Metallen, wie z.B. Eisen, Al, Ti, Cu, Ni, oder deren Legierungen, sowie feuerverzinkten Materialien angebracht
werden. Unter den Begriff der eindimensionalen Gebilde fallen beispielsweise Drahte, der zwei-dimensionalen beispiels-
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weise Bander oder Bleche und der dreidimensionalen beispielsweise komplexere Formen wie Lagerschalen. Die me-
tallischen Werkstlicke kénnen ein- oder mehrschichtig aufgebaut sein. So ist es insbesondere auch im Sinne der Erfin-
dung, dass die stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisende Phosphatierungsschicht auch auf einer "normalen”
nicht mit stabilisierten Festschmierstoffpartikeln ausgeriisteten Schicht aufgebracht werden kann.

[0014] Die Festschmierstoffpartikel werden sowohl in der Losung wie auch hochwahrscheinlich in der Phosphatie-
rungsschicht durch Hydrokolloide stabilisiert. Die Hydrokolloide weisen dabei bevorzugt eine kettenartige Struktur aus
einzelnen, aufeinanderfolgenden Bausteinen auf. Die Hydrokolloide sind befahigt in Wasser durch Quellen unter Anla-
gerung von Wasser an das Hydrokolloidgeriist viskose Lésungen ausbilden. Die erfindungsgemaf einsetzbaren Hydro-
kolloide kénnen aus ein und demselben (Homopolymer) oder aber auch aus unterschiedlichen Bausteinen (Heteropo-
lymer) aufgebaut sein. Die Hydrokolloide kdnnen dabei ein Gewicht von vorzugsweise 1000 bis zu 1.000.000 Da auf-
weisen. Diese TeilchengréRe hat sich fiir eine effektive Interaktion mit den Festschmierstoffpartikeln als besonders
geeignet erwiesen. GroRere Teilchen kdnnen den Einbau des Schmierstoffpartikels in die Schicht stéren und kleinere
HydrokolloidgréRRen kénnen zu einer nur ungenugenden Stabilisierung des Schmierstoffteilchens und damit zu mecha-
nisch instabilen Phosphatierungsschichten fiihren. ZweckmaRigerweise kann das Gewicht der Hydrokolloide tber Gel-
permeationstechniken anhand definierter Referenzproben bestimmt werden. Geeignete Hydrokolloide sind insbeson-
dere die wasserldslichen, d.h. quellbaren Hydrokolloide. Beispielhaft seien genannt Phenolsulfonat/Formaldehyd-Kon-
densate, Polyvinylalkohol, Polyether, Polyacrylate und -methacrylate, Polyacrylamide, Polyvinylamine, Polyamine, Po-
lyimine sowie deren quaternare Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Polyvinylphosphonate sowie deren Co-
polymere, sowie nattirliche Hydrokolloide wie Kollagen, Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Caseinhydro-
lysat, Guar, Pektine, Agar-Agar, Starke und modifizierte Starke, Cellulosederivate wie Carboxyalkylcellulose oder Cel-
luloseether, oder Mischungen und Copolymere daraus.

[0015] Mittels der Hydrokolloide werden die Festschmierstoffpartikel stabilisiert. Dies bedeutet, dass die Festschmier-
stoffpartikel in der wassrigen Losung mit den gequollenen polymeren Hydrokolloiden in Kontakt treten und an der
Oberflache mit diesen interagieren. Dabei ist prinzipiell méglich, dass der Festschmierstoffpartikel sowohl durch Wech-
selwirkung mit den Seitenketten oder aber auch durch Kontakt mit dem Riickgrat des Hydrokolloids stabilisiert wird.
Ohne durch die Theorie gebunden zu sein wird, kommt es zu einer Adsorption der Hydrokolloidteilchen auf der Schmier-
stoffoberflache, wobei zumindest partiell eine Polymerschicht um den Festschmierstoff ausgebildet wird. Diese haftende
Hydrokolloidschicht ist in der Lage, das Schmierstoffteilchen in der L6sung und in der Phosphatierungsschicht mecha-
nisch zu stabilisieren. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist es moglich, dass die abgeschiedene Phosphatierungs-
schicht einen Anteil von 15 bis 60 Gewichts-%, weiterhin bevorzugt von 20 bis 40 Gewichts-%, Festschmierstoffpartikel
aufweist. Mittels dieses Schmierstoffanteils Iasst sich fiir viele Anwendungen eine ausreichende intrinsische Schmierung
unter gleichzeitiger Beibehaltung guter mechanischer Eigenschaften der Phosphatierungsschicht bewerkstelligen. Die
GroRe der stabilisierten Festschmierstoffpartikel kann im Bereich zwischen 0,5 pm bis zu 3 wm, bevorzugt zwischen
1,0 pmund 2 um liegen. Die GroRe der stabilisierten Schmierstoffpartikel kann dabei durch dynamische Laserlichtstreu-
ung oder mittels mikroskopischer Methoden bestimmt werden. Das Gewichtsverhaltnis Festschmierstoffpartikel zu Hy-
drokolloid kann innerhalb eines weiten Bereichs variiert werden, ohne dass das Gebiet einer effektiven Stabilisierung
des Feststoffpartikels verlassen wird. ZweckmaRigerweise kann das Verhaltnis von 100:1 bis zu 1:100 variiert werden.
Dies bedeutet, dass eine effektive Stabilisierung des Schmierstoffpartikels auch dann erreichbar ist, wenn nur ein Teil
dessen Oberflache durch die erfindungsgemal einsetzbaren Hydrokolloide belegt ist.

