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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Erzeu-
gung von Phosphatliberziigen auf mindestens teil-
weise Eisen- oder Stahloberflichen aufweisenden
Einzelteilen aus Metall mittels wiBriger Phosphatie-
rungsliosungen, die Zink-, Phosphat-, Nitrat-,
Fluorid-, Nickel-, Kupfer- und autokatalytisch gebil-
dete Nitritionen enthalten sowie praktisch frei von
Eisen ll-lonen sind.

Es ist bekannt, mindestens teilweise Stahl-
oder Eisenoberflichen aufweisende Werkstlicke,
beispielsweise Einzelteile, wie Luftfiltergehduse,
tiefgezogene Bremsenteile, Fahrzeugrdder sowie
weitere Automobilzubehérteile, mit Zinkphosphat-
Uberzligen zu versehen. Hierzu dienen u.a.
Phosphatierungsidsungen, die neben Zink- und
Phosphationen Nitrationen als Beschleuniger ent-
halten. Derartige Phosphatierungsl&sungen arbeiten
Ublicherweise "auf der Eisenseite”, d.h. wdhrend
des Einsatzes reichert sich durch den Beizangriff
von der Eisen- oder Stahloberfliche geldstes Eisen
in der L&sung an. Um den Gehalt an Eisen Il-lonen
unterhalb der Grenze zu halten, bei der eine Beein-
trédchtigung der Qualitdt des Phosphatliberzuges
aufzutreten beginnt, ist es bekannt, beispielsweise
gezielt Chlorat zuzudosieren, so daB die Eisen II-
Konzentration im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.%
gehalten wird (EP-B-0 045 110).

Eine andere Art von Zinkphosphatverfahren,
die in der Regel mit hohen Nifratgehalten und bei
h&heren Temperaturen arbeiten, zeichnet sich da-
durch aus, daB die im Einsatz befindlichen
Phosphatierungslidsungen praktisch frei von Eisen
ll-lonen sind. Bei ihnen bildet sich autokatalytisch
Nitrit, das die Eisen ll-lonen in Eisen Ill-lonen Uber-
fuhrt, die ihrerseits mit Phosphationen schwerl@sli-
ches Eisenphosphat bilden (DE-A-25 40 684).

Ein ebenfalls autokatalytisch Nitrit bildendes
Tauchverfahren auf Basis Zinkphosphat ist in FR-A-
2 235 203 beschrieben. Neben Zink und P2Os in
Mengen von 4 bis 20 g/l bzw. 3 bis 20 g/l enthalten
die dabei zur Anwendung kommenden L&sungen
noch 20 bis 50 g/l Nitrat, 0,001 bis 0,5 g/l Nickel,
0,001 bis 0,050 g/l Kupfer, 0,1 bis 2,0 g/l Fluorid
und 0,01 bis 0,5 g/l Nitrit. Das Gewichtsverhdltnis
von freiem P20s zu Gesamt-P,Os soll (0,30 bis
0,65) : 1, die Anwendungstemperatur 50 bis 80°C
betragen.

Den Verfahren gemaf EP-B-45 110 und DE-A-
2 540 684 ist gemeinsam, daB die Ausbildung des
Phosphatliberzuges mit 5 bis 15 min. eine ver-
gleichsweise lange Behandlungsdauer erfordert.
Beim Verfahren gem3B FR-A-2 235 203 ist zwar
angegeben, daB z. B. bei Drahtdurchlaufanlagen
eine Kontaktzeit zwischen Phosphatierungsidsung
und Werkstiickoberfliche von 10 sec. ausreichend
ist. Die Dauer der Tauchbehandlung wird jedoch
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mit 1 bis 10 min. als Normalfall bezeichnet, so daB
letztlich auch hierbei die Behandlungszeit ver-
gleichsweise lang ist.

