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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Phosphatiiberziigen auf Metalloberflachen, ins-
besondere Eisen und Stahl, bei 35 bis 98°C im
Tauch- oder Flutverfahren mit einer als Beschleuni-
ger Chlorat und gegebenenfalls Nitrat enthaltenden
widssrigen, sauren Zinkphosphatlésung, die minde-
stens 6 g/l Zink, mindestens 5 g/l P205, mindestens
1,0 g/l Beschleuniger (berechnet als ClO3) enthéit,
eine Gesamtsdurepunktzahl von mindestens 20 auf-
weist und in der das Gewichtsverhalitnis vom freien
P20s : Gesamt-P;05 = (0,2 bis 0,6) : 1 betrégt.

Esistbekannt, zum Aufbringen von Phosphatiiber-
ziigen auf Metalloberflichen im Tauch- oder Flutver-
fahren wadssrige saure Zinkphosphatlosungen, die
Chlorat als Beschleuniger und zusétzlich Nitrat ent-
halten, zu verwenden. Bei chiorathaltigen Zinkphos-
phatldsungen wird Gblicherweise ein Gewichtsver-
héltnis von P20s : Zn im Bereich von etwa 1 : (0,2
bis 0,7) eingehalten {vgi. z.B. DE-OS 21 06 626).Es
ist auch bekannt, in derartigen Losungen zusétzlich
Kalziumionen mitzuverwenden, um die Phosphat-
schicht zu verfeinern (vgl. z.B. DE-PS 10 96 152).
Die Behandlungszeit bis zur Ausbildung einer ge-
schlossenen Phosphatschicht auf den Metalalober-
flachen wird hierdurch jedoch verlangert.

Insbesondere fiir die Vorbereitung von Werkstlik-
ken far eine anschliessende Kaltumformung sind die
auf diese Weise erhaltenen Schichten wegen ihrer zu
geringen Dicke nicht immer zufriedenstellend.

Um diesen Nachteil zu vermeiden, wurden Losun-
gen zur Hersteilung von Phosphattiberziigen auf Me-
talloberfldchen, insbesondere Eisen und Stahl, be-
kannt, die bei 35 bis 98°C im Tauch- oder Flutverfah-
ren angewendet werden und saures Zinkphosphat,
Chlorat und Nitrat mit einem Gewichtsverhaltnis von
P,Os : Zn = 1 : (0,8 bis 4,0} enthaiten (DE-OS
25 40 685). Bei Einsatz derartiger Phosphatierungs-
béader wird eine Phosphatschicht mit einer Kristall-
struktur erhaliten, die etwas weicher als Ublich ist,
wodurch die Aufnahmefdhigkeit der Schicht fiir
Schmiermittel, zum Beispiel bei der nachfolgenden
Behandlung der phosphatierten Werkstticke in einer

.wissrigen Seifenldsung, erhéht wird.

Besonders gute Ergebnisse wurden erhaiten,
wenn ein Phosphatierungsbad zum Einsatz kam, das
mindestens 6 g/l Zink, mindestens 5 g/l P,0s, min-
destens 1 g/l ClO3 und mindestens 8 g/l NO3 ent-
hielt, eine Gesamtsdurepunktzahi von 20 bis 80 auf-
wies und in dem das Gewichtsverhaitnis von P05 :
Zn : NO;: ClO3 = 1: (1,5 bis 4,0) : (2,0 bis 6,0) :
(0,03 bis 2,0) sowie von freiem P205 : Gesamt-P20s5
= (0,2 bis 0,6) : 1 betrug und das Bad erganzt wurde
mit einem Gewichtsverhéltnis von P205: Zn : NO3:
Cl03 = 1:{0,40 bis 0,80} : (0,10 bis 0,60} : (0,15
bis 0,60) sowie von freiem P20s5 : Gesamt-P20s =
(0,20 bis 0,70) : 1.

Obgleich das zuletzt genannte Verfahren erhebli-
che Vorzlige aufweist, werden gelegentlich — ins-
besondere hinsichtlich Dicke und Verwachsung der
Phosphatschicht — Anforderungen gestellt, die
auch dieses Verfahren nicht erfiillen kann.

Aufgabe der Erfindung ist es, die bekannten, ins-
besondere das vorstehend genannte Verfahren wei-
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ter zu verbessern, so dass dessen Anwendung zu
Phosphatschichten fiihrt, die insbesondere hinsicht-
lichihrer Dicke und Verwachsung hochsten Anforde-
rungen geniigen.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der
eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, dass man die Metalloberfla-
chen mit einem Phosphatierungsbad in BerlGhrung
bringt, in dem das Gewichtsverhditnis von P;05 :
Zn:Cl03 = 1 :(0,5 bis 4,0) : (0,01 bis 1,0) betragt
und das zusétzlich 1 bis 50 g/l Sulfationen enthait.