[0016] In Folge der Elektrolyse werden die stabilisierten Schmierstoffpartikel, zumindest partiell, in die Phosphatie-
rungsschicht eingelagert. Erfindungsgemal werden die stabilisierten Festschmierstoffpartikel nicht nur auf der Oberfla-
che oder in die Poren der Phosphatierungsschicht abgeschieden, sondern vielmehr auch in die Phosphatierungsschicht
mit eingebaut. Demzufolge kann ein stabilisierter Festschmierstoffpartikel sowohl ganz, wie auch partiell von Zinkphos-
phat umgeben sein. Es ist aber auch mdglich, dass nicht jeder stabilisierter Festschmierstoffpartikel in die Schicht fest
eingebaut ist, sondern, dass einige der stabilisierten Festschmierstoffpartikel nur adsorptiv auf der Werkstiickoberflache
gebunden sind. ErfindungsgemaRl verbleiben nach einem einmaligen Eintauchen des Werkstiicks ohne zusétzliche
mechanische Bewegung in entmineralisiertem Wasser bei 20°C fir 1 Minute mindestens 60 Gewichts-%, bevorzugt 80
Gewichts-% und des Weiteren bevorzugt mindestens 90 Gewichts-% der stabilisierten Festschmierstoffpartikel nicht
abwaschbar innerhalb der Schicht. Die Gesamtmenge an stabilisierten Festschmierstoffpartikeln kann dabei UGber ein
Auflésen des Werkstoffs und anschlieBender quantitativer Elementaranalyse bestimmt werden. Die Menge an nur ober-
flachlich gebundenen stabilisierten Festschmierstoffpartikel kann sich aus einer Konzentrationsbestimmung der stabi-
lisierten Festschmierstoffpartikel im Waschwasser ergeben. Alternativ Iasst sich der Anteil auch an den gewasche-
nen/ungewaschenen beschichteten Werkstiicken mittels quantitativer réntgenografischer Methoden wie ED-RFX be-
stimmen.

[0017] In einer ersten Ausgestaltung kann das Hydrokolloid ein stickstoffhaltiges Hydrokolloid sein. Insbesondere die
stickstoffhaltigen Hydrokolloide scheinen in der Lage zu sein, mit den Festschmierstoffpartikeln stabile Koazervate
auszubilden. Diese speziellen Koazervate ermdglichen eine besonders ausreichende Stabilisierung der Festschmier-
stoffpartikel in der Losung und sorgen fir einen korrekten Einbau der Partikel in die Phosphatierungsschicht. Speziell
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die stickstoffhaltigen Hydrokolloide kdnnen also zu einer effektiven Abscheidung der Festschmierstoffpartikel beitragen,
ohne dass die Abscheidung der weiteren Phosphatierungsbestanteile qualitdtsmindernd beeintrachtigt wird. Ohne hier
durch die Theorie gebunden zu sein, scheint insbesondere auch die bei den vorherrschenden Badbedingungen katio-
nische Ladung des N-Hydrokolloids dieses Abscheideverhalten zu begtinstigen, wobei sowohl die Stabilisierung der
Schmierstoffpartikel im Bad, wie auch der Einbau der Einbau dieser in die Phosphatierungsschicht positiv beeinflusst
werden. Als Resultat ergibt sich eine mechanisch flexible und hinreichend stabile Einkapselung der Festschmierstoffe,
welche das Schichtgefiige der Phosphatierungsschicht auf dem Werkstuick nicht stéren und bei mechanischer Belastung
in einer Kaltumformung leicht freigesetzt werden kénnen. Prinzipiell ist es moglich, dass das Hydrokolloid den Stickstoff
entwederin den Seitenketten, am Hydrokolloidriickrat oder sowohl als auch aufweist. Bevorzugt kénnen die Hydrokolloide
sowohl innerhalb der Kette wie auch an den Seitengruppen Stickstoffatome aufweisen. Die Stickstoffe kbnnen zudem
unterschiedliche, dem Fachmann bekannte organische funktionelle Gruppen bilden.

[0018] In einer weiteren Ausgestaltung kdnnen die Hydrokolloide aus der Gruppe umfassend Polyamine, Polyimine
sowie deren quaterndre Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Kollagen, Gelatine, Chitosanhydrolysat, Kerat-
inhydrolysat, Caseinhydrolysat, Amidopektine, sowie Copolymere und/oder Mischungen daraus ausgewahit sein. Ins-
besondere diese Gruppe an stickstoffhaltigen Hydrokolloiden fiihrt in Kombination mit den gangigsten Festschmierstoff-
partikeln zu besonders starken Wechselwirkungen und damit zu einer besonders geeigneten mechanischen Stabilisie-
rung der Festschmierstoffpartikeln und/oder auch der daraus resultierenden Phosphatierungsschicht. Ohne durch die
Theorie gebunden zu sein, kann dies insbesondere an dem mol-Verhaltnis zwischen Stickstoff und den anderen Be-
standteilen der genannten Polymere und dem Quellverhalten dieser Hydrokolloide mit der wassrigen Badzusammen-
setzung liegen. Bevorzugt kann das Hydrokolloid zwischen 5 und 40 mol%, des Weiteren bevorzugt zwischen 10 und
30 mol% Stickstoff aufweisen. Diese Stickstoffmengen im Hydrokolloid kénnen zu einem hinreichenden Quellverhalten
unter Entfaltung des Hydrokolloids in der Phosphatierungslésung filhren und so zu einer schnellen und effektiven Inter-
aktion mit dem Festschmierstoffpartikel beitragen.