In der Praxis sind Behandlungszeiten von 5 bis
15 min. oder aber von ca. 1 bis 10 min. jedoch
h3ufig nur mit vergleichsweise groBem apparativen
Aufwand realisierbar, d. h. es wire wiinschenswert,
Verfahren, die in kiirzerer Zeit durchflihrbar sind,
zur Verfigung zu haben. Dies ist insbesondere
dann wiinschenswert, wenn die Oberfldchenbe-
handlung in vorgegebene Fertigungsabldufe, die
bei der Behandlung von Einzelteilen, z. B. der
vorgenannten Art, von Bedeutung sind, integriert
werden soll.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur
Erzeugung von Phosphatliberziigen auf mindestens
teilweise Eisen- oder Stahloberflichen aufweisen-
den Einzelteilen bereitzustellen, das den Nachteil
der langen Behandlungsdauer nicht aufweist, son-
dern in kurzer Zeit zu Phosphatlberzligen flhrt,
die dennoch von hoher Qualitét sind.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren
der eingangs genannten Art entsprechend der Er-
findung in der weise ausgestaltet wird, daB man die
Einzelteile bei einer Temperatur im Bereich von 60
bis 100°C fir die Dauer von 3 bis 30 sec. mit
einer Phosphatierungsidsung in Kontakt bringt, die
10 bis 80 g/l Zink
12 bis 80 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

40 bis 150 g/l Nitrat sowie zusitzlich

0,1 bis 5 g/l Fluorid

0,01 bis 10 g/l Nickel

0,001 bis 0,1 g/l Kupfer

enthilt, in der das Verhiltnis von Freier Sdure zu
Gesamtsdure auf (0,1 bis 0,3):1 eingestellt ist und
die mindestens 80 Punkte Gesamtsiure aufweist.

Obgleich - wie oben dargelegt - Nitrit autokata-
lytisch gebildet wird, kann es in der Startphase des
Verfahrens erforderlich sein, der Phosphatierungs-
I6sung Nitrit, beispielsweise in einer Menge von
0,03 bis 0,2 g/l, zuzusetzen.

Das erfindungsgemifBe Verfahren dient insbe-
sondere der Behandlung von Einzelteilen, deren
Eisen- oder Stahloberfliche Legierungszusitze bis
maximal 5 Gew.% aufweist.

Die einzelnen Komponenten der Phosphatie-
rungslosung, wie Zink, Phosphat, Nitrat usw., wer-
den meist, wie in der Phosphatiertechnik Ublich,
gemeinsam als saures Phosphatierkonzentrat vor-
geldst und in dieser Form in die Phosphatierungs-
I6sung eingebracht. Die Bemessung der einzelnen
Bestandteile erfolgt in der Weise, daB die geforder-
ten Konzentrationsbereiche in der Phosphatierungs-
I6sung resultieren. Um das notwendige Verhdltnis
von Freier Sdure zu Gesamtsdure einzustellen,
missen ggf. weitere Kationen aus der Alkali-
und/oder Ammoniumgruppe mitverwendet werden.
Ggf. kann auch Zinkoxid und/oder Zinkcarbonat,
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die der Phosphatierungsl&sung in Pulverform oder
als wiBrige Aufschlammung zugegeben werden,
verwendet werden. Zur Ermittlung der Freien S3ure
bzw. Gesamtsdure werden jeweils 10 ml Badprobe
mit n/10 NaOH gegen den ersten bzw. zweiten
Umschlag der Phosphorsidure fitriert, wobei als In-
dikator z.B. der Farbumschlag von Dimethylgelb
(Freie S&ure) bzw. Phenolphthalein (Gesamtsiure)
dient. Die verbrauchten ml an n/10 NaOH entspre-
chen der Freien Siure bzw. der Gesamtséure in
Punkten.

Der Gehalt an Nitritpunkten wird in der Regel
nach der Saccharometermethode bestimmt. Hierzu
werden 50 ml Badiésung mit 2 bis 5 g Sulfamin-
sdure versetzt. Die dabei gebildete Gasmenge in
ml ist gleich der Punktzahl. Ein Gas-Punkt ent-
spricht einem Gehalt von 46 mg/l NO: in der
Phosphatierungsi&sung.

