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Verfahren zur Phosphatierung von Metallen.

@ Bei einem Verfahren zur Phosphatierung von Metallen,
insbesondere von Stahl und verzinktem Stahl, im Spritzver-
fahren wird zwecks Erzeugung einer einwandfreien, decken-
den Phosphatschicht mit einer wéBrigen, sauren Phosphatie-
rungslosung gearbeitet, die

0,2 bis 0,5 gt Zn™*

0 bis 1 g/t Ni**

8 bis 20 g/l Py0g_

0.05 bis 0,2 g/t NO, und/oder
0,1 bis 1 g’l Nitrobenzoisulfonat

und mindestens einen Aktivator aus der Gruppe Formiat,
Nitrilotriacetat, Trichloracetat und Ethylendiamintetraacetat
enthali.

Vorzusweise ist ein Gehalt mindestens eines weiteren
Aktivators aus der Gruppe Fluorid, Hexafluorosilikat, Tetra-
fluoroborat, Glykolat, Citrat, Tartrat und kondensiertes Phos-
phat vorgesehen.

Besondere Bedeutung hat das Verfahren zur Vorberei-
tung von Metalloberfiachen fir die Elektrotauchlackierung,
insbesondere die kathodische Elektrotauchlackierung.

Crowdon Printina Comoanv Ltd.
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Verfahren zur Phosphatierung von Metallen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Phosphatierung von
Metallen, insbesondere von Stahl und verzinktem Stahl, im Spritz-
verfahren mittels einer waBrigen, sauren Beschleuniger, Zink und
gegebenenfalls Nickel enthaltenden PhosphatierungslOsung und des-
sen Anwendung vor der Elektrotauchlackierung.

In der DE-0S 22 32 067 werden waBrige saure Phosphatierungs-
18sungen mit einem Gewichtsverhdltnis von Zn : PO, = 1 : (12

bis 110) zur Oberfldchenbehandlung von Metallen, insbesondere
Eisen und Stahl, beschrieben. Der gegeniiber den iiblichen Phos-
phatierbddern verringerte Zinkgehalt flUhrt zu verbesserten diinnen
und gleichmdBigen Phosphatiiberziigen, die sehr haftfest und be-
stdndig und als Grundlage fiir die anschlieBende Eiektrotauch—
lackierung besonders geeignet sind.

Aus der PCT-Publikation WO 84/00386 sind Phosphatierungsldsungen
mit 0,2 bis 0,6 g/1 Zn und Ni in einem Verhdltnis von 5,2 bis

16 Mol Ni zu 1 Mol Zn bekannt, die Phosphatschichten mit einer
besonders hohen Bestdndigkeit gegen AuflSsung in Alkali aufweisen.

Die japanische Patentpublikation (gemd&B8 Chemical Abstracts
99/216843 u) 58 144 477 beschreibt Spritzphosphatierl&sungen fir
Stapl mit einem Gehalt an 0,1 bis 0,5 g/1 Zn, 15 bis 30 g/1
Phosphat und 0,01 bis 0,2 g/1 Nitrit. Die damit erzeugten Phos-
phétscﬁichten sihd insbesondere'als Vorbehandlungrfﬁr eine
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anschlieBende kathodische Elektrotauchlackieung gut geeignet.

Nachteilig an den bekannten Verfahren mit Zinkkonzentrationen im
Phosphatierbad von 0,1 bis 0,6 g/1 ist, daB sie bei der Anwendung
im Spritzen auf Stahl hdufig zu ungleichmﬁﬁigen Phosphatschichten
mit teils grauer, teils.griinlich-bldulich irisierender Farbe B
fiihren. Diese Ungleichm@Bigkeiten kdnnen sich im anschlieBend
aufgebrachten Elektrotauchlack markieren und teure Nacharbeiten
verursachen. Ferner genligt die Lackhaftung bei Beanspruchung
durch z.B. Biegung oder durch langeren Kontakt mit Wasser nicht
immer den gestellten Anforderungen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, das
die Nachteile der bekannten Verfahren nicht aufweist und gleich-
mdBige, einheitliche Phosphatschichten mit verbesserter Lackhaf-
tung ausbildet.