[0019] In einer weiteren Ausgestaltung kénnen die Hydrokolloide ausgewahlt sein aus der Gruppe der pflanzlichen
oder tierischen stickstoffhaltigen Hydrokolloiden bestehend aus Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Cas-
einhydrolysat oder Mischungen daraus.

[0020] In einer weiteren Ausfihrungsform kann das Hydrokolloid Gelatine mit einem Molekulargewicht von grof3er
oder gleich 1000 Da und kleiner oder gleich 100.000 Da sein. Gelatine mit einem Molekulargewichtim oben angegebenen
Bereich kann mit Festschmierstoffpartikel besonders stabile Komplexe eingehen. Dies kann insbesondere daher riihren,
dass Gelatine in sauren Phosphatierungsbadern besonders gut quillt und eine fast ganzlich entfaltende Kette ausbildet.
Diese entfaltete Kette ist wiederum in der Lage besonders effektiv mit den Festschmierstoffpartikeln zu interagieren und
diese mechanische zu stabilisieren. Ein weiterer Grund firr die besondere Stabilisierung kénnte zudem darin liegen,
dass Gelatine Stickstoff sowohlim Grundgeriist wie auch in den Seitenketten tragt. Durch diese Aufteilung des Stickstoffs
kann die Hydrokolloidkette besonders schnell und effektiv an den Festschmierstoffpartikel binden. Bevorzugte Moleku-
largewichtsbereiche fir die Gelatine liegen des Weiteren zwischen gréRer oder gleich 5000 Da und kleiner oder gleich
75.000 Da, weiter bevorzugt zwischen gréf3er oder gleich 10000 Da und kleiner oder gleich 50.000 Da. Innerhalb dieser
Bereiche lassen sich qualitativ hochwerte Phosphatierungsschichten erhalten.

[0021] In einer zusatzlichen Charakteristik der Phosphatierungsschicht kénnen die Festschmierstoffpartikel aus der
Gruppe umfassend Metall- und Ammoniumsalze geséttigter Fettsduren, MoS,, h-BN, WS,, Graphit, oxidiertes und
fluoriertes Graphit, PTFE, Nylon, PE, PP, PVC, PS PET, PUR, Ton, Talk, TiO,, Mullit, CuS, PbS, Bi,S;, CdS oder
Mischungen daraus ausgewahlt sein. Diese Verbindungen lassen sich in ausreichender Art und Weise durch die stick-
stoffhaltigen Hydrokolloide in der chemischen Umgebung eines Phosphatierungsbades stabilisieren und in ausreichen-
der Menge in eine Phosphatierungsschicht einbauen, ohne dass das Gefiige der Schicht zu stark gestort wird. Man
erhalt koharente, stabile Phosphatierungsschichten, welche mit einer hinreichenden Menge an Schmierstoff versehen
sind, sodass auf weiteren Schmiermittelauftrag im Zuge einer mechanischen Weiterverarbeitung verzichtet werden
kann. Vorteilhafterweise liegen die Schmierstoffpartikel partikular vor. Insbesondere kénnen die Teilchen ohne Stabili-
sierung eine GrofRe (groRter Abstand innerhalb des Schmierstoffpartikels) von gréRer oder gleich 10 nm und kleiner
oder gleich 10 um, bevorzugt von gréRer oder gleich 25 nm und kleiner oder gleich 5 um, des Weiteren bevorzugt von
groRer oder gleich 30 nm und kleiner oder gleich 2,5 um aufweisen. Diese PartikelgréRen kdnnen ohne Zerstérung des
Grundgefiiges der Phosphatierungsschicht eingebaut werden und liefern ausreichende Schmiermittelmengen. Die Gro-
Re der Schmierstoffpartikel kann iber dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise Laserlichtstreuung be-
stimmt werden.

[0022] Weiterhin kdnnen in einer bevorzugten Charakteristik die Festschmierstoffpartikel aus MoS, bestehen und eine
plattchenférmige Geometrie aufweisen. Schmierstoffpartikel aus Molybdansulfid lassen sich durch Hydrokolloide be-
sonders effektiv stabilisieren und liefern eine Einbaukinetik, welche sich Uber einen weiten Bereich steuern lasst. So
kénnen auch unter kurzen stromflihrenden Kontaktzeiten ausreichende Mengen an Schmierstoffpartikeln in Schichtab-
scheidungen eingebaut werden. Eine aulerst geringe Stérung des Schichtaufbaus der Phosphatierungsschicht ergibt
sich insbesondere auch dann, wenn die Teilchen eine plattchenférmige Geometrie aufweisen. Diese Geometrie kann
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zu einer héheren Beladung der Phosphatierungsschicht mit Schmierstoffpartikeln fihren und kann einen sofortigen
Schmiereffekt bei einer mechanischen Bearbeitung gewahrleisten. Letzteres kann deshalb der Fall sein, da anscheinend
die Schmierstoffpartikel mit ihren I&nglichen Seiten parallel zur Werkstlickoberflache in die Phosphatierungsschicht
eingebaut werden. Die MoS,-Plattchen weisen dann eine plattchenférmige Geometrie auf, wenn die Teilchenabmes-
sungen innerhalb der folgenden Grenzen liegen: eine mittleren Lange ausgewahlt aus einem Bereich mit einer unteren
Grenze von 0,1 um und einer oberen Grenze von 2 pum und einer mittleren Breite ausgewahlt aus einem Bereich mit
einer unteren Grenze von 0,1 wm und einer oberen Grenze von 2 um und einer mittleren Hohe ausgewahlt aus einem
Bereich mit einer unteren Grenze von 2 nm und einer oberen Grenze von 50 nm.

