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(57) Zusammenfassung:

Die vorliegende

Erfindung  betrifft

eine selbstschmierende, elektrolytisch abgeschiedene

Phosphatierungsbeschichtung auf metallischen Werkstiicken aufweisend stabilisierte, in die Phosphatierungsbeschichtung
eingelagerte Festschmierstoffe und ein Vertahren zur Herstellung derselben.
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine selbstschmierende, elektrolytisch abgeschiedene
Phosphatierungsbeschichtung auf metallischen Werkstiicken aufweisend stabilisierte, in die
Phosphatierungsbeschichtung eingelagerte Festschmierstoffe und ein Verfahren zur Herstel-

lung derselben.

Die Funktionalitdt metallischer Werkstiicke 1dsst sich heutzutage durch eine Vielzahl nachge-
lagerter Verarbeitungsschritte gezielt erweitern. Insbesondere zur Modifikation der Oberfla-
cheneigenschaften werden industrielle Verfahren bereitgestellt, welche in der Lage sind so-
wohl die dsthetischen wie auch die Anwendungseigenschaften so zu verdndern, dass langlebi-
gere und optisch ansprechendere Produkte erhiltlich sind. Neben abtragenden Verfahren wie
das Polieren und Schleifen kommen fiir die Weiterverarbeitung vorzugsweise Beschichtungs-
verfahren zum Einsatz, in denen gasformige, fliissige, geloste oder feste Substanzen zum
Aufbau zusitzlicher, kohédrenter Schichten auf dem Werkstlick genutzt werden. Fiir schnelle
Beschichtungen setzt man fliissige, vorwiegend wissrige Systeme ein, aus welchen geldste
Substanzen chemisch oder aber auch elektrochemisch abgeschieden werden konnen. Beispiele
fiir elektrolytische Beschichtungsverfahren sind das Chromatieren, das galvanische Verzinken
und das Phosphatieren, wobei letzteres dann Verwendung findet, wenn die Korrosionsbestin-
digkeit erhoht oder aber eine Kaltmassivumformung des metallischen Grundkorper beabsich-
tigt ist. Bei der Kaltmassivumformung metallischer Werkstiicke entsteht aufgrund der Fli-
chenpressung eine hohe Reibung zwischen Werkzeug und Werkstiick und es kann zum loka-

len Verschweillen der aufeinander gleitenden Oberfldchen und nachfolgender Beschiddigung



10

15

20

25

WO 2017/118716 PCT/EP2017/050240

des Werkstiicks und/oder des Werkzeugs kommen. Zur Verminderung der Reibung wird vor
der Umformung eine Phosphatierungsschicht aufgebracht, welche tiblicherweise in Kombina-
tion mit dem Auftrag weiterer Schmiermittel zu einer Reduzierung der Reibung bei dem fol-
genden Umformprozess beitridgt. Die Gleitwirkung der Phosphatschicht ist dabei selbst von
nur untergeordneter Bedeutung, wichtiger ist, dass diese Schicht eine kristalline Struktur mit
hoher Porositit aufweist, welche im Vergleich zu unbehandelten Metalloberfldchen bis zu 13
mal mehr Schmiermittel, beispielsweise Ol, aufnehmen kann. Auch Festschmierstoffe haften
auf einer phosphatierten Metalloberflidche besser als auf blankem Stahl. Mittels dieser Kom-
binationsbehandlung aus Phosphatierung und anschlieBender Ol-/Schmierstoffauflage lassen
sich die auftretenden Krifte bei der Kaltumformung so vermindern, dass ein reproduzierbarer

Bearbeitungsprozess ermoglicht wird.

Ein mogliches Verfahren zur Phosphatierung von Metallschichten nennt beispielweise die DE
103 48 251 Al. Es werden elektrolytische Abscheidungen aus sauren wissrigen Losungen
offenbart, die zumindest Zink- und Phosphationen enthalten und unter gleichzeitiger Anwen-
dung von Gleichstrom erfolgen. Simultan mit der Abscheidung der Phosphatierungsschicht
findet dabei eine elektrolytische Abscheidung von Zink im selben Elektrolyten statt, wobei
die Stromdichte groBer als -5 A/dm? betrigt.

Ein weiteres Verfahren zur Phosphatierung einer Metallschicht durch elektrolytische Ab-
scheidung aus sauren wéssrigen 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.

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 eingelagert werden sollen, indem man sie in den Elektrolyten
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einbringt und wihrend der galvanischen Abscheidung des Metalliiberzuges gegen die Ober-
fliche des als Kathode geschalteten Werkstiickes lenkt, wobei feinzerteiltes, pulverisiertes
Trockenschmiermittel gegebenenfalls zusammen mit Siliziumcarbid- oder Aluminiumoxid-
teilchen als verschleififeste Teilchen in eine Kunstharzlosung oder in eine Silikatlésung, der
gegebenenfalls als eine Umsetzung in schwer 16sliche Verbindungen bewirkende Stoffe
Kalkwasser, Aluminiumchlorid oder Schwefelsdure beigemischt sind, eingerithrt wird, dass
man das Losungsmittel aus der Mischung durch Verdampfen austreibt und den Riickstand auf

die gewiinschte Teilchengréffe mechanisch zerkleinert.