Die Aufgabe wird geldst, indem man das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet, das
die Metalloberflichen mit einer wdBrigen sauren Phosphatierungs-
18sung in Berilihrung gebracht werden, die

++
++

0,2 bis 0,5 g/l Zn
0 bis 1 g/l Ni
8 bis 20 g/l on5
0
0

5 bis 0,2 g/1 NO, ~ und/oder

0
(1 bis 1 g/l Nitrobenzolsulfonat

und mindestens einen Aktivator aus der Gruppe Formiat, Nitrilo-
triacetat, Trichloracetat und Ethylendiamintetraacetat enthdlt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren ist insbesondere fiir die Behand-
lung von Elsen, Stahl und verzinktem Stahl gedacht. Es elgnet
sich jedoch auBerdem fir dle Phosphatlerung von Zlnkleglerungen,
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Aluminium und Aluminiumlegierungen.

Die Behandlung erfolgt im Spritzverfahren, wobei die Kontakt-
geiten fir Eisen, Stahl und Aluminium beispielsweise 90 bis
240 sec, die fiir Zink beispielsweise 5 bis 240 sec betragen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird meist bei Badtemperaturen
zwischen 30 und 60 °C eingesetzt.

Die Zugabe von Nickel zum Phosphatierbad wirkt sich in der Regel
giinstig auf die Phosphatiergeschwindigkeit, die Schichtbildung
auf schwerer phosphatierbaren Stahloberfléchén, auf die Phospha-
tierung von Zinkoberfldchen und auf die Korrosionsschutzeigen-
schaften aus. -

Zur Einstellung des Phosphatiergleichgewichtes enthalten die im
erfindungsgemédBen Verfahren einzusetzenden Phosphatierungslésun-
gen vorzugsweise Alkaliionen, z.B, Na, K, Li, NH4 und erforder-
lichenfalls weitere Anionen, z.B. NO,, Ccl, SO,. Die Badder
kdnnen ferner weitere in der Phosphatiertechnik bekannte Kat-
ionen, wie Co, Cu, Mn, Ca, Mg und Fe enthalten.

‘Als Oxidationsbeschleuniger werden beim erfindungsgemdpen Ver-
fahren Nitrit und/oder Nitrobenzolsulfonat verwendet. Die
Mitverwendung weiterer Oxidationsbeschleuniger, z.B. Chlorat, ist
méglich und kann vorteilhaft sein.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Verfahrens

besteht darin, die Metalloberfldche mit einer Phosphatierungs-

18sung in Beridhrung zu bringen, die mindestens einen weiteren

Aktivator aus der Gruppe Fluorid, Hexafluorosilikat, Tetrafluoro-

borat, Glykolat, Citrat, Tartrat und kondensiertes Phosphat
enthdlt.
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Die beim erfindungsgemdBen Verfahren einzusetzenden Aktivatoren
wirken beschleunigend und vergleichmdBigend auf die Schichtbil-
dung und steuern das Flachengewicht der Phosphatschichten. Die
zZugabe kann z.B. liber die entsprechenden S3uren oder auch Alkali-
salze erfolgen. Fir die Aktivatoren gelten folgende vorzugsweise
Konzentrationen in der Phosphatierungsldsung: 0,5 bis 3 g/1 Fluo-
rid; 1 bis 5 g/1 Hexafluorosilikat; 3 bis 10 g/1 Tetrafluoro-
borat; 5 bis 15 g/1 Formiat; 0,3 bis 5 g/1 Glykolat; 0,3 bis

3 g/l Nitrilotriacetat; 2 bis 15 g/1 Trichloracetat; 0,1 bis

3 g/1 Ethylendiamintetraacetat; 0,01 bis 0,5 g/1 Citrat; 0,03 bis
0,8 g/1 Tartrat; 0,03 bis 0,3 g/1 kondensiertes Phosphat, wie
Pyro-, Tripoly- und Hexametaphosphat.

