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(54) Verfahren zur passivierenden Nachspiilung von Phosy.hatschichten

(67) Bei einem Verfahren zur passivierenden Nachspiilung von Phosphatschichten auf Metallen, auf die anschlizRend
ein Lack oder ein Kieber aufgebracht werden soll, bedient man sich wéRriger Losungen, die Aluminiumfluorozirkonat
mit einem Molverhiltnis von Al:Zr:F von (0,15 bis 0,67):1:(5 bis 7) enthalten, eine Gesamt-Konzentration von

Al +Zr + F 0,1 bis 2,0 g/, vorzugsweise 0,2 bis 0,8 g/l und einen pH-Wert von 3 bis 5 aufweisen. Die
Nachsgiilldsungen kénnen zusitzlich mindestens eines der Anionen Benzoat, Caprylat, Ethylhexoat, Salicylat in einer
Gesamt-Konzentration 0,05 bis 0,5 g/l enthalten und vorzugsweise mit Kationen fliichtiger Basen, wie Ammonium,
Ethanolammonium, Di- und Tri-Ethanolammonium, auf den erforderlichen pH-Wert eingestelit werden. Die
anschlieBenda Lackierung erfolgt zweckmiBigerweise mit einem kathodischen Elektrotauchlack, mit einem
Pulverlack oder mit einem I6semittelarmen High-Solid-Lack.
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Patentansprilche:

1. Verfahren zur passivierenden Nachspiilung von Phosphatschichten auf Metallen, insbesondere
Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl und Aluminium, vor der Lackierung bzw, dem
Auftrag von Klebern mittels chromfreier wéRriger Losungen, dadurch gekennzeichnet, daR mandie
phosphatierten Metalloberflachen mit wéRrigen Lésungen spiilt, die Aluminiumfluorozirkonat mit
einem Molverhiltnis von Al:Zr:F von (0,15 bis 0,67):1: (5 bis 7) enthalten, wobei die Gesamt-
Konzentration von Al + Zr + F 0,1 bis 2,0g/I betrdgt und der pH-Wert auf 3 bis b eingestellt ist,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man die phosphatierten
Metalloberflichen mit wiRrigen Losungen spiilt, deren Gesamtkonzentration von Al + Zr + Fo,2
bis 0,8g/! betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad man die phosphatierten
Metalloberflichen mit wiRrigen Losungen spiilt, die zusétzlich mindestens eines der Anionen
Benzoat, Caprylat, Ethylhexoat, Salicylat in einer Gesamt-Konzentration 0,05 bis 0,5g/I enthalten.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafd man die phosphatierten
Metalloberflachen mit wéBrigen Losungen spiilt, deren pH-Wert mit Kationen flichtiger Basen,
vorzugsweise Ammonium, Ethanolammonium, Di- und Tri-Ethanolammonium, eingestelit ist.

- . Verfahren nach der Anspriichen 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daf8 man im Anschlul® an
die passivierende Nachspiilung mit vollentsalztem Wasser nachspiilt,

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal man im
AnschluB an die passivierende Nachspiilung einen kathodischer Elektrotauchlack aufbringt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren.der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB manim
AnschluB an die passivierende Nachspiilung einen Pulverlack aufbringt.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gel:ennzeichnet, dall man im
AnschluB an die passivierende Nachspiilung einen ldsemittelarmen High-Solid-Lack aufbringt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl manim
AnschluR an die passivierende Nachspiilung einen Lack mit Wasser als wesentliches Losemittal
aufbringt. :

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur passivierenden Nachspiilung von Phosphatschichten auf Metallen, insbesondere Stahl,
verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahi und Aluminium, vor der Lackierung bzv. dem Auftrag von Klebern mittels
chromfreier wiRriger Losungen.

Das Verfahren der Phosphatierung wird in groBem Umfang industriell zur Vorbereitung von Metalloberflichen fiir eine
anschlieBende Lackierung eingesetzt. Die damit erzeugten Phosphatschichten bewirken u.a. eine bessere Haftung der Lackfilme
auf dem Metall, erhéhen die Korrosiconsfahigkeit und hemmen die von Beschadigungsstellen im Lackfilm bei
Korrosionsbeanspruchung ausgshende Lackunterwanderung. Die Schutzeigenschaften der Phosphatschichten werden weiter
verbessert, wann sie einer wiRrigen passivierenden Nachspillung unterzogen werden.

