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(S)  Verwendung  von  Ammoniumpolyphosphat. 

@  Die  vorliegende  Erfindung  betriffe  die  Verwendung  von 
Ammoniumpolyphosphaten  zur  Verhinderung  der  Entwic- 
klung  nitroser  Gase  in  Bädern,  welche  im  wesentlichen  aus 
Säuren  bestehen  und  freie  Salpetersäure  enthalten  sowie 
solche  Bäder,  die  zur  Oberflächenbehandlung  von  Metallen 
dienen. 
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D i e   vorliegende  Erfindung  betriffe  die  Verwendung  von 
Ammoniumpolyphosphaten  zur  Verhinderung  der  Entwic- 
klung  nitroser  Gase  in  Bädern,  welche  im  wesentlichen  aus 
Säuren  bestehen  und  freie  Salpetersäure  enthalten  sowie 
solche  Bäder,  die  zur  Oberflächenbehandlung  von  Metallen 
dienen. 



D i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d i e   V e r w e n d u n g   v o n   Ammo-  

n i u m p o l y p h o s p h a t  -   n a c h f o l g e n d   a b g e k ü r z t   a l s   APP  b e z e i c h n e t  -  

z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   E n t w i c k l u n g   n i t r o s e r   G a s e   i n   B ä d e r n ,  

w e l c h e   im  w e s e n t l i c h e n   a u s   S ä u r e n   b e s t e h e n ,   f r e i e   S a l p e t e r -  
s ä u r e   e n t h a l t e n ,   u n d   z u r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n   M e t a l -  

l e n ,   i n s b e s o n d e r e   A l u m i n i u m ,   d i e n e n .   A u ß e r d e m   b e t r i f f t   d i e  

v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   f ü r   d i e   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n  

M e t a l l e n   g e e i g n e t e   B ä d e r .  

Zur   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n   M e t a l l e n   ( c h e m i s c h e   o d e r   e l e k -  

t r o l y t i s c h e   V e r f a h r e n )   w e r d e n   i n   e r s t e r   L i n i e   B ä d e r   a u s   o r -  

g a n i s c h e n   u n d / o d e r   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e n   v e r w e n d e t .   J e   n a c h  

A r t   d e r   zu  b e h a n d e l n d e n   M e t a l l e   w i r d   h i e r b e i   S a l p e t e r s ä u r e  

im  G e m i s c h   m i t   P h o s p h o r s ä u r e ,   a n d e r e n   S ä u r e n ,   w i e   S c h w e f e l -  

s ä u r e ,   S a l z s ä u r e ,   F l u ß s ä u r e   o d e r   E s s i g s ä u r e ,   e i n g e s e t z t .  

W ä h r e n d   b e i   s a l p e t e r s ä u r e f r e i e n   B ä d e r n   d i e   B e s e i t i g u n g   e n t -  



s t e h e n d e r   S ä u r e n e b e l   a u s r e i c h e n d   i s t ,   w i r d   b e i   V e r w e n d u n g  

v o n   B ä d e r n ,   d i e   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n ,   a u c h   d i e   B e s e i -  

t i g u n g   v o n   s i c h   b i l d e n d e n   n i t r o s e n   G a s e n   e r f o r d e r l i c h .   D i e  

s t a r k   g i f t i g e n   n i t r o s e n   G a s e   e n t s t e h e n   s i c h t b a r   b r a u n   ü b e r  

d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g .  

S o w o h l   s c h o n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   s a l p e t e r s a u r e n   B ä d e r  

a l s   a u c h   b e i   d e r e n   s p ä t e r e n   G e b r a u c h   s i n d   g e s u n d h e i t s -  

s c h ä d l i c h e   B e l ä s t i g u n g e n   d e s   B e t r i e b s p e r s o n a l s   g e g e b e n .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   daß   N i t r a t e   m i t   H i l f e   v o n   A m i d o s u l -  

f o n s ä u r e   b z w .   H a r n s t o f f   u n d   a n d e r e n   o r g a n i s c h e n   A m i n e n   r e -  

d u z i e r t   w e r d e n   k ö n n e n .   A u ß e r d e m   i s t   b e k a n n t ,   daß   S c h w e r a e -  

t a l l s a l z e   d i e   B i l d u n g   von   n i t r o s e n   G a s e n   k a t a l y t i s c h   v e r -  

h i n d e r n .   So  b e f i n d e n   s i c h   im  H a n d e l   M i s c h u n g e n   a u s   H a r n -  

s t o f f ,   M e l a m i n   z u z ü g l i c h   K u p f e r - ,   N i c k e l -   u n d   M a n g a n s a l -  

z e n   b z w .   K u p f e r - ,   N i c k e l - ,  K o b a l t -   u n d   E i s e n s a l z e n ,   d i e  

man  z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   N i t r o s e g a s e n t w i c k l u n g ' e i n g e s e t z t  

h a t .  