Eine weitere Methode zum doppelten Phosphatieren, gegebenenfalls auch unter Zuhilfenahme
eines Polymers in der Phosphatierlsung, ist in der DE 197 81 959 B4 beschreiben. Nach ei-
ner ersten Phosphatierung wird das phosphatierte Werkstiick einem Bad aus 8,5 bis 100 Ca*'
g /1; 0,5 bis 100 Zn** ¢/1, 5 bis 100 PO, g/1; 0 bis 100 NO™ g/1; 0 bis 100 CIO” g/l und 0 bis
50 F oder CI" g/l ausgesetzt, welchem zur Verbesserung der Reibungseigenschaften der zwei-

ten Phosphatierungsschicht Polymere und Festschmiermitteln zugegeben werden.

Die bisherigen Verfahren zum Aufbringen von Festschmiermitteln auf Phosphatierungs-
schichten sind aufwendig und teuer und gestatten es insbesondere nicht, hohe Beschichtungs-
geschwindigkeiten zu erreichen oder integrierte Festschmierstoffpartikel innerhalb von Phos-
phatierungsschichten bereitzustellen. Es ist daher die Aufgabe der folgenden Erfindung die
Nachteile des Standes der Technik auszurdumen und insbesondere selbstschmierende Phos-

phatierungsschichten sowie Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen.

Die Merkmale des erfindungsgemifBen Verfahrens und die Merkmale der erfindungsgeméif3en
Phosphatierungsschichten sind in den unabhéngigen Anspriichen wiedergegeben. Die abhin-
gigen Anspriiche geben hingegen bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens und der

Schichten wieder.
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Erfindungsgemil ist eine elektrolytisch abgeschiedene Phosphatierungsschicht mindestens
umfassend die Elemente Zink und Phosphor auf einem metallischen Werkstiick, wobei die
Phosphatierungsschicht durch Hydrokolloide stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweist,
wobei die stabilisierten Festschmierstoffpartikel zumindest partiell in die Phosphatierungs-
schicht eingelagert sind. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich Phosphatierungs-
schichten mit oben genannten Merkmalen auf Werkstlicken reproduzierbar abscheiden lassen
und selbst hohe Abscheidegeschwindigkeiten zu kohdrenten Schichten fithren, welche sich
ohne weiteren Gleitmittel- oder Schmierstoffauftrag in folgenden Kaltumformungsschritten
ohne Probleme verarbeiten lassen. Dieser Befund ist insbesondere deshalb erstaunlich, da zu
erwarten gewesen wire, dass der Einbau von Festschmierstoffpartikeln in die Phosphatie-
rungsschicht zu deutlichen Qualititseinbuflen der abgeschiedenen Schicht fiihrt. Diese Fest-
stoffpartikel konnen ndmlich dazu fithren, dass die Schicht mechanisch destabilisiert wird
oder aber, dass tiberhaupt keine zusammenhédngenden (kohédrenten) Schichten gebildet wer-
den. Zusitzlich ist iiberraschend, dass diese qualitativ hochwertigen Schichten mit eingebau-
ten Schmierstoffpartikeln innerhalb tiblicher Badzusammensetzungen und -Parameter erhalten
werden konnen. So ist es insbesondere moglich, die erfindungsgemifen Schichten mit glei-
chen oder dhnlichen Abscheidegeschwindigkeiten herzustellen, so dass sich im Rahmen der
Effizienz der Bider keine oder nur minimale Einbuflen ergeben. Weiterhin ist es von Vorteil,
dass durch den Einbau der Schmierstoffpartikel der zusitzliche Schritt eines Gleitmittel- oder
Gleitmittel/Schmierstoffpartikelauftrags entféllt, so dass die erfindungsgemal phosphatierten
Werkstiicke ohne weitere Verfahrensschritte einer mechanischen Kaltumformung zugefiihrt
werden konnen. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, ergibt sich die qualititsgerechte
Abscheidung und die daraus resultierende Stabilitit der zusitzlich festschmierstoffbeladenen
Phosphatierungsschichten aus der Anwesenheit der Hydrokolloide im Phosphatierungsbad.
Diese Hydrokolloide sind anscheinend in der Lage, die Festschmierstoffe in der Losung in der
Form von Koazervaten zu stabilisieren, indem sie sich an die Festschmierstoffpartikel anla-
gern. Diese Anlagerungskomplexe konnen anscheinend zu einer besseren Verteilung der Fest-

schmierstoffpartikel in der Losung beitragen. Zudem scheinen diese Koazervate in der Lage,
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sich im Vergleich zu den nicht-stabilisierten Partikeln schneller und weniger das Schichtgefii-
ge storend in die Phosphatierungsschicht einzulagern. Es ergibt sich ein gleichméiBigerer und
kohirenter Phosphatierungsschichtaufbau, welcher im Vergleich zu Schichten mit nicht stabi-

lisierten Partikeln mechanisch stabiler ist.

Eine Phosphatierungsschicht im Sinne der Erfindung ist eine elektrolytisch abgeschiedene
Zinkphosphatschicht auf einem metallischen Werkstiick. Diese kann prinzipiell nach bekann-
ten Verfahren aufgetragen werden und ist beispielsweise zum Korrosionsschutz niedrig le-
gierter Stihle weit verbreitet. In einer pH-gesteuerten Fallungsreaktion werden beim Phospha-
tieren Zinkphosphatkristalle (Hopeit) durch Uberschreiten dessen Loslichkeitsprodukts auf
der Bauteiloberfliche abgeschieden. Dies kann beispielsweise durch ein Anbeizen des
Grundmetalls (z. B. Fe — Fe** + 2¢") erreicht werden, wobei die frei werdenden Elektronen
der Protonenreduktion dienen. Hierbei wird der pH-Wert der wissrigen BadlSsung in einen
neutralen bis basischen Bereich verschoben und das Loslichkeitsprodukt des Zinkphosphats
iiberschritten. Die sich bildende Schicht ist in der Regel ca. 2 - 20 um stark und kann einen
Bedeckungsgrad der Bauteiloberfliche von ca. 90% bis 95%, teilweise auch bis 100% auf-

weisen.

