DEUTSCHE NORM Oktober 2001

Phosphatieriiberziige auf Metallen D I N
Verfahren fur die Festlegung von Anforderungen —
Deutsche Fassung EN 12476:2000 EN 1 2476
ICS 25.220.99 Ersatz fir

DIN EN 12476:2000-07 und
DIN 50942:1996-09

Phosphate conversion coatings of metals —
Method of specifying requirements;
German version EN 12476:2001

Couches de conversion phosphatées des métaux —

Méthode de spécifications des exigences;
Version allemande EN 12476:2001

Die Europaische Norm EN 12476:2000 hat den Status einer
Deutschen Norm.

Nationales Vorwort

Der Arbeitsausschuss NMP 172 ,Chemische und elektrochemische Uberziige® ist fiir die vorliegende Norm
zustandig. Im Ergebnis der Prifung, welcher Inhalt von DIN 50942 neben DIN EN 12476 erhalten bleiben
soll, beschloss der Arbeitsausschuss NMP 172, nur den Unterabschnitt 7.2 und die Tabellen 7 und 8 als
Empfehlung in Uberarbeiteter Form eines informativen nationalen Anhangs zu DIN EN 12476 zu erhalten.

Far die im Abschnitt 2 zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen:

EN ISO 3892 siehe DIN EN ISO 3892

Fortsetzung Seite 2 bis 4
und 12 Seiten EN

Normenausschuss Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.

.__Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 12476:2001-10


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-12476-2001-10
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-12476-2001-10

Seite 2
DIN EN 12476:2001-10

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 12476:2000-07 und DIN 50942:1996-09 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) Anderung des nationalen Vorwortes;

b) Erganzung des Nationalen Anhangs NA ,Hinweise zur Anwendung der Norm*.

Frithere Ausgaben

DIN 50942: 1955-01, 1973-11, 1987-05, 1996-09
DIN EN 12476: 2000-07

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Hinweise zur Anwendung der Norm

NA.1 Qualitatives Priifen der Uberzugszusammensetzung

AuBer den in diesem Anhang angegebenen Anylsenverfahren sind alle sonstigen Analysenverfahren
mindestens gleicher Empfindlichkeit zugelassen.

Zum lIdentifizieren der Uberziige als Phosphatiiberziige geniigt der Nachweis von Phosphat im Uberzug
(siehe NA.2).

Um Phosphatlberziige als Manganphosphat-, Zinkphosphat- oder Zinkcalciumphosphatiberzige zu identi-
fizieren, kann bei Eisenwerkstoffen nach NA.3 auf Mangan, bei zinkfreien Werkstoffen nach NA.4 auf Zink
im Uberzug gepriift werden.

Wird nach NA.3 Mangan im Uberzug gefunden, so handelt es sich um Manganphosphatiiberziige.

Wird nach 3.2.4 Zink im Uberzug gefunden, so muss noch nach NA.5 auf Calcium im Uberzug geprift
werden, um zwischen Zinkphosphat- und Zinkcalciumphosphatiberziigen unterscheiden zu kénnen.

Wird bei den Priifungen nach NA.3 und NA.4 weder Mangan noch Zink im Uberzug gefunden, so kann es
sich bei Eisenwerkstoffen praktisch nur um Eisenphosphatiiberziige handeln.

NA.1.1 Reagenzien
Es sollten ausschlieBlich Reagenzien des Reinheitsgrads ,zur Analyse” verwendet werden.
— Natronlauge, etwa 5%ige Lésung von NaOH, hergestellt durch Auflésen von 50 g NaOH in einem Liter

destilliertem Wasser");

— Salpetersaure, etwa 40%ige Ldsung von HNOsj, hergestellt durch Mischen von vier Volumenteilen
konzentrierter Salpetersaure (Dichte 1,40 g/cm®) mit 2,5 Volumenteilen destilliertem Wasser;

— Ammoniummolybdat-Reagenz: 88,3 g Ammoniumheptamolybdat (NH4)sM0;O.4- 4 H,O, 30 ml etwa
25%iger konzentrierter Ammoniak (Dichte 0,91 g/cm3) und 240 g Ammoniumnitrat (NH4)NO3 werden in
destilliertem Wasser zu einem Liter geldst;

1) Destilliertes oder durch lonenaustauscher voll entsalztes Wasser, im folgenden Text zur Vereinfachung als

Ldestilliertes Wasser“ bezeichnet.
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— Salzsaure, etwa 25%ige Lésung von HCI hergestellt durch Mischen von 2,5 Volumenteilen
konzentrierter Salzsaure (Dichte 1,19 g/cm ) mit 1,2 Volumenteilen destilliertem Wasser;

— Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Lésung, etwa 5%ige Lésung von K4;Fe(CN)g, hergestellt durch Auflésen von
50 g K4Fe(CN)g in einem Liter destilliertem Wasser;

