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@ Verfahren 2um Phosphatieren von Verbundmetallen.

Bei einem Verfahren zum Phosphatieren von Stahl- und
Zink-oberflachen aufweisenden Verbundmetallen mit Hoh!-
raumen unter Verwendung von Phosphatierungsldsungen
auf Basis Zinkphosphat im Tauchen werden zwecks einwand-
freier Ausbildung der Phosphatschicht die Verbundmetalle
zur Einleitung der Phosphatschichtausbildung maximal 30 s
in eine Phosphatierungsidsung auf Basis Zinkphosphat vor-
getaucht und dann der Zone der eigentlichen Tauchphos-
phatierung zugefithrt.

ZweckmiBigerweise werden die Verbundmetalle
wihrend der Zufiihrung zur Zone der Tauchphosphatierung
mit Phosphatierungsldsung auf Basis Zinkphosphat bespritzt,
wobei es sich empfiehit, die Dauer der Zufiihrung und damit
der Spritzbehandlung auf maximal 30 s einzustelien.
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Verfahren zum Phosphatieren von Verbundmetallen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Phosphatieren von
stahl- und Zinkoberfl&chen aufweisenden Verbundmetallen
mit Hohlr&umen unter Verwendung von Phosphatierungslésun-
gen auf Basis Zinkphosphat im Tauchen.

In der industriellen Serienfertigung finden oberfléchen-
veredelte, insbesondere verzinkte, Stahlbleche, sogenannte
Verbundmetalle, 2zunehmend an Bedeutung. Derartige Verbund-
metalle werden durch Zusammenfligen von Stahlblechen und
verzinkten Stahlblechen sowie durch teilweises Verzinken
von Stahlblechen erhalten. Zhnlich wie allein Stahl- oder
Zinkoberflachen aufweisende Teile ist vor der Lackierung,
insbesondere Elektrotauchlackierung, eine Phosphatierung
mit Losungen auf Basis Zinkphosphat zur Verbesserung des
Korrosionsschutzes und der Lackhaftung erforderlich.

Die Besonderheit bei der Phosphatierung von 2ink- unu
Stahloberfldchen aufweisenden Verbundmetallen besteht da-

rin, daB sich beim Kontakt mit cGer Phosphatierungsldsung,
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insbesondere bei der Tauchbehandlung, ein elektrochemi-

sches Element mit der Zinkoberfldche als Anode und der
Stahloberfliche als Kathode ausbildet. Infolgedessen ist

in unmittelbarer Nachbarschaft zur Zinkoberfldche die
kathodische Stromdichte auf der Stahloberfl&dche so gros,

daB der Phosphatiervorgang beeintradchtigt wird (W. Rausch,
*Chemische Oberfldchenbehandlung von verzinktem und zink-
staublackiertem Stahl fiir die kathodische Elektrotauch-

lackierung™ Industrie Lackierbetrieb 49 (1981), Seite
413ff).

So wird bei der Tauchphosphatierung die Phosphatschicht-
ausbildung insofern gestort, als je nach Phosphatierver-
fahren ein etwa 5 bis 10 mm breiter Streifen auf der
Stahlseite entsteht, der eine stark durchscheinende, nur
unvollkommen ausgebildete Phosphatschicht trégt.

Spritz- und Spritz/Tauchverfahren bereiten wegen der nur
unvollkommenen Ausbildung eines elektrochemiscﬂen Elemen-
tes geringere Schwierigkeiten. Der vorgenannte Streifen
entsteht im allgemeinen nicht, Jjedoch ist die gesamte
Phosphatschicht hdufig streifig und beeintrdchtigt den
nachfolgend aufgebrachten Lackaufbau nachteiligqg.

Speziell zur Behandlung von Verbundmetallen der vorgenann-
ten Art ist es bekannt, mit Phosphatierungsl®sungen, die
0,5 bis 1,5 g/1 zink, 5 bis 30 g/l1 Phosphationen, 0,6

bis 3 g/1 Manganionen und iibliche Beschleuniger enthalten,
zundchst im Tauchen und dann im Spritzen zu behandeln
(EP-0S 60 716). Die Tauchbehandlung soll dabei mindestens
15 s, zweckm@Bigerweise 0,5 bis 2 min, die Spritzbehand-
lung mindestens 2 s, zweckmaBigerweise 5 bis 45 s, betra-
gen. Auch mit diesem Verfahren lassen sich Hohlrdume auf-
weisende Verbundmetalle nicht in zufriedenstellenderweise
phosphatieren.
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Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Phospha-
tieren von Stahl- und Zinkoberfl&chen aufweisenden
verbundmetallen mit Hohlr&umen bereitzustellen, das die
Nach- teile der vorgenannten Verfahren nicht besitzt,
sondern - ohne zus3tzlichen verfahrensmé@gigen Aufwand - zu
einer einwandfreien geschlossenen Phosphatschicht filihrt.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestal-
tet wird, daB die Verbundmetalle zur Einleitung der Phos-
phatschichtausbildung maximal 30 s in eine Phosphatie-
rungslosung auf Basis Zinkphosphat vorgetaucht und dann
der Zone der eigentlichen Tauchphosphatierung zugefiihrt
werden.