Die erfindungsgemif aufgebrachte Phosphatierungsschicht wird elektrolytisch abgeschieden.
Dies kann entweder durch das Anlegen eines Gleichstroms oder aber auch durch Anlegen
eines gepulsten Gleichstromes erfolgen. Ubliche Stromstirken liegen in einem Bereich von
0,1 und 250 mA/cm” und die Badtemperaturen konnen in einem Bereich von 20 bis zu 90 °C
gewihlt werden. Bevorzugt liegt die Temperatur zwischen 25°C und 80°C. Die Beschich-
tungsdauer, d.h. die Zeit in welcher ein Strom durch das Werkstiick fliet und Metallionen
aus der Losung auf dem Werkstiick abgeschieden werden, ist frei bestimmbar und kann
zweckmiBigerweise zwischen wenigen Sekunden, beispielsweise 1 Sekunde und mehreren
Minuten, wie beispielsweise 5 Minuten betragen. ZweckmaBigerweise wird die Beschich-

tungszeit als Funktion der Konzentration der abzuscheidenden lonen, der gewiinschten
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Schichtdicke und der Werkstiickgeometrie gewihlt. So liegen die Behandlungszeiten moder-
ner Anlagen zur elektrolytischen Verzinkung und Phosphatierung von Stahlbdndern 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 gear-
beitet werden. In den géngigsten Anwendungen kann die Schichtdicke der Phosphatierungs-

schicht von 5 pm bis 15 um betragen.

Mittels der erfindungsgemifBBen Phosphatierungsbeschichtungen lassen sich metallische
Werkstiicke ausriisten. Unter den Begriff eines metallischen Werkstiickes fallen ein-, zwei-
oder drei-dimensionale Gebilde aus in der Regel niedrig legierten Stdhlen. Ebenso kénnen
diese Schichten aber auch auf rostfreien Stihlen 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
Drihte, der zwei-dimensionalen beispielsweise Binder oder Bleche und der dreidimensiona-
len beispielsweise komplexere Formen wie Lagerschalen. Die metallischen Werkstiicke kon-
nen 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.

Die Festschmierstoffpartikel werden sowohl in der Losung wie auch hochwahrscheinlich in
der Phosphatierungsschicht durch Hydrokolloide stabilisiert. Die Hydrokolloide weisen dabei
bevorzugt eine kettenartige Struktur aus einzelnen, aufeinanderfolgenden Bausteinen auf. Die
Hydrokolloide sind befdhigt in Wasser durch Quellen unter Anlagerung von Wasser an das
Hydrokolloidgeriist viskose Losungen ausbilden. Die erfindungsgemil einsetzbaren Hydro-
kolloide kdnnen aus ein und demselben (Homopolymer) oder aber auch aus unterschiedlichen
Bausteinen (Heteropolymer) aufgebaut sein. Die Hydrokolloide kénnen dabei ein Gewicht

von vorzugsweise 1000 bis zu 1.000.000 Da aufweisen. Diese Teilchengrofle hat sich fiir eine
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effektive Interaktion mit den Festschmierstoffpartikeln als besonders geeignet erwiesen. Gro-
Bere Teilchen konnen den Einbau des Schmierstoffpartikels in die Schicht stéren und kleinere
Hydrokolloidgroen konnen zu einer nur ungentigenden Stabilisierung des Schmierstoffteil-
chens und damit zu mechanisch instabilen Phosphatierungsschichten fithren. ZweckmaBiger-
weise kann das Gewicht der Hydrokolloide tiber Gelpermeationstechniken anhand definierter
Referenzproben bestimmt werden. Geeignete Hydrokolloide sind insbesondere die wasserlds-
lichen, d.h. quellbaren Hydrokolloide. Beispielhaft seien genannt Phenolsulfo-
nat/Formaldehyd-Kondensate, Polyvinylalkohol, Polyether, Polyacrylate und -methacrylate,
Polyacrylamide, Polyvinylamine, Polyamine, Polyimine sowie deren quaternidre Salze, Po-
lyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Polyvinylphosphonate sowie deren Copolymere, sowie
natiirliche Hydrokolloide wie Kollagen, Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat,
Caseinhydrolysat, Guar, Pektine, Agar-Agar, Stirke und modifizierte Stirke, Cellulosederi-
vate wie Carboxyalkylcellulose oder Celluloseether, oder Mischungen und Copolymere dar-

aus.

Mittels der Hydrokolloide werden die Festschmierstoffpartikel stabilisiert. Dies bedeutet, dass
die Festschmierstoffpartikel in der wissrigen Losung mit den gequollenen polymeren Hydro-
kolloiden in Kontakt treten und an der Oberflache mit diesen interagieren. Dabei ist prinzipi-
ell moglich, dass der Festschmierstoffpartikel sowohl durch Wechselwirkung mit den Seiten-
ketten 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 Hydrokol-
loidteilchen auf der Schmierstoffoberfldche, wobei zumindest partiell eine Polymerschicht um
den Festschmierstoff ausgebildet wird. Diese haftende Hydrokolloidschicht ist in der Lage,
das Schmierstoffteilchen in der Losung und in der Phosphatierungsschicht mechanisch zu
stabilisieren. In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist es moglich, dass die abgeschiedene
Phosphatierungsschicht einen Anteil von 15 bis 60 Gewichts-%, weiterhin bevorzugt von 20
bis 40 Gewichts-%, Festschmierstoffpartikel aufweist. Mittels dieses Schmierstoffanteils 1dsst