D i e s e   C h e m i k a l i e n m i s c h u n g e n   v e r h i n d e r n   z w a r   d i e   N i t r o s e g a s -  

e n t w i c k l u n g   i n   e i n e m   g e b r a u c h s f e r t i g e n   B a d ,   s i e   r e a g i e r e n  

j e d o c h   m i t   d e r   s a l p e t e r s ä u r e h a l t i g e n   L ö s u n g   p e r m a n e n t   w e i -  

t e r ,   w a s   zum  e r h ö h t e n   S a l p e t e r s ä u r e - V e r b r a u c h   u n d   zu  e i n e r  

u n k o n t r o l l i e r b a r e n   Ü b e r k o n z e n t r a t i o n   v o n   F r e m d m e t a l l e n   i n  

d e n   B ä d e r n   f ü h r t .   D a b e i   w i r d   d i e   G l ä n z w i r k u n g   d e r   B ä d e r  

a u f   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   n e g a t i v   b e e i n f l u ß t .   E i n e   zu  h o h e ,  

K o n z e n t r a t i o n   an  K a t a l y s a t o r m e t a l l e n   f ü h r t   z w a n g s l ä u f i g   z u m  

N e u a n s a t z   d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g .   Der   h o h e   A n t e i l   an  o r g a n i -  

s c h e n   A m i n e n   i n   den   b e k a n n t e n   I n h i b i t o r e n   g e s t a t t e t   n i c h t  

d e r e n   Z u g a b e   zu  den   B ä d e r n   b e i  h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   w i e   e s  

z . B .   b e i m   c h e m i s c h e n - G l ä n z e n   v o n   A l u m i n i u m   e r f o r d e r l i c h  

i s t .   D i e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   muß  d a n n   um  c a .   3 0 ° C   a b g e k ü h l t  

w e r d e n ,   w e i l   d i e   Z u d o s i e r u n g   d e r   I n h i b i t o r e n   m i t   e i n e r   h e f -  

t i g e n   e x o t h e r m e n   R e a k t i o n   v e r b u n d e n   i s t .   N a c h   d e r   Z u g a b e  



muß  d a n n   d a s   Bad  w i e d e r   a u f   B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   g e b r a c h t  

w e r d e n .   D i e   b e r e i t s   e r w ä h n t e   R e a k t i o n   z w i s c h e n   S a l p e t e r -  

s ä u r e   und   d e n   z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   N i t r o s e g a s e n t w i c k l u n g  

e i n g e s e t z t e n   V e r b i n d u n g e n   m a c h t   d e r e n   E i n a r b e i t e n   b e i   d e r  

K o n f e k t i o n i e r u n g   d e r   B ä d e r   u n m ö g l i c h .   Es  w u r d e   d a n n   i n   d e n  

g e s c h l o s s e n e n   V e r s a n d g e b i n d e n   e i n   n i c h t   z u l ä s s i g e r   Ü b e r -  

d r u c k   e n t s t e h e n ,   h e r v o r g e r u f e n   d u r c h   d i e   b e i   d e r   R e a k t i o n  

d e r   Amine   m i t   S a l p e t e r s ä u r e   s i c h   b i l d e n d e n   G a s e .  