Der Kontakt der Einzelteile mit der Phosphatie-
rungslosung erfolgt vorzugsweise im Tauchen oder
Fluten.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren er-
zeugten Phosphatliberziige besitzen - je nach Bad-
zusammensetzung, Behandlungszeit und Behand-
lungstemperatur - ein Schichtgewicht von 2,0 bis
10 g/m?2.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung
besteht darin, die Einzelteile mit einer Phosphatie-
rungslosung in Kontakt zu bringen, die
30 bis 60 g/ Zink
30 bis 50 g/l Phosphat (ber. als P>20s)

65 bis 100 g/l Nitrat

0.5 bis 3,0 g/ Fluorid
0.02 bis 0,5 g/l Nickel und
0,001 bis 0,1 g/l Kupfer
enthalt.

Die Bildungsgeschwindigkeit des Phosphat-
Uberzuges kann erhdht werden, wenn entspre-
chend einer weiteren vorteilhaften Ausbildung der
Erfindung die Einzelteile mit einer Phosphatie-
rungsldsung in Kontakt gebracht werden, die weite-
re beschleunigend wirkende Zusitze enthalten.
Derartige beschleunigend wirkende Zusitze k&n-
nen beispielsweise Chlorat, Bromat, Peroxid, m-
Nitrobenzolsulfonat, Nitrophenol oder Kombinatio-
nen hiervon sein.

Eine weitere Verbesserung der Eigenschaften
des Phosphatliberzuges ist erzielbar, wenn ent-
sprechend einer weiteren vorteilhaften Ausgestal-
tung der Erfindung die Einzelteile mit einer
Phosphatierungsidsung in Kontakt gebracht wer-
den, die zusétzliche 0,1 bis 10 g/l, vorzugsweise 1
bis 5 g/l, Mangan enthilt.

Zur Erreichung niedriger Uberzugsgewichte ist
es entsprechend einer weiteren zweckmaiBigen
Ausflihrungsform der Erfindung vorteilhaft, die Ein-
zelteile mit einer Phosphatierungslsung in Kontakt
zu bringen, die zustzlich 0,05 bis 3 g/l Weinsdure
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und/oder Zitronensdure enthilt. Eine weitere vor-
teilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin,
die Einzelteile vor der Phosphatierung zu reinigen,
ggf. von Rost, Zunder und Phosphatschicht zu be-
freien und zu aktivieren sowie nach der Phospha-
tierung mit einer Nachspillésung zu passivieren,
wobei jeder der Verfahrensschritte wihrend einer
Dauer von 3 bis 30 sec durchgefiihrt wird.

In diesem Zusammenhang hat es sich als vor-
teilhaft erwiesen, zur Reinigung mit einer alkali-
schen Reinigerldsung einer Temperatur im Bereich
zwischen 60 und 100°C und einer Konzentration
im Bereich von 20 bis 200 g/l zu arbeiten. Beson-
ders glnstige Reiniger sind solche auf Basis Natri-
umhydroxid, Glukonat, Phosphat mit einem zusitz-
lichen Gehalt von Carbonat, Silikat und Borat sowie
Tensid. Der Einsaiz des Reinigers erfolgt vorzugs-
weise im Spritzen.

Fir die ggf. erforderliche Befreiung der Metall-
oberfliche von Rost, Zunder und Phosphatschich-
ten haben sich Schwefelsdure- oder Phosphorsiu-
relésungen einer Temperatur im Bereich von 60
bis 100°C und einer Konzentration im Bereich von
5 bis 50 Gew.% als vorteilhaft erwiesen. Entspre-
chend einer bevorzugten Weiterbildung der Erfin-
dung wird eine Schwefel- oder Phosphorsdure ein-
gesetzt, die zusdtzlich Eisen II- und/oder Eisen llI-
lonen in einer Konzentration im Bereich von 1 bis
50 g/l enthilt. Bei Anwendung derartiger Beizl&sun-
gen ist das erzielte Resultat besonders glinstig.