Uberraschenderweise bewirkt der Zusatz von Sul-
fationen innerhalb des speziellen Phosphatierungs-
verfahrens eine betrdchtliche Schichtverdickung,
die in der Grossenordnung von etwa 50% liegen
kann. Zudem wird eine optimale, nicht vorhersehba-
re Verankerung der Phosphatschicht auf der Metall-
oberfldche festgesteilt.

Innerhalb des erfindungsgemdssen Verfahrens
konnen Phosphatierungsbdder zum Einsatz kom-
men, die als Beschleuniger lediglich Chlorat enthal-
ten. In diesem Fall muss dessen Gehalt mindestens
1,0 g/l (berechnet als CiO3) betragen. Enthélt das
Phosphatierungsbad zusétziich Nitrationen, dann
muss die Summe an Chlorat- und Nitrationen minde-
stens 1,0 g/l sein. Hierbei wird der Nitratgehalt als
Oxidationsaquivalent bezogen auf Chiorat ermittelt.

Vorzugsweise wird mit einen Phosphatierungsbad
gearbeitet, das bis 5 g/l Chlorat, insbesondere 0,2 bis
2 g/l Chlorat, enthélt.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfin-
dung besteht darin, die Metailoberflachen mit einem
Phosphatierungsbad in Berlihrung zu bringen, das 5
bis 20 g/l Sulfationen enthdlt. Hierdurch wird im ail-
gemeinen der schichtverdickende Effekt und die her-
vorragende Verankerung der Phosphatschicht in
ausreichendem Masse erzielt.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung des erfin-
dungsgemdéssen Verfahrens besteht darin, die Me-
talloberfladchen mit einem Phosphatierungsbad in Be-
rihrung zu bringen, in dem das Gewichtsverhéitnis
von P,05 : NO3 = 1: (0,2 bis 6) betrégt.

Zum Ansatz und zur Ergdnzung des bei der erfin-
dungsgemdssen Arbeitsweise angewendeten Phos-
phatierungsbades werden zweckmaéssig Konzentra-
te benutzt. Esist von Vorteil, diese so zu konzipieren,
dass sie — vom Sulfatanteil abgesehen — még-
lichst alle bendtigten Komponenten enthalten. Es
empfiehit sich, das Sulfat separat zuzugeben.

Eine weitere vorteilahfte Ausgestaltung der Erfin-
dung besteht daher darin, die Metalloberflachen mit
einem Phosphatierungsbad in Beriihrung zu bringen,
das entsprechend einem Gewichtsverhiltnis von
P20s:Zn :NO3:ClO3 = 1: (0,36 bis 0,80} : (0,10
bis 0,60) : (0,15 bis 0,60) sowie von freiem P20s :
Gesamt-P,0s = (0,20 bis 0,70) : 1 ergénzt wird.

Falls erwiinscht, kdnnen im Phosphatierungsbad
auch weitere Ubliche Zusdtze, wie z.B. Kupfer,
Nickel, Cobalit oder auch einfaches und komplexes
Fluorid, verwendet werden. Hinsichtlich Fluoridzu-
satz ist bei Ca-haitigen Bédern jedoch darauf zu ach-
ten, dass das Ldslichkeitsprodukt von CaFs nicht
Gberschritten werden darf.

Vorzugsweise solite das Phosphatierungsbad 5
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bis 1000 mg/l Ni- und/oder 1 bis 50 mg/l Cu-lonen
enthaiten.

Die zu behandelnden Werkstlicke missen rost-
und zunderfrei sein. Ein méglicher Behandlungsgang
ist zum Beispiel: Entfetten mit organischen Lisungs-
mittein oder alkalischen Reinigern (letzterenfalls
wird anschiiessend mit Wasser gespilt), Beizen in
Mineraisauren, wie z.B. HC! oder H2S04, zur Entfer-
nung von Zunder und Rost, Spllen mit kaltem Was-
ser.

Die Werkstlicke kénnen dann nach dem erfin-
dungsgeméssen Verfahren bei Temperaturen zwi-
schen 35 und 98°C und einer Badpunktezahl von
mindestens 20 5 bis 15 Minuten im Tauchen oder
Fluten behandelt werden. Zur Aufrechterhaltung der
Badpunktezahi wird das Phosphatierungsbad mit
dem genannten Ergdnzungskonzentrat ergénzt.

Vor der phosphatierenden Behandlung kann die
Oberfldche der Werkstlicke durch eine Vorspiilung
mit heissem Wasser oder mit aktivierenden Titan-
orthophosphatdispersionen aktiviert werden. Nach
der Phosphatierung werden die Werkstlicke mit kal-
tem Wasser gesplilt und kdnnen anschliessend mit
passivierenden Nachsplilidésungen oder bei Kaltum-
formteilen mit Schmiermittein und gegebenenfalils
Schmiermitteltrdgersalzen, wie Borax oder Kalk,
nachbehandelt werden.