Gute anwendungstachnische Eigenschaften bieten die passivieranden Nachspiilmittel auf Basis von sechs- und/oder
dreiwertigem Chrom. Nachtsilig ist jedoch die Toxizitét der drei- und insbesondere der sechswertigen Chromverbindungen.

In der US-A-4376000 wird ein chromfreies Nachspiilmittel auf Basis von Polyvinylphenol beschrieben. Dieses muf aber in
vergleichsweise hoher Ke~zentration angewendet werden, wodurch eine unerwiinschte Abwasserbelastung, insbesondere
durch den hohen zum Abbau erforderlichen Sauerstoffbedarf, hervergerufan wird.

Aus der US-A-3695942 ist es bekannt, !ésliche Zirkonverbindungen zur Nachbehandlung von Konversionsschichten einzusetzen.
Die Nachspiilmittel enthaiten auBer Zirkonium als Kationen Alkali und Ammonium. Vor der Anwesenheit von
Erdalkalimetallkationen wird ausdriicklich gewarnt, Sie werden bei einem pH-Wert von 3 bis 8,5 eingesstzt. Diese Nachspiilmittel
erreichen jedoch nicht das Qualitatsniveau der chromhaltigen Mittel.

Die US-A-3895970 beschreibt saure, waBrige Nachspiilmittel fiir Phosphatschichten auf Basis von einfachen oder komplexen
Fluoriden und nennt aus der Gruppe der Zirkoniumverbindungen Chromzirkonfluorid und Zirkonfluorid. Mit Ausnahme des
Chromazirkonfluorides geniigen die in dieser Patentschrift genannten Produkte nur mittleren Anspriichen. Chromzirkonfluurid
hat jedoch den bereits oben genannten Nachteil der Toxizitat.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur passivierenden Nachspiilung von Phosphatschichten auf Metaller. vor der
Lackierung bzw. dem Auftrag von Klebern bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten Verfahren nicht aufweist und sich
durch héheren Korrosionsschutz sowie durch sehr gute Lack- und Kleberhaftung auszeichnet und die Umwelt nicht bzw. nurin
sehr geringem Ausmafe belastet.

Die Aufgabe wird geidst, indem das Verfahren der eingangs genanntenArt entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet wird,
daR man die phosphatierten Metalloberflichen mit wéBrigen Losungen spiilt, die Aluminiumfluorozirkonat mit einem
Molverhaltnis von Al:Zr:Fvon {0,15 bis 0,67):1: (5 bis 7) enthalten, wabei die Gesamtkonzentration von Al + Zr + F0,1bis2,0g/1
betrigt und der pH-Wert auf 3 bis 5 eingestellt ist.

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung spiilt man die phosphatierten Metalloberflachen mitwéBrigen
Lésungen, deren Gesamtkonzentration von Al + Zr + F 0,2 bis 0,8g/l betrégt.
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Das erfindungsgemiRe Verfahren eignet sict fir alle Phosphatschichttypen, die auf Metallen. insbesondere Stahl, verzinktem
und leglerungsverzinktem Staht, aluminiertem Stahl, Zink, Zinklegisrungen, Aluminium und Aluminumiegierungen erzeugt
werden kénnen. Hierzu zéhlen u. a. Zinkphosphat, Eisenphosphat, Manganphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat,
Nickelphosphat, Cobaltphosphat, Zinkeisenphosphat, Zinkmanganphosphat, Zinkcalciumphosphat und andere Schichttypen
mit 2wei oder auch mehr zweiwertigen Kationen. Besonders eignet es sich fiir die Phosphatschichten, die mit Niedrigzink-
Phosphatierverfahren mit und ohne Zusatz weiterer Kationen, wie Mn, Ni, Co, Mg, ausgebildet werden.