E i n e   a n d e r e   M ö g l i c h k e i t ,   d i e   B i l d u n g   n i t r o s e r  G a s e   zu  v e r -  

h i n d e r n ,   b e s t e h t   i n   d e r   Z u g a b e   v o n   a n o r g a n i s c h e n   A m m o n i u m -  

v e r b i n d u n g e n .   I n s b e s o n d e r e   f ü r   h o c h   P 2 0 5 - h a l t i g e   G l ä n z l ö -  

s u n g e n   i s t   e i n e   d a m i t   v e r b u n d e n e   R e d u z i e r u n g   d e s   P 2 0 5 - G e -  
h a l t e s   f ü r   d e n   G l ä n z p r o z e ß   v o n   N a c h t e i l .   W e r d e n   e i n e m  

G l ä n z b a d   N H 4 - I o n e n   i n   Form  v o n   A m m o n i u m n i t r a t   b z w .   Ammo- 

n i u m s u l f a t   z u g e s e t z t ,   so  e n t s t e h t   d u r c h   den  V e r b r a u c h   v o n  

Ammonium  f ü r   d i e   V e r h i n d e r u n g   d e r   N i t r o s e g a s b i l d u n g   e i n   u n -  

k o n t r o l l i e r b a r e s   V e r h ä l t n i s   z w i s c h e n   v o r h a n d e n e n   A m m o n i u m -  

i o n e n   u n d   d e r   K o n z e n t r a t i o n s e r h ö h u n g   von   A n i o n e n   m i t   n a c h -  

t e i l i g e r   W i r k u n g   a u f   d i e   G l a n z b i l d u n g ,   w i e   N i t r a t   u n d   S u l -  

f a t .   D i e   H a n d h a b u n g   von   A m m o n i u m n i t r a t   i s t   w e g e n   s e i n e r  

l e i c h t e n   Z e r s e t z l i c h k e i t   z u d e m   n i c h t   u n p r o b l e m a t i s c h .   Ammo-  

n i u m s u l f a t   i s t   i n   h o c h   p h o s p h o r s a u r e n   L ö s u n g e n   s c h w e r   l ö s -  

l i c h ,   f ü h r t   z w a n g s w e i s e   zu  h ö h e r e m   S u l f a t g e h a l t   i n   d e r   L ö -  

s u n g   u n d   m i n d e r t   d a d u r c h   d i e   G l ä n z w i r k u n g .   D ie   Z u d o s i e r u n g  
d e s   A m m o n i u m s u l f a t e s   e r f o l g t   d e s h a l b   b e i   d e r   t e c h n i s c h e n  

D u r c h f ü h r u n g   d e s   G l ä n z e n s   i n   Form  e i n e r   v o r k o n f e k t i o n i e r -  

t e n   s c h w e f e l s a u r e n   L ö s u n g .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   n u n   g e f u n d e n ,   daß   s i c h   d i e s e  

S c h w i e r i g k e i t e n   l e i c h t   ü b e r w i n d e n   l a s s e n ,   wenn   man  z u r  

V e r h i n d e r u n g   d e r   E n t w i c k l u n g   n i t r o s e r   G a s e   i n   B ä d e r n ,  

w e l c h e   im  w e s e n t l i c h e n   a u s   S ä u r e n   b e s t e h e n ,   f r e j e  S a l p e t e r -  

s ä u r e   e n t h a l t e n   und   z u r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n   M e t a l l e n  

d i e n e n ,   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e   v e r w e n d e t .  



A l s   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e   e i g n e n   s i c h   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l '  

i n   w e l c h e r   n  e i n e n   g a n z z a h l i g e n   D u r c h s c h n i t t s w e r t   v o n   ü b e r  

400   b i s   e t w a   1 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   600   a u f   8 0 0 ,   b e -  

d e u t e t   u n d   d a s   V e r h ä l t n i s   v o n   m  zu  n  e t w a   1  b e t r ä g t .  

Es  e m p f i e h l t   s i c h ,   d i e   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e   i n   M e n g e n   v o n  

0 , 0 1   b i s   1 0 , 0   G e w i c h t s % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   g e b r a u c h s f e r t i g e  

B a d ,   e i n z u s e t z e n .  

E i n   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o -  

m i t   B ä d e r   z u r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n   M e t a l l e n ,   d i e   i m  

w e s e n t l i c h e n   a u s   S ä u r e n   b e s t e h e n ,   f r e i e   S a l p e t e r s ä u r e   u n d  

e i n   M i t t e l   z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   E n t w i c k l u n g   n i t r o s e r   G a s e  

e n t h a l t e n ,   w e l c h e   a l s   M i t t e l   z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   E n t w i c k -  

l u n g   n i t r o s e r   G a s e   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t ,   v o r z u g s w e i s e   i n  

M e n g e n   v o n   0 , 0 1   b i s   1 0 , 0   G e w i c h t s % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   g e -  

b r a u c h s f e r t i g e   Bad ,   e n t h a l t e n .  