sich fiir viele Anwendungen eine ausreichende intrinsische Schmierung unter gleichzeitiger
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Beibehaltung guter mechanischer Eigenschaften der Phosphatierungsschicht bewerkstelligen.
Die GroBe der stabilisierten Festschmierstoffpartikel kann im Bereich zwischen 0,5 um bis zu
3 pum, bevorzugt zwischen 1,0 um und 2 um liegen. Die Grofle der stabilisierten Schmier-
stoffpartikel kann dabei durch dynamische Laserlichtstreuung oder mittels mikroskopischer
Methoden bestimmt werden. Das Gewichtsverhiltnis Festschmierstoffpartikel zu Hydrokollo-
id kann innerhalb eines weiten Bereichs variiert werden, ohne dass das Gebiet einer effektiven
Stabilisierung des Feststoffpartikels verlassen wird. ZweckméBigerweise kann das Verhiltnis
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 Oberfldche durch die

erfindungsgemal einsetzbaren Hydrokolloide belegt ist.

In Folge der Elektrolyse werden die stabilisierten Schmierstoffpartikel, zumindest partiell, in
die Phosphatierungsschicht eingelagert. Erfindungsgemill werden die stabilisierten Fest-
schmierstoffpartikel nicht nur auf der Oberfliche oder in die Poren der Phosphatierungs-
schicht abgeschieden, sondern vielmehr auch in die Phosphatierungsschicht mit eingebaut.
Demzufolge kann ein stabilisierter Festschmierstoffpartikel sowohl ganz, wie auch partiell
von Zinkphosphat umgeben sein. Es ist aber auch méglich, dass nicht jeder stabilisierter Fest-
schmierstoffpartikel in die Schicht fest eingebaut ist, sondern, dass einige der stabilisierten
Festschmierstoffpartikel nur adsorptiv auf der Werkstiickoberfliche gebunden sind. Erfin-
dungsgemdl verbleiben nach einem einmaligen Eintauchen des Werkstiicks ohne zusitzliche
mechanische Bewegung in entmineralisiertem Wasser bei 20°C fiir 1 Minute mindestens 60
Gewichts-%, bevorzugt 80 Gewichts-% und des Weiteren bevorzugt mindestens 90 Gewichts-
% der stabilisierten Festschmierstoffpartikel nicht abwaschbar innerhalb der Schicht. Die Ge-
samtmenge an stabilisierten Festschmierstoffpartikeln kann dabei iiber ein Auflésen des
Werkstoffs und anschlieBender quantitativer Elementaranalyse bestimmt werden. Die Menge
an nur oberflidchlich gebundenen stabilisierten Festschmierstoffpartikel kann sich aus einer

Konzentrationsbestimmung der stabilisierten Festschmierstoffpartikel im Waschwasser erge-
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ben. Alternativ lédsst sich der Anteil auch an den gewaschenen/ungewaschenen beschichteten

Werkstiicken mittels quantitativer rontgenografischer Methoden wie ED-RFX bestimmen.

In einer ersten Ausgestaltung kann das Hydrokolloid ein stickstoffhaltiges Hydrokolloid sein.
Insbesondere die stickstoffhaltigen Hydrokolloide scheinen in der Lage zu sein, mit den Fest-
schmierstoffpartikeln stabile Koazervate auszubilden. Diese speziellen Koazervate ermogli-
chen eine besonders ausreichende Stabilisierung der Festschmierstoffpartikel in der Losung
und sorgen fiir einen korrekten Einbau der Partikel in die Phosphatierungsschicht. Speziell die
stickstoffhaltigen Hydrokolloide konnen also zu einer effektiven Abscheidung der Fest-
schmierstoffpartikel beitragen, ohne dass die Abscheidung der weiteren Phosphatierungsbes-
tanteile qualititsmindernd beeintridchtigt wird. Ohne hier durch die Theorie gebunden zu sein,
scheint insbesondere auch die bei den vorherrschenden Badbedingungen kationische Ladung
des N-Hydrokolloids dieses Abscheideverhalten zu begiinstigen, wobei sowohl die Stabilisie-
rung der Schmierstoffpartikel im Bad, wie auch der Einbau der Einbau dieser in die Phospha-
tierungsschicht positiv beeinflusst werden. Als Resultat ergibt sich eine mechanisch flexible
und hinreichend stabile Einkapselung der Festschmierstoffe, welche das Schichtgefiige der
Phosphatierungsschicht auf dem Werkstiick nicht stéren und bei mechanischer Belastung in
einer Kaltumformung leicht freigesetzt werden konnen. Prinzipiell ist es moglich, dass das
Hydrokolloid den Stickstoff entweder in den Seitenketten, am Hydrokolloidriickrat oder so-
wohl als auch aufweist. Bevorzugt konnen die Hydrokolloide sowohl innerhalb der Kette wie
auch an den Seitengruppen Stickstoffatome aufweisen. Die Stickstoffe konnen zudem unter-

schiedliche, dem Fachmann bekannte organische funktionelle Gruppen bilden.