[0023] Ebenfalls erfindungsgeman ist ein Verfahren zur Herstellung einer stabilisierte Festschmierstoffpartikel auf-
weisenden Phosphatierungsschicht, welches mindestens die Schritte umfasst:

a) Bereitstellen eines metallischen Werkstlickes,

b) Eintauchen des metallischen Werkstiickes in eine wassrige Elektrolytldsung mindestens umfassend Zink, Phos-
phationen, Festschmierstoffpartikel und Hydrokolloide, wobei die Hydrokolloide ausgewahlt sind aus der Gruppe
umfassend Polyamine, Polyimine sowie deren quaternare Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Kollagen,
Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Caseinhydrolysat, Amidopektine, sowie deren Copolymere
und/oder Mischungen daraus, und die Festschmierstoffpartikel ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Metall-
und Ammoniumsalze gesattigter Fettsduren, MoS,, h-BN, WS,, Graphit, oxidiertes und fluoriertes Graphit, PTFE,
Nylon, PE, PP, PVC, PS PET, PUR, Ton, Talk, TiO,, Mullit, CuS, PbS, Bi,S;, CdS oder Mischungen daraus,

c) Leiten eines elektrischen Stromes durch das metallische Werkstiick zur Abscheidung einer Phosphatierungs-
schicht auf dem Werkstlick und

d) optional, Nachbehandeln der elektrolytisch abgeschiedenen Phosphatierungsschicht.

[0024] Mittels dieses Verfahrens lassen sich kohdrente Phosphatierungsschichten herstellen, welche mit einer aus-
reichenden Schmiermittelmenge versehen sind und auch im Rahmen einer mechanischen Nachbehandlung keines
weiteren Schmiermittelzusatzes bediirfen. Dieses Verfahren lasst sich zudem mit hohen Stromdichten betreiben, sodass
hohe Abscheidungsgeschwindigkeiten und somit hohe Schichtdicken bei kurzen Prozesszeiten erreichbar sind. Das
Verfahren lasst sich einfach mit den gangigen Phosphatierungs-Vorbehandlungsschritten wie alkalische Reinigung mit
oder ohne Tensid und mit oder ohne Zwischenspillung kombinieren.

[0025] Das Verfahren ist vorzugweise ein Tauchverfahren die Badzusammensetzung kann des Weiteren Beschleu-
niger wie Harnstoff, Nitrate, Chlorate, Bromate, Wasserstoffperoxid, Ozon, organische Nitrokdrper, Peroxyverbindungen,
Hydroxylamin, Nitrit-Nitrat, Nitrat-Perborat oder Gemische davon aufweisen. Vorzugweise handelt es sich bei der Be-
schichtungslésung um eine Emulsion mit Emulsionstropfchen im sub-Micronbereich. Die Zinkphosphat-Lésung kann
Uber Sauren auf einen sauren pH-Wertebereich eingestellt sein. Als mdgliche Nachbehandlungen kommen beispiels-
weise Spilen mit demin. Wasser oder Nachpassivierung durch Chromsaure, Chromsaure/Phosphorsaurelésung oder
eine organische Nachpassivierung mit Poly(vinylphenol) in Frage.

[0026] Bevorzugte Badparameter kdnnen sich ergeben zu:

- Temperatur >20und < 70°C

- pH-Wert >0,5und < 2,5

- Zn-Konzentration >10und < 70 g/L

- Phosphat-Konzentration >35und <70 g/L

- Schmierstoffpartikelkonzentration >2und < 25¢g/L

- Hydrokolloidkonzentration > 0,01und < 5 g/L

- Netzmittelkonzentration >0,5und < 5 g/L

- Stromdichte >10und < 20 A/dm?
- Kontaktzeit > 1 und < 15 sec

[0027] Ineiner bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens kann die stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisende
Phosphatierungsschicht auf einem Werkstlick abgeschieden werden, welches an der Oberflache eine Phosphatierungs-
schicht mit den Elementen ZnXP aufweist, wobei X ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend Fe, Ni, Ca, Mn. Die
Abscheidung weiterer Metalle aus oben genannter Gruppe kann zu einer zusatzlichen mechanischen Stabilisierung der
Phosphatierungsschicht beitragen. Derart kann der Schmiermittelanteil erhdht werden, sodass sich besonders effektiv,
selbstschmierende Werkstlcke erhalten lassen.