G e g e n ü b e r   b e k a n n t e n   P r o d u k t e n   h a t   APP  d e n   V o r t e i l ,   daß   e s  
s i c h   s c h o n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e s   G l ä n z b a d e s   i n   d i e s e s   i m  

U n t e r s c h u ß   e i n a r b e i t e n   l ä ß t ,   um  d i e   N i t r o s e g a s b i l d u n g   b e -  

r e i t s   im  V e r s a n d g e b i n d e   zu  v e r h i n d e r n .   E i n e   D r u c k e r h ö h u n g  

t r i t t   d a n n   n i c h t   a u f .   Das   APP  k a n n   a u ß e r d e m   b e i   A r b e i t s -  

t e m p e r a t u r   ( m i n d e s t e n s   9 0 ° C )   i n   d a s   G l ä n z b a d   j e   n a c h   B e -  

d a r f   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .   Es  l ö s t   s i c h   s c h n e l l   u n t e r   R ü h -  

r e n   u n d   e r h ö h t   i n ' d e r   G l ä n z l ö s u n g   den   P 2 O 5 - G e h a l t ,   was  s i c h  

a u f   d i e   G l a n z b i l d u n g   p o s i t i v   a u s w i r k t .   D i e   D o s i e r u n g   d e s  

APP  k a n n   a l s o   o h n e   s t ö r e n d e   N e b e n w i r k u n g e n   s o f o r t   b e i m   A u f -  

t r e t e n   d e r   n i t r o s e n   G a s e   e r f o l g e n .  



Die   V e r w e n d u n g   a n d e r e r   A m m o n i u m p h o s p h a t e   z e i g t   d a g e g e n  

f o l g e n d e   N a c h t e i l e :  

Um  m i t   A m m o n i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t   d i e   g l e i c h e   W i r k u n g   w i e  

m i t   APP  zu  e r r e i c h e n ,   i s t   e i n e   g r ö ß e r e   Menge   ( c a .   d i e   d o p -  

p e l t e   M e n g e ,   b e z o g e n   a u f # d e n   S t i c k s t o f f g e h a l t )   e r f o r d e r -  

l i c h .  

D i e   L ö s l i c h k e i t   v o n   D i a m m o n i u m h y d r o g e n p h o s p h a t   g e g e n ü b e r  

APP  i s t   s c h l e c h t e r   u n d   um  d i e   g l e i c h e   W i r k u n g   w i e   m i t   A P P  

zu  e r r e i c h e n ,   i s t   e b e n f a l l s   e t w a   d i e   d o p p e l t e   Menge   D i a m -  

m o n i u m h y d r o g e n p h o s p h a t   n o t w e n d i g .  

N e b e n   e i n e r   s c h l e c h t e r e n   L ö s l i c h k e i t   a l s   b e i   APP  t r i t t   b e i  

Z u g a b e   von   T r i a m m o n i u m p h o s p h a t   i n   d i e   G l ä n z l ö s u n g   e i n e  

h e f t i g e   R e a k t i o n   a u f ,   d i e   v o r   d e r   Z u d o s i e r u n g   e i n   A b k ü h -  

l e n   d e r   G l ä n z l ö s u n g   e r f o r d e r l i c h   m a c h e n   w ü r d e .   A u ß e r d e m  

w i r d ,   b e z o g e n   a u f   d e n   S t i c k s t o f f g e h a l t ,  a u c h   e t w a   d i e  

d o p p e l t e   Menge  a l s   b e i   APP  b e n ö t i g t .  

Das  A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t   b e s i t z t   d i e   v o r g e n a n n t e n   N a c h t e i -  

l e   n i c h t .   Es  i s t   g u t   l ö s l i c h   u n d   z e i g t   k e i n e   s p o n t a n e   R e -  

a k t i o n   b e i   Z u g a b e   i n   d a s   h e i ß e   B a d .   A u ß e r d e m   w i r d   d i e   g e -  
r i n g s t e   Menge   g e g e n ü b e r   a n d e r e n   A m m o n i u m p h o s p h a t e n   b e -  

n ö t i g t .  