Nach der Phcsphatierung werden die Metalloberfidchen 2weckmiBigerweise mit Wasser gespiilt, ehe sle z.B. durch Tauchen,
Spritzen, Fluten oder Aufwalzen entsprechend dem erfindungsgem#Ben Verfahren nachbshandelt werden.

Die Im erfindungsgemiBen Verfahren zur Anwendung kommenden Nachsplilmittel kénnen chemisch in die Gruppe der schwach
sauren Aluminiumfluorozirkonate eingestuft werden. lhre Herstellung kann 2.B. so arfolgen, daB zunéchst metallisches
Zirkonium oder Zirkoniumecarbonat in wiBriger FluRs#ure aufgelést wird, wabei sich komplexe Fluorozirkons#ure bildet. Dann
wird metallisches Aluminium oder Aluminiumhydroxid eingetragen und aufgeldst. Obgleich der beschriebene Herstellweg
bevorzugt wird, lassen sich die Nachspillmittel auch auf andere Waeise zubereiten.

GemaB einer weiteran vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung spiilt man die phosphatierten Metalloberfidchen mit
wiiBrigen Lésungen, die zus#tzlich mindestens eines der Anionen Benzoat, Caprylat, Ethylhexoat, Salicylat in einer Gesar.t-
Konzentrationvon 0,05 bis 0,59/l enthalten. Hierdurch wird inshesondere eine weitere Steigerung des Blankkorrosionsschutzes
bewirkt. Das Einbringen der Anionen kann {iber die entsprechenden Sauren bzw. die Salze erfolgen.

Die Einstellung des pH-Wertes der Nachspiillosungen geschieht vorzugsweise mit Kationen fliichtiger Basen. Hierzu zéhlen
insbesondere Ammonium, Ethanolammonium sowie Di- und Tri-Ethanolammonium.

Die Anwendung der passivierenden Nachspiilung auf die phosphatierten Metalloberflichen kann im Tauchen, Fluten, Spritzen
und Benetzen, z.B. durch Walzenauftrag erfolgen. Die Behandlungszeiten liegen zwischen etwa 1sec bis 2min: Die
Anwendungstemperatur kann von Raumtemperatur bis etwa 80°C reichen. Ublicherweise werden Temperaturen zwischen 20
und 50°C bevorzugt. Fiir den Ansatz der Nachspiilb&der wird vorzugsweise vollentsalztes bzw. salzarmes Wasser verwendet.
Wisser mit hohem Salzgehalt sind zum Badansatz weniger gesignet. Eine weitere vorteilhafte Ausfithrungsform der Erfindung
sieht vor, die phosphatierten Metalloberfléchen mit vollentsalztem Wasser nachzuspiilen.

Das erfindungsgemiRe Verfahren wird als Vorberaitung der phosphatierten Metalloberflachen vor der Lackierung bzw. dem
Auftrag von Klebern eingesatzt. Es erhaht die Haftung der organischen Filme auf dem metallischen Untergrund, verbessert die
Bestéindigkeit der organischen Filme gegen Blasenbildung bei Korrosionsbeanspruchung und hemmt die von
Beschadigungsstellen im Film ausgehende Korrosionsunterwanderung. Besonders vorteilhaft hat sich das Verfahren in
Verbindung mit kathodischen Elektrotauchlacken, Pulverlacken, 16semittelarmen High-Solid-Lacken und mit Lacken, bei denen
Wasser das wesentlichen Losemittel ist, erwieser.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird anhand des folgenden Beispieles niher und beispielswaise erldutert.

Beispiel
Entfettete Blache aus Stahl, elektrolytisch verzinktem Stahl und AIMgSi wurden mit einem manga nmodifizierten Niedrigzink-
Phosphatierverfahren 2min bei 65°C im Spritzen behandelt. Die Phosphatierldsung hatte folgende Znsammensetzung:

0,7g/tZn 0,04 g/iFelll
1,0g/IMn 13g/1P,05
1,09/INi 2,1g/INO;
299g/iNa 0,39/IF
0,15g/INH, 0,07 g/INO,

Auf den drei Metal..ubstraten wurcen feinkristalline, gleichmaRig deckende Phosphatschichtan mit einem Flichengewicht von
2,5 bis 3g/m? erzeugt. Die Blechs wurden anschlieBand mit Wasser gespiilt und danach passivierend nachgespiilt. Die
passivierende Nachspiilung erfolgte im Spritzen bei 30°C und 1 min Behandlungszeit. Als SchluBbehandlung diente ein
Abbrausen mit vollentsalztem Wasser. Zur Lackierung der Bleche diente ein kathodischer Elektrotauchgrund, ein Fiiller und ein
Dacklack. Jede Lackschicht wurde gesondert eingebrannt. Die Gesamtlackschichtdicke betrug ca. 90um.