— Salpetersaure, etwa 17%ige Lésung von HNOs, hergestellt durch Mischen von 1,7 Volumenteilen
konzentrierter Salpetersaure (Dichte 1,40 g/cm®) mit 4,8 Volumenteilen destilliertem Wasser

— Wasserstoffperoxid, etwa 3%ige Losung von H,0,, hergestellt durch Mischen von einem Volumenteil
Wasserstoffperoxid (Dichte 1,3 g/cm ) mit neun Volumenteilen destilliertem Wasser;

— Natriumbismutat, NaBiOg;
— Ammoniumnitrat, (NH4)NOg;

— Ammoniak, etwa 10%ige Ldsung von NH3, hergestellt durch Mischen von zwei Volumenteilen
konzentriertem Ammoniak (Dichte 0,91 g/cm®) mit fiinf Volumenteilen destilliertem Wasser;

— Ammoniumoxalat, (NH4)2C20;4 - H20;
— Ammoniumchlorid, NH,CI;

— Salzsdure, etwa 10%ige Ldsung von HCI hergestellt durch Mischen von einem Volumenteil
konzentrierter Salzsaure (Dichte 1,19 g/cm ) mit 2,7 Volumenteilen destilliertem Wasser;

— Schwefelsdure, etwa 45%ige Ldsung von HQSO4, hergestellt durch Mischen von 4,5 Volumenteilen
konzentrierter Schwefelsaure (Dichte 1,84 g/cm ) mit 5,3 Volumenteilen destilliertem Wasser;

— Kaliumpermanganat-Lésung, etwa 5%ige Lésung von KMnO,, hergestellt durch Auflésen von 50 g
KMnQ, in einem Liter destilliertem Wasser.

NA.2 Priifung auf Anwesenheit von Phosphat im Uberzug

Eine Probe, deren zu prifende Oberflache etwa 100 cm? groB ist, wird mit 100 ml 5%iger Natronlauge bei
80 bis 90 °C so lange behandelt, bis der Uberzug entweder abgeldst ist oder zum mindesten ein deutlicher
Angriff stattgefunden hat. Notfalls wird der Uberzug mit einem Gummiwischer abgestreift. Die entstandene
Lésung wird anschlieBend filtriert. 25 ml des Filtrats werden mit etwa 40%iger Salpetersdure angesauert.
Zu der sauren Ldésung werden 10 ml Ammoniummolybdat-Reagenz und etwa 5g Ammoniumnitrat
gegeben. Die Probe lasst man mindestens 15 Minuten stehen. Ein gelber Niederschlag zeigt die
Anwesenheit von Phosphat an.

NA.3 Priifung auf Anwesenheit von Mangan im Uberzug

Zum Prifen auf Anwesenheit von Mangan wird der Filterrlickstand nach NA.2 mit warmer, etwa 17%iger
Salpetersaure unter Zusatz einiger Tropfen 3%igen Wasserstoffperoxids vom Filter gelost. Zum Zersetzen
des Uberschusses an Wasserstoffperoxid wird die Lésung einige Minuten am Sieden gehalten und dann
auf Raumtemperatur abgekihlt. Die kalte Losung wird dann in zwei etwa gleiche Teile geteilt. Durch Zusatz
von 0,5 g Natriumbismutat zu dem einen Teil der Lésung wird anschlieBend etwa vorhandenes Mangan zu
Permanganat oxidiert. Eine rotviolette Farbung zeigt die Anwesenheit von Mangan an.

Die andere Halfte der Lésung findet zur Prifung auf Calcium im Uberzug nach NA.5 Verwendung, wenn bei
der Prifung nach NA.4 Zink im Uberzug gefunden wurde.

NA.4 Priifung auf Anwesenheit von Zink im Uberzug
(nur anwendbar bei Phosphatiiberziigen auf zinkfreien Werkstoffen)

Zum Prifen auf Anwesenheit von Zink werden 25 ml des nach NA.2 erhaltenen Filtrates mit 25%iger
Salzsaure schwach angesauert. Dann werden 5 ml 5%ige Kaliumhexacyanoferrat(ll)-L6sung zugesetzt. Ein
weiBer Niederschlag, der durch etwas Eisen eine leichte Grinféarbung aufweisen kann, zeigt die
Anwesenheit von Zink an.
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NA.5 Priifung auf Anwesenheit von Calcium im Uberzug

Hierzu werden weitere etwa 5 ml des nach NA.2 erhaltenen alkalischen Filtrates mit dem zur Prifung auf
Calcium vorgesehenen Anteil der salpetersauren Lésung aus der Prifung nach NA.3 vereinigt. Durch
tropfenweises Zugeben von etwa 17%iger Salpetersaure wird eine klare Lésung hergestellt, deren pH-Wert
anschlieBend durch Zutropfen von etwa 10%igem Ammoniak auf pH 2 bis 3 abgestumpft wird (Kontrolle mit
Spezialindikatorpapier). In der auf etwa 80 °C erhitzten L&sung werden sodann 1 g festes Ammoniumoxalat
geldst, wodurch sich der pH-Wert der Lésung auf pH 5 bis 6 verschiebt (Kontrolle mit Spezial-
indikatorpapier). Sollte der pH-Wert niedriger liegen, so muss er durch Zugabe von festem
Ammoniumchlorid auf pH 5 bis 6 einreguliert werden.