B e i s p i e l   1 

Zum  G l ä n z e n   v o n   A l u m i n i u m   w i r d   e i n e   L ö s u n g   f o l g e n d e r   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   e i n g e s e t z t :  



90  Gew%  P h o s p h o r s ä u r e   (85   %)  

4  Gew%  S c h w e f e l s ä u r e   (96   %)  

6  Gew%  S a l p e t e r s ä u r e   (63  %)  

D i e   B i l d u n g   n i t r o s e r   G a s e   s o l l   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e s  

G l ä n z b a d e s   u n d   b e i m   V e r s a n d   v e r m i e d e n   w e r d e n .   H i e r z u   w u r -  

d e n   i n s g e s a m t   d r e i   L ö s u n g e n   h e r g e s t e l l t :  

L ö s u n g   A  =  A l - G l ä n z b a d   o h n e   Z u s ä t z e  

L ö s u n g   B  =  A l - G l ä n z b a d   m i t   e i n e r   h a n d e l s -  

ü b l i c h e n   M i s c h u n g ,   b e s t e h e n d   a u s  

M e l a m i n ,   H a r n s t o f f   u n d   K u p f e r - ,  

N i c k e l -   s o w i e   M a n g a n s a l z e n , i n  

e i n e r   Menge  v o n   3  Gew%,  b e z o g e n  

a u f   d a s   f e r t i g e   B a d  

L ö s u n g   C  =  A l - G l ä n z b a d   m i t   3  Gew%  A m m o n i u m -  

p o l y p h o s p h a t ,   b e z o g e n   a u f  d a s  

f e r t i g e   B a d  





B e i s p i e l   2  

W i r k u n s w e i s e   d e s . A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e s   w ä h r e n d   d e r   B e -  

h a n d l u n g   v o n   A l u m i n i u m   i n   d e r   G l ä n z l ö s u n g .   F o r m u l i e r u n g  

w i e   B e i s p i e l   1 .  



1.  V e r w e n d u n g   v o n   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e n   z u r   V e r h i n d e r u n g  

d e r   E n t w i c k l u n g   n i t r o s e r   G a s e   i n   B ä d e r n ,   w e l c h e   im  w e -  

s e n t l i c h e n   a u s   S ä u r e n   b e s t e h e n ,   f r e i e   S a l p e t e r s ä u r e   e n t -  

h a l t e n   u n d   z u r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n   M e t a l l e n   d i e n e n .  

2.  V e r w e n d u n g   v o n   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e n   d e r   a l l g e m e i n e n  
F o r m e l  

i n   w e l c h e r   n  e i n e n   g a n z z a h l i g e n   D u r c h s c h n i t t s w e r t   v o n  

ü b e r   4 0 0   b i s   e t w a   1 0 0 0   b e d e u t e t   u n d   d a s   V e r h ä l t n i s   v o n  

m  zu  n  e t w a   1  b e t r ä g t ,   n a c h   A n s p r u c h   1 .  

3.  V e r w e n d u n g   von   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e n ,   i n   d e n e n   n  e i n e  

g a n z e   Z a h l   z w i s c h e n   600  u n d   800   b e d e u t e t  ,   n a c h   A n -  

s p r u c h   2 .  



4.  V e r w e n d u n g   v o n   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t e n   i n   M e n g e n   v o n   0 , 0 1  
b i s   1 0 , 0   G e w i c h t s % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   g e b r a u c h s f e r t i g e   B a d  

n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   3 .  

5.  B ä d e r   z u r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v o n   M e t a l l e n ,   d i e   i m  

w e s e n t l i c h e n   a u s   S ä u r e n   b e s t e h e n ,   f r e i e   S a l p e t e r s ä u r e  

u n d   e i n   M i t t e l   z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   E n t w i c k l u n g   n i t r o -  

s e r   G a s e   e n t h a l t e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   s i e  

a l s   M i t t e l   z u r   V e r h i n d e r u n g   d e r   E n t w i c k l u n g   n i t r o s e r  

G a s e   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t   e n t h a l t e n .  

6.  B ä d e r   n a c h   A n s p r u c h   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   s i e  

O , C 1   b i s   1 0 , 0   G e w i c h t s %   A m m o n i u m p o l y p h o s p h a t ,   b e z o g e n  

a u f   d a s   g e b r a u c h s f e r t i g e   Bad ,   e n t h a l t e n .  
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