AnschlieBend wurden die Bleche mit einer Stahlnadel bis zum Metalluntergrund angeritzt und verschiedenen Priifungen
ausgesetzt, Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefafit.

Das im erfindungsgem#Ben Verfahren zum Einsatzkommende Nachspiilmittel wurde durch Verdiinnenvon 1,69 eines wiflrigen
Konzentrates mit 0,855% Al + 8,62% Zr + 10,7% F unter Verwendung von vollentsalztem Wasser hergestellt. Anschlieffend
wurde der pH-Wert durch Ammoniak auf 3,6-4,0 gebracht. Das Nachspiilmittel wies dann folgende Zusammensetzung auf:
0,014gf/I Al + 0,14g/1Zr + 0,17g/I F + 0,026 g/l NH,.

Zu Vergleichsversuchen dienten

gine CrVI-Crill-haltige Nachspiillssung mit 0,2g/1 CrO; und 0,037 g/ Cril} {pH-Wert 3,5-4,0),

eine Chromfluorozirkonatldsung mit 0,047 g/ Crlll, 0,083/l Zr und 0,121g/I F {pH-Wert 3,5-4,0)

sowie eine Polyvinylphenolldsung einet Konzentration von 0,6¢9/1 {pH-Wert 3,5-4,0).

Die Priifunigen der einzelnen Musterbleche erfolgte nach dem Salzspriihtest gemaf DIN 50021 SS (1008h), dem Filiformtest
gemiB ASTM D 2803 {1008 h) sowie nach General Motors Test Method TM 54-26 mit 20 Zyklen (GM-Scab-Test). Gemessen
wurde die Lackunterwanderung in mm.
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Tabelle 1
Ergebnisse auf Stahl
Lackunterwanderung (mm) in

Nachspil- pH Salzspriihtest Filiformtest GM-Scab-Test
mittel DIN 650021 SS ASTM D 2803 (20 Zyklen)

(1008 h) (1008h)
Cr{VI}-Cr{lll) 0-<1 0 35
Chromfluorozirkonat 3,5-4,0 0-<1 0-<1 35
Polyvinylphenol 01 <1 4,0
Aluminiumfluorozirkonat 0 0 3,5
NH; auf pH— (Erfindung)
Tabeile 2

Ergebnisse auf verzinktem Stahl

Lackunterwanderung (mm)im

NH, auf pH—> (Erfindung)

Nachspll- pH Salzspriihtest Filiformtest (GM-Scab-Test
mittel DIN50021SS ASTM D 2803 (20 Zyklen)

‘ {1008 h) {1008h)
Cr{v)-Cr{lil} 8,5 0 <1-1
Chromfluorozirkonat 3,5-4,0 7.0 0-<1 <11
Polyvinylphenot 6,5 0-<1 1
Aluminiumfluorozirkonat 55" 0 <1-1
NH; auf pH—s (Erfindung)
Tabelle 3
Ergebnisse auf AiMgSi

. Lackunterwanderung (mm)im
Nachspiil- pH Salzspriihtest Filiformtest GM-Scab-Test
mittel DIN 50021 SS ASTM D 2803 (20 Zyklen)
{1008h) {1008 h)

Cr(VI-Cr{lll) <1 0 0,5-1
Chromfluorozirkonat 3,5-4,0 0 0 1
Polyvinylphenol 0-<1 0 1
Aluminiumfluorozirkonat 0 0 0,5-1

Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daR das srfindungsgemiBe Verfahren in jedem Fall mindestens so gute Werte lieferte wie

das beste der drei mitgepriiften Vergleiche.
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