In einer weiteren Ausgestaltung konnen die Hydrokolloide aus der Gruppe umfassend Polya-
mine, Polyimine sowie deren quaternire Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Kol-
lagen, Gelatine, Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Caseinhydrolysat, Amidopektine,
sowie Copolymere und/oder Mischungen daraus ausgewihlt sein. Insbesondere diese Gruppe

an stickstoffhaltigen Hydrokolloiden fithrt in Kombination mit den gingigsten Festschmier-
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stoffpartikeln zu besonders starken Wechselwirkungen und damit zu einer besonders geeigne-
ten mechanischen Stabilisierung der Festschmierstoffpartikeln und/oder auch der daraus re-
sultierenden Phosphatierungsschicht. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, kann dies
insbesondere an dem mol-Verhiltnis zwischen Stickstoff und den anderen Bestandteilen der
genannten Polymere und dem Quellverhalten dieser Hydrokolloide mit der wissrigen Badzu-
sammensetzung liegen. Bevorzugt kann das Hydrokolloid zwischen 5 und 40 mol%, des Wei-
teren bevorzugt zwischen 10 und 30 mol% Stickstoff aufweisen. Diese Stickstoffmengen im
Hydrokolloid konnen zu einem hinreichenden Quellverhalten unter Entfaltung des Hydrokol-
loids in der Phosphatierungsldsung fithren und so zu einer schnellen und effektiven Interakti-

on mit dem Festschmierstoffpartikel beitragen.

In einer weiteren Ausgestaltung konnen die Hydrokolloide ausgewdhlt sein aus der Gruppe
der pflanzlichen oder tierischen stickstoffhaltigen Hydrokolloiden bestehend aus Gelatine,

Chitosanhydrolysat, Keratinhydrolysat, Caseinhydrolysat oder Mischungen daraus.

In einer weiteren Ausfithrungsform kann das Hydrokolloid Gelatine mit einem Molekularge-
wicht von groBer oder gleich 1000 Da und kleiner oder gleich 100.000 Da sein. Gelatine mit
einem Molekulargewicht im oben angegebenen Bereich kann mit Festschmierstoffpartikel
besonders stabile Komplexe eingehen. Dies kann insbesondere daher riithren, dass Gelatine in
sauren Phosphatierungsbiddern besonders gut quillt und eine fast génzlich entfaltende Kette
ausbildet. Diese entfaltete Kette ist wiederum in der Lage besonders effektiv mit den Fest-
schmierstoffpartikeln zu interagieren und diese mechanische zu stabilisieren. Ein weiterer
Grund fiir die besondere Stabilisierung konnte zudem darin liegen, dass Gelatine Stickstoff
sowohl im Grundgeriist wie auch in den Seitenketten trdagt. Durch diese Aufteilung des Stick-
stoffs kann die Hydrokolloidkette besonders schnell und effektiv an den Festschmierstoffpar-
tikel binden. Bevorzugte Molekulargewichtsbereiche fiir die Gelatine liegen des Weiteren

zwischen grofler oder gleich 5000 Da und kleiner oder gleich 75.000 Da, weiter bevorzugt
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zwischen groBer oder gleich 10000 Da und kleiner oder gleich 50.000 Da. Innerhalb dieser

Bereiche lassen sich qualitativ hochwerte Phosphatierungsschichten erhalten.

In einer zusitzlichen Charakteristik der Phosphatierungsschicht kénnen die Festschmierstoff-
partikel aus der Gruppe umfassend Metall- und Ammoniumsalze gesittigter 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,S3;, CdS oder Mischungen daraus aus-
gewihlt sein. Diese Verbindungen lassen sich in ausreichender Art und Weise durch die stick-
stoffhaltigen Hydrokolloide in der chemischen Umgebung eines Phosphatierungsbades stabi-
lisieren und in ausreichender Menge in eine Phosphatierungsschicht einbauen, ohne dass das
Gefiige der Schicht zu stark gestort wird. Man erhilt kohérente, stabile Phosphatierungs-
schichten, 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 partikuldr vor. Insbesondere
konnen die Teilchen ohne Stabilisierung eine Grofle (grofBter Abstand innerhalb des Schmier-
stoffpartikels) von grofler oder gleich 10 nm und kleiner oder gleich 10 pum, bevorzugt von
grofler oder gleich 25 nm und kleiner oder gleich 5 um, des Weiteren bevorzugt von grofler
oder gleich 30 nm und kleiner oder gleich 2,5 um aufweisen. Diese Partikelgrof3en kénnen
ohne Zerstorung des Grundgefiiges der Phosphatierungsschicht eingebaut werden und liefern
ausreichende Schmiermittelmengen. Die Grofe der Schmierstoffpartikel kann tiber dem

Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise Laserlichtstreuung bestimmt werden.

Weiterhin konnen in einer bevorzugten Charakteristik die Festschmierstoffpartikel aus MoS;
bestehen und eine plittchenformige Geometrie aufweisen. Schmierstoffpartikel aus Molyb-
dédnsulfid lassen sich durch Hydrokolloide besonders effektiv stabilisieren und liefern eine
Einbaukinetik, welche sich iiber einen weiten Bereich steuern ldsst. So kénnen auch unter
kurzen stromfiihrenden Kontaktzeiten ausreichende Mengen an Schmierstoffpartikeln in

Schichtabscheidungen eingebaut werden. Eine duflerst geringe Stérung des Schichtaufbaus
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der Phosphatierungsschicht ergibt sich insbesondere auch dann, wenn die Teilchen eine plitt-
chenférmige Geometrie aufweisen. Diese Geometrie kann zu einer hoheren Beladung der
Phosphatierungsschicht mit Schmierstoffpartikeln fithren und kann einen sofortigen Schmier-
effekt bei einer mechanischen Bearbeitung gewihrleisten. Letzteres kann deshalb der Fall
sein, da anscheinend die Schmierstoffpartikel mit ihren ldnglichen Seiten parallel zur Werk-
stiickoberfldche in die Phosphatierungsschicht eingebaut werden. Die MoS,-Plittchen weisen
dann eine plittchenférmige Geometrie auf, wenn die Teilchenabmessungen innerhalb der fol-
genden Grenzen liegen: eine mittleren Lange ausgewihlt aus einem Bereich mit einer unteren
Grenze von 0,1 pm und einer oberen Grenze von 2 um und einer mittleren Breite ausgewdhlt
aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 0,1 um und einer oberen Grenze von 2 pum
und einer mittleren Hohe ausgewdhlt aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 2 nm

und einer oberen Grenze von 50 nm.