zur Durchfihrung der Phosphatierung sind beliebige Phos-
phatierungsloésungen auf Basis Zinkphosphat einsetzbar. Sie
k6nnen sowohl der sogenannen Niedrigzink- als auch der
Normalzink-Technologie angehdren. D.h. die Verﬁundmetalle
kdnnen mit einer Phosphatierungsl6sung, in der das Ge-
wichtsverhdltnis von Zn zu P205 auf 1 : (8 bis 85)
eingestellt ist, oder aber mit einer Phosphatierungslosung
in der das Gewichtsverhdltnis von Zn zu P205 auf

1l : (0,3 bis 7) eingestellt ist, in Beriihrung gebracht
werden. '

Im ersten Fall entstehen auf Stahl Phosphatséhichten mit
einem hohen Anteil an Phosphophyllit zu Hopeit. Diese
Uberziige eignen sich wegen ihres ausgezeichneten Korro-
sionsschutzes insbesondere als Vorbereitung flir die Lak-
kierung, wobei die besten Schutzeigenschaften in Verbin-
dung mit der kathodischen Elektrotauchlackierung erzielt
werden.
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Im zweiten PFall resultieren Phosphatierverfahren, die sich
im Vergleich 2u den Niedrigzink-Verfahren durch eine hohe-
re Phosphatiergeschwindigkeit auszeichnen. Die mit ihnen
erzeugten Phosphatschichten besitzen gute Eigenschaften
fiir ein breites Anwendungsspektrum aus den Bereichen des
Korrosionsschutzes und der spanlosen Kaltumformung.

Die im Rahmen der Erfindung zu verwendenden waBrigen sau-
ren LOsungen auf Basis Zinkphosphat enthalten primdres
zinkphosphat und eine gewisse, auf die jeweilige Badkon-
zentration, Anwendungsart und Badtemperatur abgestimmte
Menge an freier S3dure. Der pH-Wert der Bader liegt, abh&n-
gig von den Verfahrensbedingungen, etwa zwischen

2,0 und 3,9.

Die Bader konnen ferner in der Phosphatiertechnik bekannte
weitere RKationen, 2z.B. Ni, Co, Cu, Mn, Ca, Mg, Fe, Na, K,
Li, NH, u.a., enthalten. Zur Einstellung des Sdurever-
hdltnisses und zur Erzielung spezieller technischer Effek-
te kann die Mitverwendung weiterer, von Phosphat verschie-
dener Anionen, 2.B. N03, C103, cl, SO4¢ F, BF,,

siFG, Citrat, Tartrat u.a., erforderlich bzw. winschens-
wert sein.

Die Kontaktzeit fiir die in der abschlieBenden Tauchbehand-
lung zum Einsatz kommenden PhosphatierungsloOsung liegt iib-
licherweise zwischen 1 und 10 min. Die Temperatur der -
Phosphatierungsldsung betragt etwa 30 bis 60 °C. Je nie-
driger die Temperatur ist, um so la@nger ist i{iblicherweise
die Kontaktzeit.

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform der Erfindung besteht
darin, die Verbundmetalle wdhrend der Zufiilhrung zur Zone
der Tauchphosphatierung mit Phosphatierungsldsung auf Ba-
sis zinkphosphat zu bespritzen und weiterhin die ZzZufilhrung

zur Zone der Tauchphosphatierung und damit die Spritzbe-
handlung auf maximal 30 s einzustellen.
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piese Arbeitsweise hat den Vorzug, daB wdhrend der Uberga-
be der Metalloberflédche in die abschlieBende
Tauchbehandlung frische Phosphatierungsldsung zur
ausbildung eines gleichbleibenden Fliissigkeitsfilms auf
der Metall- oberfldche zur Verfligung steht. Es wird also
vermieden, daB durch Ablaufen der Fliissigkeit
unterschiedlich dicke Fliissigkeitsfilme auf der
Metalloberfldche vorhanden sind. Der Vorteil der
vorgenannten MaBnahme zeigt sich insbesondere in der
Ausbildung gleichmé@Biger Phosphatschichten.

Im {ibrigen sind auch beim vorliegenden Verfahren die im
zusammenhang mit Phosphatierverfahren liblichen MaBnahmen
anwendbar., Hierbei handelt es sich insbesondere um Entfet-
tung und Entrostung, Vorsplilung zwecks Aktivierung der
Phosphatschichtausbildung und Nachbehandlung mit Nachspiil-
16sungen auf Basis Cr (V1) und/oder Cr (III) etc. bzw. mit
Imprdgniermitteln, wie Rostschutzdlen, -Wachsen und Kunst-
harzen.