[0028] Ineinerzuséatzlichen Charakteristik kann die stromfiihrende Kontaktzeit eines Oberflachenelementes des Werk-
stlickes mitder wassrigen Elektrolytldsung gréRer oder gleich 1 Sekunde und kleiner oder gleich 100 Sekunden betragen.
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Das erfindungsgemalie Verfahren ist insbesondere dazu geeignet, innerhalb kurzer Prozesszeiten eine ausreichend
dicke Phosphatierungsschicht auf einem Metallwerkstiick abscheiden zu kénnen. Aus diesem Grund kann die strom-
fuhrende Kontaktzeit, also die Zeit in der das Werkstiick in das Bad eintaucht und das Werkstiick mit Strom durchflossen
wird, sehr kurz gehalten werden. Dies ist insbesondere fiir Drahte und Bander wichtig, welche mit hohen Geschwindig-
keiten durch die Beschichtungsbader gezogen werden. Ausdrticklich wird von dieser Zeitspanne nicht die Zeit mit um-
fasst, auf welcher sich noch Bestandteile des Bades auf der Oberflache des Werkstlicks befinden, aber keine eigentliche
Beschichtung (Ablagerung) mehr erfolgt.

[0029] Innerhalb eines weiteren Verfahrensaspektes kann das Flachengewichtder abgeschiedenen, stabilisierte Fest-
schmierstoffpartikel aufweisenden Phosphatierungsschicht bestimmt nach DIN EN ISO 3892 gréRer oder gleich 0,5
g/m2und kleiner oder gleich 10 g/m2 betragen. Neben den schon oben erwahnten Vorteilen kann der Einbau stabilisierter
Festschmierstoffpartikel dazu fiihren, dass sich im Vergleich zu den tblichen Phosphatierungsverfahren deutlich gerin-
gere Flachengewichte erhalten lassen. Auf diese Art und Weise lassen sich beispielsweise auch Kosten fiir den Einsatz
an Beschichtungsmetallen einsparen. Diese Flachengewichte liefern hinreichend koharente und fest anhaftende Schich-
ten, welche erst nach deutlicher mechanischer Belastung partiell zerstért werden kénnen und als Folge davon den
Schmierstoff freigeben. Bevorzugt kann das Flachengewicht zudem gréRer oder gleich 0,75 g/m2 und kleiner oder gleich
8 g/m2 und des Weiteren bevorzugt groRer oder gleich 1,0 g/m2 und kleiner oder gleich 5,0 g/m2 betragen.

[0030] In einem weiteren, bevorzugten Aspekt kann die wassrige Elektrolytldsung zusatzlich ein anionisches, katio-
nisches, amphoteres oder nicht-ionogenes Netzmittel in einer Konzentration von gréf3er oder gleich 0,1 und kleiner oder
gleich 10 g/l aufweisen. Der Zusatz dieser Menge an Netzmittel kann dazu fihren, dass die stabilisierten Festschmier-
stoffpartikel sich homogener in der Badldsung verteilen und insgesamt ein homogener Auftrag auf das metallische
Werkstuck erreicht wird. Des Weiteren kénnen die Netzmittel dazu beitragen, dass die Beschichtungsgeschwindigkeit
erhoht wird. Dies kann zu einer Reduktion der gesamten Prozesszeiten beitragen.

In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann die Phosphatierlésung ein Verhaltnis von freier Saure zur Ge-
samtsaure (FSV, Freie Saure Verhaltnis) von > 2,5 und < 10 und weiter bevorzugt von > 5,0 und < 8,0 aufweisen. Dieses
Verhaltnis scheint zu einer besonders effektiven Stabilisierung der Festschmierstoffpartikel durch die Hydrokolloide zu
fuhren. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, kann durch dieses Verhaltnis das Zeta-Potential sowohl der Fest-
schmierstoffpartikel wie auch der Hydrokolloide derart modifiziert werden, dass sich sowohl eine besonders gute Sta-
bilisierung der Partikel in der Losung als auch ein besonders effektiver Einbau der stabilisierten Partikel in die Phospha-
tierungsschicht ergibt. Die maRanalytische Bestimmung des oben genannten Verhaltnisses ist dem Fachmann bekannt.
[0031] Weiterhin im erfindungssinne sind metallische, beschichtete Werkstlicke, mindestens umfassend eine selbst-
schmierende Phosphatierungsschicht aufweisend durch Hydrokolloide stabilisierte Festschmierstoffpartikeln.

[0032] In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann dieses auch zur Behandlung von ziehgeschalten Werk-
stlicken, insbesondere ziehgeschalten Drahten eingesetzt werden. Dabei kann es insbesondere vorgesehen sein, dass
die ziehgeschalte Oberflache des Werkstiicks elektrochemische, z.B. durch Beizen, oder mechanisch, z.B. durch Strah-
len, Bursten oder Schleifen, aktiviert wird, bevor eine erfindungsgemafe Beschichtung erfolgt.

[0033] Hinsichtlich weiterer Vorteile und Merkmale des vorbeschriebenen Verfahrens wird hiermit explizit auf die
Erlauterungen im Zusammenhang mit den erfindungsgemafRen Systems verwiesen. Auch sollen erfindungsgemaile
Merkmale und Vorteile der erfindungsgemaRen Schichten auch fiir das erfindungsgemafe Verfahren anwendbar sein
und als offenbart gelten und umgekehrt.