Ebenfalls erfindungsgemal ist ein Verfahren zur Herstellung einer stabilisierte Festschmier-
stoffpartikel aufweisenden Phosphatierungsschicht, welches mindestens die Schritte umfasst:
a) Bereitstellen eines metallischen Werkstiickes,

b) Eintauchen des metallischen Werkstiickes in eine wissrige Elektrolytldsung mindes-
tens umfassend Zink, Phosphationen, Festschmierstoffpartikel und Hydrokolloide,

c) Leiten eines elektrischen Stromes durch das metallische Werkstiick zur Abscheidung
einer Phosphatierungsschicht auf dem Werkstiick und

d) optional, Nachbehandeln der elektrolytisch abgeschiedenen Phosphatierungsschicht.
Mittels dieses Verfahrens lassen sich kohédrente Phosphatierungsschichten herstellen, welche
mit einer ausreichenden Schmiermittelmenge versehen sind und auch im Rahmen einer me-
chanischen Nachbehandlung keines weiteren Schmiermittelzusatzes bediirfen. Dieses Verfah-
ren ldsst sich zudem mit hohen Stromdichten betreiben, sodass hohe Abscheidungsgeschwin-
digkeiten und somit hohe Schichtdicken bei kurzen Prozesszeiten erreichbar sind. Das Ver-
fahren ldsst sich einfach mit den géngigen Phosphatierungs-Vorbehandlungsschritten wie al-

kalische Reinigung mit oder ohne Tensid und mit oder ohne Zwischenspiilung kombinieren.
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Das Verfahren ist vorzugweise ein Tauchverfahren die Badzusammensetzung kann des Wei-
teren Beschleuniger wie Harnstoff, Nitrate, Chlorate, Bromate, Wasserstoffperoxid, Ozon,
organische Nitrokorper, Peroxyverbindungen, Hydroxylamin, Nitrit-Nitrat, Nitrat-Perborat
oder Gemische davon aufweisen. Vorzugweise handelt es sich bei der Beschichtungslosung
um eine Emulsion mit Emulsionstropfchen im sub-Micronbereich. Die Zinkphosphat-Losung
kann tiber Sduren auf einen sauren pH-Wertebereich eingestellt sein. Als mogliche Nachbe-
handlungen kommen beispielsweise Spiilen mit demin. Wasser oder Nachpassivierung durch
Chromséure, Chromsidure/Phosphorsdurelosung oder eine organische Nachpassivierung mit

Poly(vinylphenol) in Frage.

Bevorzugte Badparameter kénnen sich ergeben zu:

— Temperatur >20und <70°C
— pH-Wert >0,5und <25

— Zn-Konzentration > 10 und <70 g/L
— Phosphat-Konzentration >35und <70 g/LL

— Schmierstoffpartikelkonzentration > 2 und <25 g/L

— Hydrokolloidkonzentration >0,0lund <5 g/LL

— Netzmittelkonzentration >0,5und <5 g/LL

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

In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens kann die stabilisierte Festschmierstoffpar-
tikel aufweisende Phosphatierungsschicht auf einem Werkstlick abgeschieden werden, wel-
ches an der Oberfldche eine Phosphatierungsschicht mit den Elementen ZnXP aufweist, wo-
bei X ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend Fe, Ni, Ca, Mn. Die Abscheidung weiterer
Metalle aus oben genannter Gruppe kann zu einer zusitzlichen mechanischen Stabilisierung
der Phosphatierungsschicht beitragen. Derart kann der Schmiermittelanteil erhoht werden,

sodass sich besonders effektiv, selbstschmierende Werkstiicke erhalten lassen.
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In einer zusitzlichen Charakteristik kann die stromfithrende Kontaktzeit eines Oberfldachen-
elementes des Werkstiickes mit der wissrigen Elektrolytlosung grofler oder gleich 1 Sekunde
und kleiner oder gleich 100 Sekunden betragen. Das erfindungsgeméife Verfahren ist insbe-
sondere dazu geeignet, innerhalb kurzer Prozesszeiten eine ausreichend dicke Phosphatie-
rungsschicht auf einem Metallwerkstiick abscheiden zu konnen. Aus diesem Grund kann die
stromfithrende 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
Drihte und Binder wichtig, welche mit hohen Geschwindigkeiten durch die Beschichtungs-
bider gezogen werden. Ausdriicklich wird von dieser Zeitspanne nicht die Zeit mit umfasst,
auf welcher sich noch Bestandteile des Bades auf der Oberfliche des Werkstiicks befinden,

aber keine eigentliche Beschichtung (Ablagerung) mehr erfolgt.