Wenn in den vorstehenden Ausfiihrungen im Zusammenhang mit
der eigentlichen Tauchbehandlung, dem kurzzeitigen Tauchen
vor der Ubergabe und der Spritzbehandlung wdhrend der Zu-
fiihrung der Verbundmetallen zur Tauchbehandlung von Phos-
phatierungsldsungen auf Basis Zzinkphosphat gesprochen
wird, so handelt es sich hierbei liblicherweise um LOGsungen
von im wesentlichen gleicher Zusammensetzung. Gewisse Ab-
weichungen sind in der Regel vorwiegend die Folge unter-
schiedlicher Abarbeitung der Phosphatierungslosung und der
" verstdrkten Eisenfdllung durch Einwirkung von Luftsauer-
stoff bei der Spritzbehandlung. |
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Die Erfindung wird anhand der Beispiele beispielsweise und
naher erlautert. '

Beispiele

Verbundmetalle aus Stahlblech und verzinktem Stahlblech
wurden nach folgenden Arbeitsgé@ngen behandelt.

1) Vorreinigung mit einem alkalischen Reiniger bei 60%
wahrend 4 min. Spritzen.

2) Bauptreinigung mit dem gleichen Reiniger bei 80°C;
wahrend 9,5 min. Tauchen.

3) Spililung mit Kaltwasser im Tauchen.

4) Aktivierung mit einer TitanphosphatlOGsung wdhrend
1 min. im Tauchen.

5) Phosphatierung bei SOOC mit einer LOsung, die
1,5 g/1 2n
0,4 g/l Ni
22,5 g/1 P205

0,14 g/1 NaNoO,

enthdlt und
freie S3ure 1,6 bis 1,7 Punkte
Gesamtsd3ure 36 Punkte sowie

einen S-Wert von 0,05 bis 0;06

aufweist.
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6 sSplilung mit Kaltwasser im Tauchen.
7) Nachsplilung mit einer CrIII/CrVI-Lésung im.Tauchen.

8) Trocknung im Ofen wdhrend 15 min.

Bei gleichen Bedingungen hinsichtlich der Stufen 1 bis 4
und 6 bis 8 wurden innerhalb der Phorphatierstufe Tauchund

Spritzzeiten entsprechend der Eintragqung in der nachfol-
genden Tabelle variiert.

- 0127204

Phosphatierung schichtausbildung_auf_Stahl
Vortauchen Vorspritzen Tauchen an Rand zum auf der Fléche
Zink

1. - - 4 min durchscheinend geschlossen

2. - 10 sec. 4 min. geschlossen streifig

3. - 20 sec. 4 min " "

4, - 30 sec. 4 min. " "

5. 25 sec. 10 sec. 4 min. " . geschlossen

6. 25 sec. 20 sec. 4 min. " "

7. 25 sec. 30 sec. 4 min. " "

8. 50 sec. 10 sec. 4 min. durchscheinend "

9. 50 sec. 20 sec. 4 min. " "

10. 50 sec. 30 sec. 4 min. " "

11. 70 sec. 10 sec. 4 min. " "

12. 70 sec. 20 sec. 4 min. " "

13. 70 sec. 30 sec. 4 min. " "

Die Versuche zeigen, daB bei alleiniger Tauchphosphatie-
rung (1) am Rand zur Zinkoberflache ein Streifen mit nur
unvollstédndig ausgebildeter und daher durchscheinender -
Phosphatschicht erhalten wird. Bei einer davor geschalte-
ten Spritzbehandlung (2 bis 4) ist dieser Streifen zwar
einwandfrei phosphatiert und tragt eine geschlossene Phos-
phatschicht, jedoch ist die gesamte Stahloberfldche mit
streifigen Phosphatschichten bedeckt.

Bei einem zusatzlichen Vortauchen entsprechend dem Verfah-
ren gemdB8 Erfindung (5 bis 7) ist die Phosphatschichtaus-

bildung sowohl in der Ndhe der Zinkoberfl3dche als auch auf
der gesamten Stahloberfldche einwandfrei.
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Bei lingerem Vortauchen bleibt zwar die Phosphatschicht
auf der Stahloberflé@che geschlossen, im Wirkungsbereich

der Zinkoberflache ist sie jedoch unvollstdndig ausgebil-
det und durchscheinend.
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Verfahren zum Phosphatieren von Stahl- und Zinkoberfla-
chen aufweisenden Verbundmetallen mit Hohlrdumen unter
Verwendung von PhosphatierungslGsungen auf Basis Zink-
phosphat im Tauchen, dadurch gekennzeichnet, das die
Verbundmetalle 2zur Einleitung der Phosphatschichtaus-
bildung maximal 30 s in eine Phosphatierungsldsung auf
Basis Zinkphosphat vorgetaucht und dann der Zone der
eigentlichen Tauchphosphatierung zugefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
die Verbundmetalle wdhrend der Zufilhrung zur Zone der
Tauchphosphatierung mit Phosphatierungsldsung auf Basis
Zinkphosphat bespritzt werden.

verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
die Zufilhrung zur 2zZone der Tauchphosphatierung und da-

mit die Spritzbehandlung auf maximal 30 s eingestellt
werden.
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