Beispiele:
Beispiel 1:

[0034] Es wird ein phosphatierter Kaltstauchdraht hergestellt, wobei ein Stahldraht mit einem Durchmesser von 10
mm fir ca. 10 Sekunden durch eine Phosphatierlésung folgender Zusammensetzung

Zink: 40 g/L

Phosphat: 40 g/L
Saureverhaltnis freie Sdure-Gesamtsaure: 7,5

pH-Wert: 1,2

Gelatine 0,2 g/L (Hydrokolloid)
Netzmittel (BASF Crafol AP 261) 0,2g/L
Molybdandisulfid Partikel (5 pm) 6,0 g/L

gezogen wird. Die Temperatur des Bades betragt ca. 55 °C und die Starke des Gleichstromes liegt bei ca. 12 A/dm?2.
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Es wird eine Phosphatierungsschicht mit einer mittleren Dicke von 4-8 g/m2 abgeschieden, welche eingelagerte Molyb-
dansulfid-Partikel aufweist. Der phosphatierte Kaltstauchdraht wird mit Wasser gespult und anschlieRend mit einer
Geschwindigkeit von 0,06 m/sec in einem Schritt auf einen Durchmesser von 7 mm gezogen. Das Ziehen erfolgt ohne
Zusatz eines weiteren Schmiermittels. Der Draht Iasst sich bei konstantem Enddurchmesser ohne Probleme ziehen und
es kommt zu keinem ReiflRen des Drahtes oder sonstigen Qualitatseinbul3en.

Beispiel 2

[0035] Es wird ein phosphatierter Kaltstauchdraht hergestellt, wobei ein Kaltstauchdraht mit einem Durchmesser von
10 mm fir ca. 2 Sekunden durch eine Phosphatierlésung folgender Zusammensetzung:

Zink: 45 g/L

Phosphat: 40 g/L
Saureverhaltnis freie Saure-Gesamtsaure: 6,5

pH-Wert: 1,2

Polyethylenimin G 35 BASF 0,1 g/L (Hydrokolloid)
Netzmittel (BASF Lutensol ON 110) 0,5g/L

Bornitrid Partikel 1 wm (Hebofill 410) 55 g/L

gezogen wird. Die Gbrigen Badparameter entsprechen denen des Beispiels 1. Es wird eine Phosphatierungsschicht mit
einer mittleren Dicke von 6 g/m2 abgeschieden, welche eingelagerte Bornitrid-Partikel aufweist. Der phosphatierte
Kaltstauchdraht wird mit Wasser gespllt und anschlieRend in einem Schritt auf einen Durchmesser von 7 mm gezogen.
Das Ziehen erfolgt ohne Zusatz eines weiteren Schmiermittels. Der Draht Iasst sich bei konstantem Enddurchmesser
ohne Probleme ziehen und es kommt zu keinem Rei3en des Drahtes oder sonstigen Qualitatseinbuf3en.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer, stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisenden Phosphatierungsschicht min-
destens umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen eines metallischen Werkstiickes,

b) Eintauchen des metallischen Werkstiickes in eine wassrige Elektrolytldsung mindestens umfassend Zink,
Phosphationen, Festschmierstoffpartikel und Hydrokolloide, wobei die Hydrokolloide ausgewahlt sind aus der
Gruppe umfassend Polyamine, Polyimine sowie deren quaternare Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridi-
ne, Kollagen, Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Caseinhydrolysat, Amidopektine, sowie deren
Copolymere und/oder Mischungen daraus, und die Festschmierstoffpartikel aus Substanzen bestehen oder
diese enthalten, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Metall- und Ammoniumsalze gesattigter
Fettsduren, MoS,, h-BN, WS,, Graphit, oxidiertes und fluoriertes Graphit, PTFE, Nylon, PE, PP, PVC, PS,
PET, , PUR, Ton, Talk, TiO,, Mullit, CuS, PbS, Bi,S;, CdS oder Mischungen daraus,

c) Leiten eines elektrischen Stromes durch das metallische Werkstiick zur Abscheidung einer Phosphatierungs-
schicht auf dem Werksttick und

d) optional, Nachbehandeln der elektrolytisch abgeschiedenen Phosphatierungsschicht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisende Phosphatierungsschicht
auf einem Werkstlick abgeschieden wird, welches an der Oberfliche eine weitere Phosphatierungsschicht mit den
Elementen ZnXP aufweist, wobei X ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend Fe, Ni, Ca, Mn.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 2, wobei die stromflihrende Kontaktzeit eines Oberflachenelementes des
Werkstiickes mit der wassrigen Elektrolytldsung groer oder gleich 1 Sekunde und kleiner oder gleich 100 Sekunden
betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 3, wobei das Flachengewicht der abgeschiedenen, stabilisierte Fest-
schmierstoffpartikel aufweisenden Phosphatierungsschicht bestimmt nach DIN EN ISO 3892 gréRer oder gleich 0,5
g/m2 und kleiner oder gleich 10 g/m2 betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 4, wobei die wassrige Elektrolytldsung zusatzlich ein anionisches, katio-
nisches, amphoteres oder nicht-ionogenes Netzmittel in einer Konzentration von groRRer oder gleich 0,1 und kleiner
oder gleich 10 g/l aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das metallische Werkstiick aus einem niedrig legierten Stahl,
einem rostfreien Stahl, Eisen, Aluminium, Titan, Kupfer, Nickel, Legierungen aufweisend Eisen, Aluminium, Titan,
Kupfer, oder Nickel, oder feuerverzinkten Materialien besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Werkstlick ein mittels Ziehschalen hergestelltes Werkstiick
ist.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Oberflache des Werkstlicks vor dem Eintauchen in das Beschichtungsbad
mechanisch oder elektrochemisch vorbehandelt, insbesondere aktiviert wird.