Das Pldchengewicht der mit dem erfindungsgemdBen Verfahren auf
Stahl erzeugten Phosphatschichten liegt meist zwischen 0,8 und
2,5 g/mz. Um die Ausbildung besonders diinner feinkristalliner
‘Phosphatschichten weiter zu unterstitzen, empfiehlt sich die
Anwendung von Aktivietungsmitteln, z.B. auf Titanphosphatbasis,
im Vorspiilbad oder der letzten Reinigerstufe.

Die mit dem erfindungsgemdBen Verfahren erzeugten Phosphatschich-
ten eignen sich prinzipiell fiir alle Zwecke, flir die Phosphat-
schichten geeignet sind. In Verbindung mit einer Lackierung,
bewirken die Schichten eine ungewdhnlich starke Verbesserung der
Bestdndigkeit des Lackfilmes gegen Lackunterwanderung bei
korrosiver Beanspruchung sowie eine erhebliche Erhdhung der
Lackhaftung zum metallischen Untergrund bei Kratz-, Schlag- und
Biegebeanspruchung. Diese Vorteile werden besonders bei der Elek-
trotauchlackierung, insbesondere bei der kathodischen Elektro-
tauchlackierung, deutlich, weshalb das Verfahren vorzugsweise als
Vorbereitung fiir diese Lackierart angewendet wird. Praktische
Anwendung findet das erfindungsgemdge Verfahren z.B. flir die
Phosphatierung von Autokarosserien.



Das erfindungsgemdBe Verfahren wird anhand der folgenden Bei-
spiele beispielsweise und n3dher erldutert.

Beispiele

Mit mildalkalischem, aktivierendem Reiniger im Spritzverfahren
entfettete und anschlieBend mit Wasser gespililte Karosseriestahl-
bleche wurden mit den nachstehenden Phosphatierungsldsungen 2 min
bei 55 °C im Spritzen behandelt, danach mit Wasser gespiilt, mit
verdiinnter Cr(VI)/Cr(III)-Ldsung passivierend nachgespiilt, mit
vollentsalztem Wasser abgebraust und zum Teil getrocknet und zum
Teil kathodisch elektrotauchlackiert. Die Phosphatierungsldsungen
gemdB 1 bis 7 enthielten {ibereinstimmend

0,5 g/1 Ni
14 g/l P205
- LSgﬂ.@D3
0,1 g/1 NO2

sowie die tabellarisch angegebenen Zinkgehalte.
Die Phosphatierungsldsungen gemdB 8 bis 11 enthielten

0,4 g/1 Zn
0,5 g/1 Ni
14,0 g/1 P,0g
1,5 g/l ClO3
0,1 g/1 NO,
sowie zusdtzlich die tabellarisch genannten Aktivatorgehalte. Die

genannten Phosphatierungsldsungen waren jeweils mit Alkali auf

das Phosphatiergleichgewicht eingestellt.
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Die Ergebnisse der Phosphatierbehandlung sind in Form der

Schichtbeurteilung

nachfolgend zusammengestellt.

Tabelle —
Phospha-
tierungs- Schichtbeurteilung
10sung
1 0,1 g/1 Zn blau irisierend
2 0,2 g/1 Zn ca.80% blau irisierend
ca.20% grau feinkristallin
3 0,3 g/1 Zn ca.60% blau irisierend
ca.40% grau feinkristallin
4 0,4 g/l1 Zn ca.30% blau irisierend
ca.70% grau feinkristallin
5 0,5 g/1 Zn ca.20% blau irisierend
ca.80% grau feinkristallin
6 0,6 g/1 Zn ca. 5% blau irisierend
ca.95% grau feinkristallin
1 0,7 g/1 Zn grau feinkristallin
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Phospha-
tierungs- Schichtbeurteilung
16sung

8 7 g/l Formiat grau feinkristallin

9 1 g/l Nitrilotriacetat " "