Innerhalb eines weiteren Verfahrensaspektes kann das Flichengewicht der abgeschiedenen,
stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisenden Phosphatierungsschicht bestimmt nach
DIN EN ISO 3892 groBer oder gleich 0,5 g/m” und kleiner oder gleich 10 g/m* betragen. Ne-
ben den schon oben erwéhnten Vorteilen kann der Einbau stabilisierter Festschmierstoffparti-
kel dazu fithren, dass sich im Vergleich zu den iiblichen Phosphatierungsverfahren deutlich
geringere Flichengewichte erhalten lassen. Auf diese Art und Weise lassen sich beispielswei-
se auch Kosten fiir den Einsatz an Beschichtungsmetallen einsparen. Diese Flichengewichte
liefern hinreichend kohirente und fest anhaftende Schichten, welche erst nach deutlicher me-
chanischer Belastung partiell zerstort werden konnen und als Folge davon den Schmierstoff
freigeben. Bevorzugt kann das Flichengewicht zudem gréBer oder gleich 0,75 g/m* und klei-
ner oder gleich 8 g/m* und des Weiteren bevorzugt groBer oder gleich 1,0 g/m” und kleiner

oder gleich 5,0 g/m” betragen.

In einem weiteren, bevorzugten Aspekt kann die wissrige Elektrolytlosung zusétzlich ein

anionisches, kationisches, amphoteres oder nicht-ionogenes Netzmittel in einer Konzentration
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von grofler oder gleich 0,1 und kleiner oder gleich 10 g/l aufweisen. Der Zusatz dieser Menge
an Netzmittel kann dazu fiihren, dass die stabilisierten Festschmierstoffpartikel sich homoge-
ner in der Badlosung verteilen und insgesamt ein homogener Auftrag auf das metallische
Werkstiick erreicht wird. Des Weiteren kénnen die Netzmittel dazu beitragen, dass die Be-
schichtungsgeschwindigkeit erhoht wird. Dies kann zu einer Reduktion der gesamten Pro-
zesszeiten beitragen.

In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann die Phosphatierldsung ein Verhiltnis
von freier Sdure zur Gesamtsidure (FSV, Freie Saure Verhiltnis) von > 2,5 und < 10 und wei-
ter bevorzugt von > 5,0 und < 8,0 aufweisen. Dieses Verhiltnis scheint zu einer besonders
effektiven Stabilisierung der Festschmierstoffpartikel durch die Hydrokolloide zu fithren. Oh-
ne durch die Theorie gebunden zu sein, kann durch dieses Verhiltnis das Zeta-Potential so-
wohl der Festschmierstoffpartikel wie auch der Hydrokolloide derart modifiziert werden, dass
sich sowohl eine besonders gute Stabilisierung der Partikel in der Losung als auch ein beson-
ders effektiver Einbau der stabilisierten Partikel in die Phosphatierungsschicht ergibt. Die

mafanalytische Bestimmung des oben genannten Verhiltnisses ist dem Fachmann bekannt.

Weiterhin im erfindungssinne sind metallische, beschichtete Werkstiicke, mindestens umfas-
send eine selbstschmierende Phosphatierungsschicht aufweisend durch Hydrokolloide stabili-

sierte Festschmierstoffpartikeln.

In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann dieses auch zur Behandlung von ziehge-
schilten Werkstiicken, insbesondere ziehgeschilten Drihten eingesetzt werden. Dabei kann es
insbesondere vorgesehen sein, dass die ziehgeschilte Oberfliche des Werkstiicks elektroche-
mische, z.B. durch Beizen, oder mechanisch, z.B. durch Strahlen, Biirsten oder Schleifen,

aktiviert wird, bevor eine erfindungsgemafe Beschichtung erfolgt.

Hinsichtlich weiterer Vorteile und Merkmale des vorbeschriebenen Verfahrens wird hiermit

explizit auf die Erlduterungen im Zusammenhang mit den erfindungsgemiflen Systems ver-
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wiesen. Auch sollen erfindungsgemifle Merkmale und Vorteile der erfindungsgemif3en
Schichten auch fiir das erfindungsgeméfe Verfahren anwendbar sein und als offenbart gelten
und umgekehrt. Unter die Erfindung fallen auch sdmtliche Kombinationen aus zumindest

zwei von in der Beschreibung und/oder den Anspriichen offenbarten Merkmalen.

Beispiele:

Beispiel 1:

Es wird ein phosphatierter Kaltstauchdraht hergestellt, wobei ein Stahldraht mit einem

Durchmesser von 10 mm fiir ca. 10 Sekunden durch eine Phosphatierlosung folgender Zu-

sammensetzung

Zink: 40 g/

Phosphat: 40 g/L

Saureverhiltnis freie Sdure-Gesamtsiure: 7,5

pH-Wert: 1,2

Gelatine 0,2 g/ (Hydrokolloid)
Netzmittel (BASF Crafol AP 261) 0,2 g/LL
Molybdindisulfid Partikel (5 um) 6,0 g/L

gezogen wird. Die Temperatur des Bades betrdgt ca. 55 °C und die Stirke des Gleichstromes
liegt bei ca. 12 A/dm®. Es wird eine Phosphatierungsschicht mit einer mittleren Dicke von 4-8
g/m? abgeschieden, welche eingelagerte Molybdénsulfid-Partikel aufweist. Der phosphatierte
Kaltstauchdraht wird mit Wasser gespiilt und anschlieBend 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 lidsst sich bei konstantem Enddurch-
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messer ohne Probleme ziehen und es kommt zu keinem Reilen des Drahtes oder sonstigen

Qualititseinbullen.