Im AnschluB an eine evtl. Entfernung von Rost,
Zunder und Phosphatschichten empfiehlt es sich,
die Einzelteile mit einer L&sung in Kontakt zu brin-
gen, die die gleichen S3duren, jedoch in Konzentra-
tionen im Bereich von 0,3 bis 3 Gew.% enthilt,
und eine Temperatur von lediglich 20 bis 50°C
besitzt. Dadurch werden die nach dem Ausheben
aus der Beizlbsung auf den Metalloberflichen
durch Anftrocknung gebildeten Metallsalze leicht
wieder in LOsung gebracht. Eine erneute Bildung
derartiger Antrocknungen aus der sauren SpullG-
sung wird durch die im Vergleich zum Beizbad
deutlich niedrigere Badtemperatur wirksam vermie-
den.

Obgleich nicht zwingend erforderlich ist es
doch vorteilhaft, die Einzelteile zwecks Ausbildung
eines feinkristallinen Phosphatiiberzuges in an sich
bekannter Weise mit einer Dispersion, die eine
wiBrige Aufschldammung von Titanphosphat dar-
stellt und ggf. zusitzlich kondensierte Phosphate
enthilt, zu aktivieren.

Nach der Phosphatierbehandlung wird Ublicher-
weise mit Wasser gespiilt, ggf. nachgespllt und
bei Bedarf getrocknet.

Zum Zweck der Verbesserung des Korrosions-
schutzes sieht eine weitere vorteilhafte Ausfiih-
rungsform der Erfindung vor, die Einzelteile mit
einer chromhaltigen oder chromfreien NachspUllG-
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sung zu passivieren. Ggf. kann auch mit einer
Emulsion eines Korrosionsschutzles nachbehan-
delt werden oder aber mit oder ohne Passivierung
eine Lackierung erfolgen. Fir den Fall, daB eine
Kaltumformung beabsichtigt ist, kann auch eine
Nachbehandlung mit einem Seifenbad erfolgen.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren
erzeugten Phosphatliberziige sind auf allen Gebie-
ten, auf denen Phosphatiiberziige Verwendung fin-
den, mit Vorteil einsetzbar. Besonders ginstig ist
jedoch das erfindungsgemiBe Phosphatierverfah-
ren bei der Verbesserung des Korrosionsschutzes
im Falle einer anschlieBenden Lackierung.

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden
Beispiels beispielsweise und ndher erldutert.

BEISPIEL

Tiefgezogene Automobilzubehdrieile aus Stahl
der Qualitat C15 wurden wie folgt behandelt:
Reinigen:
69 % NaOH
24 % Natriumglukonat
4 % Na-Hexametaphosphat
3 % Tensid
100 g/, 90 - 95° C, 10 sec Spritzen
Spiilen:
HeiBwasser, 80 - 90° C, 10 sec Tauchen
Beizen/Entzundern:
20 % H3PO., 90 - 95°C,
10 sec Tauchen
Spiilen:
Phosphorsdure 1%, Raumtemperatur, 10 sec
Tauchen
Spiilen:
Frischwasser, Raumtemperatur, 10 sec Tauchen
Aktivieren:
2 g/l Titanphosphat, 40 ° C, 10 sec Tauchen
Phosphatieren:
44 g/l Zn
6,4 g/l Na
0,05 g/l Ni
0,008 g/l Cu
83 g/l NOs
38 g/l P20s
16 g1F
Freie Siure:
29,5 Punkte
Gesamtsdure:
150 Punkte
Nitrit:
5 Punkte
85°C, 10 sec Tauchen
Spiilen:
Frischwasser, Raumtemperatur, 10 sec Tauchen
Nachspiilen:
50°C, 0,1 g/l Cr(Vl), 10 sec Tauchen
Spiilen:
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Vollentsalztes Wasser, 10
Raumtemperatur
Der nach diesem Arbeitsgang erzeugte
Phosphatliberzug besaB ein Fldchengewicht von 4
bis 5 g/m?. Der Phosphatliberzug war gleichmaBig
deckend und feinkristallin.