Das erfindungsgemasse Verfahren hat sich insbe-

_ sondereals Vorbereitung fir die spanlose Kaltumfor-

mung bewaéhrt. Es ist jedoch auch mit Vorteil auf den
Gbrigen Anwendungsgebieten der Phosphatierung,
z.B. Korrosionsschutz, Erleichterung der gleitenden
Reibung, einzusetzen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele
beispielsweise und ndher erldutert.

Beispiele
Stahlbleche der Qualitdt U St 1305 m wurden wie
folgt behandelt:

— Entfetten mittels Perchlorathylendampf

— Beizen in 20%iger H2S0,4 bei 60°C 5 min

— Spiilen mit kaltem Wasser

— Phosphatieren im Tauchen in Bad A bzw. B
bzw. C bei 65°C und einer Behandiungszeit
von 10 min

— Spiilen mit kaltem Wasser

— Trocknen mittels Pressluft

Die Phosphatierungsbider hatten folgende Zu-
sammensetzung:

Bad A Bad B Bad C

Zn {g/l) 11,0 17,9 11,0
P20s (g/1) 18,1 14,9 18,1
NO3 (g/l} 10,6 8,6 8,6
Ni (g/l) 0,02 0,02 0,02
ClO3 (g/ 0,5 0,6 0,5
SO, (g/h) — 13,0 13,0
Gesamt-Séure

(Punkte) 50 53 52
Freie Saure

(Punkte) 9,0 7,6 9,4
Schichtgewicht

{g/im?) 6,7 11,0 10,0
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Bad A war sulifatfrei und diente als Vergleich.

in den Badern B bzw. C waren die Sulfationen {iber
ZnS04 - 7H,0 bzw. Na,S0,4 eingebracht worden.

Wie ein Vergleich der Schichtgewichte zeigt, sind
die unter Verwendung von Sulfationen enthaltenden
Bédern erzeugten Phosphatschichten von erheblich
héherer Dicke. .

Bei der Phosphatierung von Kaltstauchdraht fir
die Kaltmassivumformung auf Mehrstufenpressen
fur Schraubenfertigung wurde festgestellt, dass mit
dem Bad A behandeiter Draht an den stark bean-
spruchten Stellen metallisch blanke Stellen auftra-
ten, dass also die Phosphatschicht komplett entfernt
worden war. Demgegent(ber lieferten die mit den Bé-
dern B und C behandelten Kaitstauchdrahte auch
nach kompletter Verformung Schrauben, dienoch an
allen Stellen mit schliessenden, einwandfreien, fest
verankerten Phosphatschichten versehen waren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Phosphatiber-
ziigen auf Metalloberflichen, insbesondere Eisen
und Stahl, bei 35 bis 98°C im Tauch- oder Flutver-
fahren mit einer als Beschleuniger Chlorat und gege-
benenfalls Nitrat enthaltenden wéssrigen, sauren
Zinkphosphatldsung, die mindestens 6 g/l Zink, min-
destens 5 g/l P205, mindestens 1,0 g/l Beschieuni-
ger (berechnet als CIO3) enthélt, eine Gesamtséure-
punktzahl von mindestens 20 aufweistund inder das
Gewichtsverhéltnis von freiem P,0s : Gesamt-P,05
= (0,2 bis 0,6) : 1 betragt, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Metalloberflachen mit einem Phospha-
tierungsbad in Berlihrung bringt, in dem das Ge-
wichtsverhaltnis von P05 : Zn : ClO3 = 1: (0,5 bis
4,0} : (0,01 bis 1,0) betragt und das zusétzlich 1 bis
50 g/l Suifationen enthélt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Metalloberfidchen mit einem
Phosphatierungsbad in Berlihrung bringt, in dem der
Chioratgehalt bis 5 g/l, vorzugsweise 0,2 bis 2 g/l
(berechnet als ClO3) betragt. '

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Metalloberflachen mit
einem Phosphatierungsbad in Berlihrung bringt, das
5 bis 20 g/l Sulfationen enthélt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Metalloberflachen mit
einem Phosphatierungsbad in Berlhrung bringt, in
dem das Gewichtsverhéltnis von P20s : NO3 = 1 :
(0,2 bis 6) betrédgt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Metalloberflachen mit einem
Phosphatierungsbad in Berlihrung bringt, das ent-
sprechend einem Gewichtsverhéltnis von P05 :
Zn : NO3 : CiOz = 1 : (0,36 bis 0,80) : (0,10 bis
0,60) : (0,15 bis 0,60) sowie von freiem P,05 : Ge-
samt-P,05 = (0,20 bis 0,70) : 1 ergénzt wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Metalloberflachen mit einem Phosphatierungs-
bad in Berlihrung bringt, das 5 bis 1000 mg/I Ni-und/
gder 1 bis 50 mg/l Cu-lonen enthéit.
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Claims