Elektrolytisch abgeschiedene Phosphatierungsschicht erhalten durch ein Verfahren nach einem der Anspriche 1-8,
mindestens umfassend die Elemente Zink und Phosphor auf einem metallischen Werkstlck, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Phosphatierungsschicht durch Hydrokolloide stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweist, wo-
bei die stabilisierten Festschmierstoffpartikel zumindest partiell in die Phosphatierungsschicht eingelagert sind,
wobei die Hydrokolloide ausgewabhlt sind aus der Gruppe umfassend Polyamine, Polyimine sowie deren quaternare
Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Kollagen, Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Casein-
hydrolysat, Amidopektine, sowie deren Copolymere und/oder Mischungen daraus, und die Festschmierstoffpartikel
aus Substanzen bestehen oder diese enthalten, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Metall- und
Ammoniumsalze gesattigter Fettsauren, MoS,, h-BN, WS,, Graphit, oxidiertes und fluoriertes Graphit, PTFE, Nylon,
PE, PP, PVC, PS, PET, PUR, Ton, Talk, TiO,, Mullit, CuS, PbS, Bi,S;, CdS oder Mischungen daraus.

Phosphatierungsschicht nach Anspruch 9, wobei das Hydrokolloid Gelatine mit einem Molekulargewicht von gréRer
oder gleich 1000 Da und kleiner oder gleich 100 000 Da ist.

Phosphatierungsschicht nach einem der Anspriiche 9 oder 10, wobei die Festschmierstoffpartikel aus MoS,, beste-
hen und eine plattchenférmige Geometrie aufweisen.

Claims

1.

Method for producing a phosphating layer comprising stabilized solid lubricant particles, at least comprising the
steps of:

a) providing a metallic workpiece;

b) immersing the metallic workpiece in an aqueous electrolyte solution comprising at least zinc, phosphate ions,
solid lubricant particles and hydrocolloids, wherein the hydrocolloids being selected from the group consisting
of polyamines, polyimines and their quaternary salts, polyvinylpyrrolidones, polyvinylpyridines, collagen, gelatin,
chitosan hydrolyzate, keratin hydrolyzate, casein hydrolyzate, amidopectins and their copolymers and/or mix-
tures thereof, and wherein the solid lubricant particles consist of or include substances which are selected from
the group consisting of metal and ammonium salts of saturated fatty acids, MoS,, h-BN, WS,, graphite, oxidized
and fluorinated graphite, PTFE, nylon, PE, PP, PVC, PS, PET, PUR, clay, talc, TiO,, mullite, CuS, PbS, Bi,S3,
CdS or mixtures thereof;

c) passing an electrical current through the metallic workpiece for depositing a phosphating layer on the work-
piece; and

d) optionally aftertreating the electrolytically deposited phosphating layer.

Method according to claim 1, wherein the phosphating layer comprising stabilized solid lubricant particles is deposited
on a workpiece which comprises a further phosphating layer with the elements ZnXP on the surface, wherein X

being selected from the group consisting of Fe, Ni, Ca, Mn.

Method according to claim 1 or 2, wherein the current-carrying contact time of a surface element of the workpiece
with the aqueous electrolyte solution is greater than or equal to 1 second and less than or equal to 100 seconds.

Method according to any one of claims 1 to 3, wherein the basis weight of the deposited phosphating layer comprising
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stabilized solid lubricant particles, determined according to DIN EN ISO 3892, is greater than or equal to 0.5 g/m2
and less than or equal to 10 g/m2.

Method according to any one of claims 1 to 4, wherein the aqueous electrolyte solution additionally comprises an
anionic, cationic, amphoteric or nonionic wetting agent in a concentration of greater than or equal to 0.1 and less
than or equal to 10 g/l.

Method according to any one of claims 1 to 5, wherein the metallic workpiece is made of a low-alloy steel, a stainless
steel, iron, aluminum, titanium, copper, nickel, alloys comprising iron, aluminum, titanium, copper or nickel, or hot-
dip galvanized materials.

Method according to any one of claims 1 to 6, wherein the workpiece is a workpiece produced by means of draw-
peeling.

Method according to claim 7, wherein the surface of the workpiece is pretreated mechanically or electrochemically,
in particular activated prior to being immersed in the coating bath.

Electrolytically deposited phosphating layer obtained by a method according to any one of claims 1 to 8, at least
comprising the elements zinc and phosphorus on a metallic workpiece, characterized in that the phosphating layer
comprises solid lubricant particles stabilized by hydrocolloids, wherein the stabilized solid lubricant particles are at
least partially embedded in the phosphating layer, wherein the hydrocolloids being selected from the group consisting
of polyamines, polyimines and their quaternary salts, polyvinylpyrrolidones, polyvinylpyridines, collagen, gelatin,
chitosan hydrolyzate, keratin hydrolyzate, casein hydrolyzate, amidopectins and their copolymers and/or mixtures
thereof, and the solid lubricant particles consist of or include substances which are selected from the group consisting
of metal and ammonium salts of saturated fatty acids, MoS,, h-BN, WS,, graphite, oxidized and fluorinated graphite,
PTFE, nylon, PE, PP, PVC, PS, PET, PUR, clay, talc, TiO,, mullite, CuS, PbS, Bi,S3, CdS or mixtures thereof.