sec Abbrausen,

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberzi-
gen auf mindestens teilweise Eisen- oder
Stahloberflichen aufweisenden Einzelteilen
aus Metall mittels waBriger Phosphatierungslo-
sungen, die Zink-, Phosphat-, Nitrat-, Fluorid-,
Nickel-, Kupfer- und autokatalytisch gebildete
Nitritionen enthalten sowie praktisch frei von
Eisen ll-lonen sind, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Einzelteile bei einer Temperatur
im Bereich von 60 bis 100°C fiir die Dauer
von 3 bis 30 sec. mit einer Phosphatierungsl&-
sung in Kontakt bringt, die
10 bis 80 g/l Zink
12 bis 80 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

40 bis 150 g/l Nitrat sowie zusitzlich

0,1 bis 5 g/l Fluorid

0,01 bis 10 g/l Nickel

0,001 bis 0,1 g/l Kupfer

enthilt, in der das Verhiltnis von Freier Sdure
zu Gesamtsdure auf (0,1 bis 0,3):1 eingestelit
ist und die mindestens 80 Punkte Gesamtsiu-
re aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Einzelteile mit einer
Phosphatierungsidsung in Kontakt bringt, die
30 bis 60 g/ Zink
30 bis 50 g/l Phosphat (ber. als P>20s)

65 bis 100 g/l Nitrat

0.5 bis 3,0 g/ Fluorid
0.02 bis 0,5 g/l Nickel und
0,001 bis 0,1 g/l Kupfer
enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Einzelteile mit
einer Phosphatierungsldsung in Kontakt bringt,
die weitere Beschleuniger enthilt.

4. \Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Einzelteile mit
einer Phosphatierungsldsung in Kontakt bringt,
die zusitzlich 0,1 bis 10 g/l, vorzugsweise 1
bis 5 g/l, Mangan enthilt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Einzelteile
mit einer Phosphatierungslfsung in Kontakt
bringt, die zusitzlich 0,05 bis 3 g/l Weinsiure
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und/oder Zitronensiure enthilt.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Einzelteile vor der Phosphatierung
reinigt, ggf. von Rost, Zunder und Phosphat-
schichten befreit, aktiviert und nach der
Phosphatierung mit einer Nachspllldsung pas-
siviert, wobei jeder dieser Verfahrensschritte
wihrend einer Dauer von 3 bis 30 sec. durch-
gefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Einzelteile zur Reini-
gung mit einer alkalischen Reinigerldsung ei-
ner Temperatur im Bereich zwischen 60 und
100 ° C und einer Konzentration im Bereich von
20 bis 200 g/l in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Einzelteile mit
einer Schwefelsdureldsung oder Phosphorsiu-
relésung einer Temperatur im Bereich von 60
bis 100°C und einer Konzentration im Bereich
von 5 bis 50 Gew.% in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Einzelteile mit einer
Schwefel- oder Phosphorsdureldsung in Kon-
takt bringt, die zusitzlich Eisen II- und/oder
Eisen lll-lonen einer Konzentration im Bereich
von 1 bis 50 g/l enthilt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Einzelteile im
AnschluB an die Behandlung mit Schwefel-
oder Phosphorsiureldsung mit einer Losung in
Kontakt bringt, die die gleichen S3uren in einer
Konzentration im Bereich von 0,3 bis 3 Gew.%
enthilt und eine Temperatur von 20 bis 50°C
besitzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Einzelteile mit einer Dispersion,
die eine wiBrige Aufschlammung von Titan-
phosphat darstellt und ggf. zusdtzlich konden-
sierte Phosphate enthilt, aktiviert.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Einzelteile nach Aufbringung des
Phosphatliberzuges mit einer chromhaltigen
oder chromfreien Nachspilldsung passiviert.
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Claims

1.