1. Process for the production of phosphate coat-
ings on metal surfaces, particularly of iron and steel,
at 35 to 98°C in a dipping or flow-coating operation
using an aqueous acidic zinc phosphate solution,
which contains chlorate and, if desired, nitrate, as an
accelerator, and which contains at least 6 g/l zinc, at
least 5 g/l P,05 and at least 1.0 g/l accelerator (cal-
culated as ClO3) and has a total acid point number of
at least 20 and in which the weight ratio of free P.Osg
to total P,Osis (0.2 t0 0.6) : 1, characterized in that
the metal surfaces are contacted with a phosphating
bath, in which the weight ratio of P,05: Zn : ClO3 =
1:{0.5t04.0):(0.01 to 1.0} and which additionally
contains 1 to 50 g/l sulphate ions.

2. Process according to claim 1, charactérized in
that the metal surfaces are contacted with a phos-
phating bath, which has a chlorate content up to b
g/l, preferabiy 0.2 to 2 g/l {calculated as ClO3}.

3. Process according to claim 1 or 2, character-
ized in that the metal surfaces are contacted with a
phosphating bath, which contains 5 to 20 g/l sul-
phate ions.

4. Processaccordingtoclaim 1, 2 or 3, character-
ized in that the metal surfaces are contacted with
a phosphating bath, in which the weight ratio of
P05 : NO3 equals 1 : (0.2 to 6).

5. Process according to claim 1, characterized in
that the metal surfaces are contacted with a phos-
phating bath, which is replenished according to a
weight ratio of P205: Zn : NO3: ClO3 = 1:(0.36 to
0.80) : {0.10 to 0.60) : (0.15 to 0.60) and of free
P20s : totai P,0s = (0.20 t0 0.70) : 1.

6. Processaccording to any of claims 1 to 4, char-
acterized in that the metal surfaces are contacted
with a phosphating bath, which contains 5 to 1000
mg/l Ni ions and/or 1 to 50 mg/l Cu ions.
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Revendications

1. Procédé de fabrication de revétements de
phosphate sur des surfaces métalliques, en particu-
lier de fer et d’acier, 3 35 2 98°C par le procédé d'im-
mersion ou d’arrosage, avec une solution aqueuse,
acide, de phosphate de zinc contenant comme accé-
lérateur du chiorate, etles cas échéant du nitrate, qui
contient au moins 6 g/l de zinc, au moins 5 g/l de
P205, au moins 1,0 g/l d’accélérateur (calculé en
ClO3), qui présente un nombre de points d’acidité to-
tale d'au moins 20 et dans laquelle le rapport pondé-
ral P,Os libre : P05 total = (0,24 0,6) : 1, caractéri-
sé en ce qu‘on met en contact les surfaces métalli-
ques avec un bain de phosphatation dans lequel le
rapport pondéral P,0s5:Zn: Cl0O3 = 1:(0,544,0) :
(0,01 a 1,0) et qui contient en outre de 1 & 50 g/l
d’ions sulfate.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce qu’on met en contact les surfaces métalliques
avec un bain de phosphatation dans lequel la teneur
en chlorate est jusqu’a 5 g/l, de préférence de 0,2 a
2 g/l (calcuiée en ClO3). *

3. Procédé suivant la revendication 1 ou 2, carac-
térisé en ce qu'on met en contact les surfaces métai-
ligues avec un bain de phosphatation qui contient de
5 a 20 g/l d’ions suifate.

4, Procédé suivant la revendication 1, 2 ou 3, ca-
ractérisé en ce qu’on met en contact les surfaces mé- -
talliques avec un bain de phosphatation dans lequel
le rapport pondéral P205 : Noz = 1: (0,2 a4 6).

5. Procédé suivantiarevendication 1, caractérisé
en ce qu’on met en contact les surfaces métalliques
avec un bain de phosphatation qui est enrichi con-
formément & un rapport pondéral P20s : Zn : NO3
:Cl0o3 = 1:(0,3640,80):(0,1040,60): (0,15 &
0,60) ainsi que P20s libre : P,05 total = (0,20 3
0,70) : 1.

6. Procédé suivant une ou plusieurs des revendi-
cations 1 a 4, caractérisé en ce qu’on meten contact
les surfaces métalliques avec un bain de phosphata-
tion qui contient de 5 4 1.000 mg/l d’ions Ni et/ou de
1 a 50 mg/l d'ions Cu.
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