Bei Anwesenheit von Calcium fallt aus der etwa 80 °C heiBen Lésung ein feinkristalliner weiBBer
Niederschlag von Calciumoxalat aus, der nach etwa 10 Minuten filtriert und mit heiBem destilliertem
Wasser, dem etwas Ammoniumoxalat (2 g/l) zugesetzt wurde, ausgewaschen wird. Zur Reinigung wird er
umgefallt: Hierzu wird er auf dem Filter mit heiBer, etwa 10%iger Salzsdure wieder aufgeldst, die
entstandene, auf etwa 80 °C erhitzte Lésung durch Zugeben von etwa 10%igem Ammoniak auf pH 5 bis 6
gebracht und hierdurch erneut Calcium als feinkristallines Calciumoxalat geféllt. Er wird nach 10 Minuten
filtriert und mit heiBem destilliertem Wasser gut ausgewaschen. Das letzte Waschwasser darf nach dem
Ansduern mit etwa 45%iger Schwefelsdure keine Reaktion mit 5%iger Kaliumpermanganat-Lésung
(Entfarbung des eingetropften Permanganats siehe unten) zeigen.

Zum Identifizieren des weiBen Niederschlages als Calciumoxalat wird mit heiBem destilliertem Wasser vom
Filter gespritzt, mit etwa 50 ml destilliertem Wasser versetzt, durch Zugeben von 5ml etwa 45%iger
Schwefelsdure aufgeldst und bei etwa 80 °C tropfenweise mit 5%iger Kaliumpermanganat-Lésung versetzt.
Die Entfarbung der zugetropften Permanganat-Lésung identifiziert den Niederschlag als Calciumoxalat und
zeigt gleichzeitig die Anwesenheit von Calcium im Uberzug an.

Tabelle NA.1 — Mindestbeanspruchungsdauer bei der Salzspriihnebelpriifung (NSS) nach ISO 9227
nicht nachbehandelter Phosphatiiberziige auf Eisenwerkstoffen, bevor die ersten
Korrosionserscheinungen auftreten diirfen

Phosphatiiberzugtyp Zinkphosphatiberzilge Manganphosphatiberziige
Kurzzeichen Znph Mnph
Flachenbezogene Masse in g/m2 tber 10 tber 16
Mindestbeanspruchungsdauer in h 2 1,5

Tabelle NA.2 — Mindestbeanspruchungsdauer bei der Salzspriihnebelpriifung (NSS) nach ISO 9227
von mit dem Standardvergleichs6l2) nachbehandelten Phosphatiiberziigen auf Stahlblechen,
bei denen noch keine Korrosionserscheinungen auftreten diirfen

. . Zinkcalcium-
Phosphatliberzugstyp Zinkphosphat- | Zinkphosphat- phosphat- Mangan-Phos-
Uberzlige Uberzlige " . phatiiberziige
Uberzlge
Kurzzeichen Znph Znph ZnCaph Mnph
Flé_chenbezogene Masse in g/m2 5bis 10 Uber 10 5 bis 15 Uber 16
Mindestbeanspruchungsdauer in h 24 48 24 36

2) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: Normenausschuss Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir
Normung e. V., BurggrafenstraBBe 6, 10787 Berlin; Postanschrift 10772 Berlin.
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EUROPAISCHE NORM EN 12476
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE April 2000

ICS 75.080; 75.100

Deutsche Fassung

Phosphatiertiberziige auf Metallen
Verfahren fir die Festlegung von Anforderungen

Phosphate conversion coatings of metals — Chouches de conversion phosphatées des métaux —
Method of specifying requirements Méthode de spécifications des exigences

Diese Européaische Norm wurde vom CEN am 2000-03-01 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschaftsordnung zu erflllen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen
dieser Européaischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand befindliche Listen
dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim Management-Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage
erhaltlich.

Diese Européische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzésisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache,
die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Management-
Zentrum mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Ddnemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland,
Island, ltalien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien, der Tschechischen Republik und
dem Vereinigten Kénigreich.
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EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION

Management-Zentrum: rue de Stassart, 36 B-1050 Briissel
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