A process of forming phosphate coatings on
individual parts consisting of metal and at least
a part of their surfaces consist of iron or steel,
wherein aqueous phosphating solutions are
employed, which contain zinc ions, phosphate
ions, nitrate ions, fluoride ions, nickel ions,
copper ions and autocatalytically formed nitrite
ions and are virtually free of iron(ll) ions, char-
acterized in that the individual parts are con-
tacted at a temperature in the range from 60 fo
100 C for 3 to 30 seconds with a phosphating
solution which contains

10 to 80 g/l zinc

12 to 80 g/l phosphate (calculated as P>Os)

40 to 150 g/l nitrate and, in addition

0.1 to 5 g/l fluoride

0.01 to 10 g/l nickel

0.001 to 0.1 g/l copper

and in which the ratio of free acid to total acid
has been adjusted to (0.1 to 0.3):1 and which
contains at least 80 points of total acid.

A process according to claim 1, characterized
in that the individual parts are contacted with a
phosphating solution which contains

30 to 60 g/l zinc

30 to 50 g/l phosphate (calculated as P20s)

65 to 100 g/l nitrate

0.5 to 3,0 g/l fluoride

0.02 to 0.5 g/l nickel and

0.001 to 0.1 g/l copper.

A process according fo claim 1 or 2, character-
ized in that the individual parts are contacted
with a phosphating solution which contains ad-
ditional accelerators.

A process according to claim 1, 2 or 3, char-
acterized in that the individual parts are con-
tacted with a phosphating solution which addi-
tionally contains 0.1 to 10 g/l preferably 1 to 5
g/l, manganese.

A process according to claim 1, 2, 3 or 4,
characterized in that the individual paris are
contacted with a phosphating solution which
additionally contains 0.05 to 3 g/l tartaric acid
and/or citric acid.

A process according to any of claims 1 to 5,
characterized in that the individual parts before
being phosphated are cleaned and are option-
ally treated for a removal of rust, scale and
phosphate layers and are activated and when
they have been phosphated are passivated
with an afterrinse solution and each of said
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process steps is carried out for 3 to 30 sec-
onds.

A process according to claim 6, characterized
in that the individual paris are cleaned in that
they are contacted with an alkaline cleaning
solution which is at a temperature in the range
between 60 and 100°C and has a concentra-
tion in the range from 20 to 200 g/l.

A process according fo claim 6 or 7, character-
ized in that the individual parts are contacted
with a sulfuric acid solution or a phosphoric
acid solution which is at a temperature in the
range from 60 to 100°C and has a concentra-
tion in the range from 5 to 50 % by weight.

A process according to claim 8, characterized
in that the individual parts are contacted with a
sulfuric acid solution or a phosphoric acid solu-
tion which in addition contains iron(ll) and/or
iron(lll) ions in a concentration in the range
from 1 o 50 g/l.

A process according fo claim 8 or 9, character-
ized in that after the treatment with the sulfuric
acid solution or phosphoric acid solution the
individual parts are contacted with a solution
which contains the same acids in a concentra-
tion in the range from 0.3 o 3 % by weight
and is at a temperature from 20 to 50 ° C.

A process according to any of claims 1 to 10,
characterized in that the individual paris are
activated with a dispersion which consists of
an aqueous slurry of fitanium phosphate and
optionally contains also condensed phos-
phates.

A process according to any of claims 1 to 11,
characterized in that the individual paris to
which the phosphate coating has been applied
are passivated with an afterrinse solution which
contains chromium or is free of chromium.

Revendications

Procédé de formation de revétements de
phosphate sur des piéces métalliques déta-
chées comportant au moins partiellement des
surfaces de fer ou d'acier, au moyen de solu-
tions aqueuses de phosphatation, qui contien-
nent des ions zinc, phosphate, nitrate, fluorure,
nickel, cuivre et, formés par autocatalyse, nitri-
tes et qui sont pratiquement exemptes d'ions
fer Il, caractérisé en ce qu'il consiste & metire
les piéces & une température de l'ordre de 60
4 100 ° C pendant une durée de 3 & 30 secon-
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10

des en contact avec une solution de phospha-
tation, qui contient

de 10 3 80 g de zinc/l

de 12 4 80 g de phosphaie (exprimés en
P,0s)/l

de 40 3 150 g de nitrate/l ainsi qu'en plus

de 0,1 & 5 g de fluorure/!

de 0,01 2 10 g de nickel/l

de 0,001 2 0,1g de cuivre/l

le rapport de l'acidité libre & I'acidité totale
étant réglé a4 (0,1 4 0,3):1 et l'acidité totale
étant d'au moins 80 points.