Phosphating layer according to claim 9, wherein the hydrocolloid is gelatin with a molecular weight greater than or
equal to 1000 Da and less than or equal to 100000 Da.

Phosphating layer according to claim 9 or 10, wherein the solid lubricant particles consist of MoS, and have a
platelet-shaped geometry.

Revendications

1.

Procédé de fabrication d’'une couche de phosphatation présentant des particules de lubrifiant stabilisées comprenant
au moins les étapes :

a) de fourniture d’'une piéce métallique,

b) d'immersion de la piece métallique dans une solution d’électrolyte aqueuse comprenant au moins du zinc,
des ions phosphates, des particules de lubrifiant et des hydrocolloides, ou les hydrocolloides sont choisis dans
le groupe comprenant des polyamines, des polyimines ainsi que leurs sels quaternaires, de la polyvinylpyrro-
lidone, de la polyvinylpyridine, du collagéne, de la gélatine, de I'hydrolysat de chitosane, de I'hydrolysat de
kératine, de I'hydrolysat de caséine, de 'amidopectine, ainsi que leurs copolymeéres et/ou mélanges a base de
ceux-ci, et les particules de lubrifiant sont constituées de substances, lesquelles sont choisies dans le groupe
comprenant des sels de métaux et d’'ammonium d’acides gras saturés, du MoS,, de I'h-BN, du WS,, du graphite,
du graphite oxydé et fluoré, de PTFE, de Nylon, de PE, de PP, de PVC, de PS, de PET, de PUR, d’argile, de
talc, de TiO,, de mullite, de CuS, de PbS, de Bi,S3, de CdS ou de mélanges de ceux-ci, ou contiennent ceux-ci,
c) de conduite d’un courant électrique a travers la piece métallique pour la précipitation d’'une couche de phos-
phatation sur la piece, et

d) éventuellement, de retraitement de la couche de phosphatation précipitée par électrolyse.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel la couche de phosphatation présentant des particules de lubrifiant
stabilisées est déposée sur une piéce, laquelle présente a la surface une nouvelle couche de phosphatation avec

les éléments ZnXP, ou X est choisi dans le groupe comprenant le Fe, le Ni, le Ca, le Mn.

Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, dans lequel la durée de contact d’alimentation en courant d’'un
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élément de surface de la piéce avec la solution d’électrolyte aqueuse est égale ou supérieure a 1 seconde et
inférieure ou égale a 100 secondes.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le poids par unité de surface de la couche de phosphatation
présentant les particules de lubrifiant stabilisées déposée déterminé selon la norme DIN EN ISO 3892 est égal ou
supérieur a 0,5 g/m? et inférieur ou égal a 10 g/m2.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel la solution d’électrolyte aqueuse présente en supplément
un produit mouillant anionique, cationique, amphotére ou non ionique dans une concentration égale ou supérieure
a 0,1 ou inférieure ou égale a 10 g/l.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel la piece métallique est constituée d’'un acier faiblement
allié, d’'un acier inoxydable, de fer, d’aluminium, de titane, de cuivre, de nickel, d’alliages présentant du fer, de
I'aluminium, du titane, du cuivre ou du nickel, ou de matériaux zingués a chaud.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel la piéce est une piéce fabriquée au moyen d’une extrusion.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel la surface de la piéce est prétraitée mécaniquement ou par voie
électrochimique, notamment activée, avant 'immersion dans le bain de revétement.

Couche de phosphatation déposée par voie électrolytique obtenue par un procédé selon I'une des revendications
1 a 8, comprenant au moins les éléments zinc et phosphore sur une piece métallique, caractérisée en ce que la
couche de phosphatation présente des particules de lubrifiant stabilisées par des hydrocolloides, ou les particules
de lubrifiant stabilisées sont au moins partiellement incorporées dans la couche de phosphatation, ou les hydrocol-
loides sont choisis dans le groupe comprenant des polyamines, des polyimines, ainsi que leurs sels quaternaires,
de la polyvinylpyrrolidone, de la polyvinylpyridine, du collagéne, de la gélatine, de I'hydrolysat de chitosane, de
I'hydrolysat de kératine, de I'hydrolysat de caséine, de 'amidopectine, ainsi que leurs copolyméres et/ou mélanges
a base de ceux-ci, et les particules de lubrifiant sont constituées de substances, lesquelles sont choisies dans le
groupe comprenant des sels de métaux et d’'ammonium d’acides gras saturés, du MoS,, de I'h-BN, du WS,, du
graphite, du graphite oxydé et fluoré, de PTFE, de Nylon, de PE, de PP, de PVC, de PS, de PET, de PUR, d’argile,
de talc, de TiO,, de mullite, de CuS, de PbS, de Bi,S5;, de CdS ou de mélanges de ceux-ci.

Couche de phosphatation selon la revendication 9, dans laquelle I'hydrocolloide est de la gélatine avec un poids
moléculaire égal ou supérieur a 1000 Da et inférieur ou égal a 100000 Da.

Couche de phosphatation selon I'une des revendications 9 ou 10, dans laquelle les particules de lubrifiant sont
constituées de MoS, et présentent une géométrie en forme de plaquettes.
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