10 10 g/l Trichloracetaﬁ . v

11 0,3 g/1 Ethylendiamin-

- tetraacetat " -

Die Schichtbeurteilung zeigt an den Beispielen 8 bis 11 deutlich
die Vorteile der erfindungsgem&pBen Arbeitsweise im Vergleich zu
den Beispielen 1 bis 6 nach dem Stand der Technik. Aufgrund
unterschiedlicher chemischer Oberfldchenaktivitdt von Stahl-
blechen aus verschiedenen Walzchargen unterliegt der Absolutwert
der visuellen Beurteilung gewissen Schwankungen, ohne jedoch die
relativen Unterschiede wesentlich zu beeinflussen.

Auch in nitrithaltigen chloratfreien Phosphatierungsldsungen
sowie solchen mit Nitrobenzolsulfonat, gegebenenfalls zusammen
mit Nitrit, ergaben sich dhnliche Schichtbeurteilungen.
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Die gemdB Beispiel 1 bis 6 phosphatierten Stahlbleche fiihrten
nach der kathodischen Elektrotauchlackierung zu einem Lackfilm
mit unruhiger Oberfldchenstruktur, wihrend auf den gem3@g Beispiel
7 bis 11 phosphatierten Stahlblechen gleichmd@Bige Lackfilme abzu-
scheiden waren. | .
Ein Teil der kathodisch lackierten Bleche wurde mit einem Automo-
billackaufbau von insgesamt etwa 100 /um versehen und nach ver-
schiedenen Methoden gepriift. Die Ergebnisse der erfindungsgemis
behandelten Bleche hinsichtlich VW-Steinschlag mit Salzspriih-
test, Gitterschnitt nach Schwitzwasserbeanspruchung und Biegung
iber den konischen Dorn sind sehr gut und verhalten sich deutlich
besser als die Beispiele 4 und 7 des Standes der Technik.



Patentanspriiche
Verfahren zur Phosphatierung von Metallen, insbesondere

1.

2.

von Stahl und verzinktem Stahl, im Spritzverfahren mittels
einer wasrigen, sauren Beschleuniger, Zink und gegebene-
nfalls Nickel enthaltenden Phosphatierungsl@sung, dadurch
gekennzeichnet, dag die Metalloberfldche mit einer Phos-
phatierungsldsung in BerlUhrung gebracht wird, die

0,2 bis 0,5 g/1 zn™"

0 bis 1 g/1 nitt

8 bis 20 g/l P,Og

0,05 bis 0,2 g/1 NO, ~ und/oder

0,1 bis 1 g/l Nitrobenzolsulfonat

und mindestens einen Aktivator aus der Gruppe Formiat,
Nitrilotriacetat, Trichloracetat und Ethylendiamintetra-
acetat enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Metalloberfldche mit einer Phosphatierungsldsung in Berih-

rung gebracht wird, die mindestens einen weiteren Aktiva-
tor aus der Gruppe Fluorid, Hexafluorosilikat, Tetraflu-
oroborat, Glykolat, Citrat, Tartrat und kondensiertes
Phosphat enthé&lt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
das die Metalloberfldche mit einer Phosphatierungsldsung
in Beriihrung gebracht wird, die den Aktivator in einer
Menge von




0,5 bis
1 ‘bis
3 bis
5 bis
0,3 bis
0,3 bis
2 bis
0,1 bis
0,01 bis
0,03 bis
0,03 bis

enthdlt.

iy

- 10 -

3 g/l

5 g/l

10 g/l
15 g/l
g/l

3 g/l

15 g/l
3 g/l

6,5 g/1

0,8 g/1

0,3 g/1

Fluorid
Hexafluorosilikat
Tetrafluoroborat
Formiat

Glykolat
Nitrilotriacetat
Trichloracetat
Ethylendiamintetraacetat
Citrat

Tartrat

kondensiertes Phosphat

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 3 auf die Vorbereitung von Metallober-

flachen fiir die Elektrotauchlackierung, insbesondere die

kathodische Elektrotauchlackierung.
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