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce qu'il consiste & metire les pieces déta-
chées en contact avec une solution de phos-
phatation, qui contient

de 30 2 60 g de zinc/l

de 30 & 50 g de phosphaie (exprimés en
P,0s)/l

de 65 4 100 g de nitrate/l

de 0,5 & 3,0 g de fluorure/!

de 0,02 32 0,5 g de nickel/l et

de 0,001 & 0,1g de cuivre/l.

Procédé suivant la revendication 1 ou 2, carac-
térisé en ce qu'il consiste & metire les piéces
détachées en contact avec une solution de
phosphatation qui contient des accélérateurs
supplémentaires.

Procédé suivant la revendication 1, 2 ou 3,
caractérisé en ce qu'il consiste & metire les
piéces détachées en contact avec une solution
de phosphatation qui contient, en outre, de 0,1
4 10 g et, de préférence, de 1 2 5 g de
manganése/].

Procédé suivant la revendication 1, 2, 3 ou 4,
caractérisé en ce qu'il consiste & metire les
piéces détachées en contact avec une solution
de phosphatation qui contient, en outre, de
0,05 32 3 g d'acide tartrique et/ou d'acide
citrique/l.

Procédé suivant I'une ou plusieurs des reven-
dications 1 & 5, caractérisé en ce qu'il consiste
A nettoyer les piéces détachées avant la phos-
phatation, & les débarrasser, le cas échéant,
de la rouille, de la calamine et des couches de
phosphate, 2 les activer et, aprés la phospha-
tation, & les passiver par une solution de pos-
tringage, chacun des stades du procédé étant
effectué pendant une durée de 3 & 30 secon-
des.
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Procédé suivant la revendication 6, caractérisé
en ce qu'il consiste, pour le netioyage, & met-
fre les piéces détachées en contact avec une
solution alcaline de nettoyage ayant une tem-
pérature de l'ordre de 60 et 100°C et une
concentration de I'ordre de 20 4 200 g/l.

Procédé suivant la revendication 6 ou 7, carac-
térisé en ce qu'il consiste & metire les piéces
détachées en contact avec une solution d'aci-
de sulfurique ou une solution d'acide phospho-
rique d'une température de 60 & 100°C et
d'une concentration de I'ordre de 5 & 50 % en
poids.

Procédé suivant la revendication 8, caractérisé
en ce qu'il consiste & metire les pieces déta-
chées en contact avec une solution d'acide
sulfurique ou d'acide phosphorique, qui
contient en outre des ions de fer-ll et/ou de
fer-lll en une concentration de l'ordre de 1 a
50 g/l.

Procédé suivant la revendication 8 ou 9, carac-
térisé en ce qu'il consiste & metire les piéces
détachées, aprés le traitement par la solution
d'acide sulfurique ou d'acide phosphorique, en
contact avec une solution qui contient les mé-
mes acides en une concentration de l'ordre de
0,3 3 3 % en poids et qui a une température
de 20 4 50°C.

Procédé suivant I'une ou plusieurs des reven-
dications 1 & 10, caractérisé en ce qu'il consis-
te & activer les piéces détachées par une
dispersion qui est constituée d'une dispersion
aqueuse de phosphate de ftitane et qui
contient, le cas échéant, en plus des phospha-
tes condensés.

Procédé suivant I'une ou plusieurs des reven-
dications 1 & 11, caractérisé en ce qu'il consis-
te & passiver les pieces détachées aprés I'ap-
port du revétement de phosphate par une solu-
tion de post-ringage contenant du chrome ou
exempte de chrome.
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