Beispiel 2
Es wird ein phosphatierter Kaltstauchdraht hergestellt, wobei ein Kaltstauchdraht mit einem

Durchmesser von 10 mm fiir ca. 2 Sekunden durch eine Phosphatierldsung folgender Zusam-

mensetzung:

Zink: 45 g/

Phosphat: 40 g/LL
Saureverhiltnis freie Sdure-Gesamtsiure: 6,5

pH-Wert: 1,2

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

Bornitrid Partikel 1 um (Hebofill 410) 5,5¢g/L

gezogen wird. Die iibrigen Badparameter entsprechen denen des Beispiels 1. Es wird eine
Phosphatierungsschicht mit einer mittleren Dicke von 6 g/m? abgeschieden, welche eingela-
gerte Bornitrid-Partikel aufweist. Der phosphatierte Kaltstauchdraht wird mit Wasser gespiilt
und anschliefend in einem Schritt auf einen Durchmesser von 7 mm gezogen. Das Ziehen
erfolgt ohne Zusatz eines weiteren Schmiermittels. Der Draht ldsst sich bei konstantem End-
durchmesser ohne Probleme ziehen und es kommt zu keinem Reiflen des Drahtes oder sonsti-

gen Qualitédtseinbullen.
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Patentanspriiche

1. Elektrolytisch abgeschiedene Phosphatierungsschicht mindestens umfassend die Ele-
mente Zink und Phosphor auf einem metallischen Werkstlick, dadurch gekennzeichnet, dass
die Phosphatierungsschicht durch Hydrokolloide stabilisierte Festschmierstoffpartikel auf-
weist, wobei die stabilisierten Festschmierstoffpartikel zumindest partiell in die Phosphatie-

rungsschicht eingelagert sind.

2. Phosphatierungsschicht nach Anspruch 1, wobei das Hydrokolloid ein stickstoffhalti-
ges Hydrokolloid ist.

3. Phosphatierungsschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Hydro-
kolloide ausgewdhlt sind aus der Gruppe umfassend Polyamine, Polyimine sowie deren qua-
terndre Salze, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Kollagen, Gelatine, Chitosanhydroly-
sat, Keratinhydrolysat, Caseinhydrolysat, Amidopektine, sowie Copolymere und/oder Mi-

schungen daraus.

4. Phosphatierungsschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Hyd-
rokolloid Gelatine mit einem Molekulargewicht von gréBer oder gleich 1000 Da und kleiner

oder gleich 100.000 Da ist.

5. Phosphatierungsschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Fest-
schmierstoffpartikel ausgewdhlt sind aus der Gruppe umfassend Metall- und Ammoniumsalze
gesittigter 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,Ss, CdS oder Mi-

schungen daraus.
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6. Phosphatierungsschicht nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Fest-

schmierstoffpartikel aus MoS, bestehen und eine pléittchenférmige Geometrie aufweisen.

7. Verfahren zur Herstellung einer stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisenden
Phosphatierungsschicht mindestens umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen eines metallischen Werkstiickes,

b) Eintauchen des metallischen Werkstiickes in eine wéssrige Elektrolytlosung min-
destens umfassend Zink, Phosphationen, Festschmierstoffpartikel und Hydrokolloi-
de,

¢) Leiten eines elektrischen Stromes durch das metallische Werkstiick zur Abschei-
dung einer Phosphatierungsschicht auf dem Werkstiick und

d) optional, Nachbehandeln der elektrolytisch abgeschiedenen Phosphatierungs-
schicht.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Hydrokolloide ausgewdhlt sind aus der Gruppe
der stickstoffhaltigen Hydrokolloide.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8§, wobei die stabilisierte Festschmierstoffpartikel
aufweisende Phosphatierungsschicht auf einem Werkstiick abgeschieden wird, welches an der
Oberfliche eine Phosphatierungsschicht mit den Elementen ZnXP aufweist, wobei X ausge-

sucht ist aus der Gruppe umfassend Fe, Ni, Ca, Mn.

10.  Verfahren nach einem der Anspriiche 7 - 9, wobei die stromfiihrende Kontaktzeit eines
Oberflichenelementes des Werkstiickes mit der wissrigen Elektrolytlosung grofer oder

gleich 1 Sekunde und kleiner oder gleich 100 Sekunden betriigt.

11.  Verfahren nach einem der Anspriiche 7 - 10, wobei das Flichengewicht der abge-

schiedenen stabilisierte Festschmierstoffpartikel aufweisenden Phosphatierungsschicht be-
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stimmt nach DIN EN ISO 3892 groBer oder gleich 0,5 g/m” und kleiner oder gleich 10 g/m*
betragt.

12.  Verfahren nach einem der Anspriiche 7 - 11, wobei die wissrige Elektrolytlosung zu-
sdtzlich ein anionisches, kationisches, amphoteres oder nicht-ionogenes Netzmittel in einer

Konzentration von gréer oder gleich 0,1 und kleiner oder gleich 10 g/l aufweist.

13.  Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 12, wobei das metallische Werkstiick aus
einem niedrig legierten Stahl, einem rostfreien Stahl, Eisen, Aluminium, Titan, Kupfer, Ni-
ckel, einer Legierung aufweisend Eisen, Aluminium, Titan, Kupfer, oder Nickel, oder einem

feuerverzinkten Material besteht.

14.  Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, wobei das Werkstiick ein mittels zieh-

schilen Werkstiick ist.

15.  Verfahren nach Anspruch 14, wobei die Oberfliche des Werkstiicks vor der Beschich-

tung mechanisch oder elektrochemisch vorbehandelt, insbesondere aktiviert wird.
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