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() Verwendung von Ammoniumpolyphosphat.

Die vorliegende Erfindung betriffe die Verwendung von
Ammoniumpolyphosphaten zur Verhinderung der Entwic-
kiung nitroser Gase in Bidern, welche im wesentlichen aus
S8uren bestehen und freie Salpeterséure enthalten sowie
solche Béder, die zur Oberflachenbehandiung von Metallen
dienen.
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Verwendung von Ammoniumpolyphbsphat

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Ammo-
niumpolyphosphat - nachfolgend abgekiirzt als APP bezeichnet -
zur Verhinderung der Entwicklung nitroser Gase in Bidern,
welche im wesentlichen aus S&uren bestehen, freie Salpeter-
sdure enthalten, und zur Oberflichenbehandlung von Metal-
len, insbesondere Aluminium, dienen. AuBerdem betrifft die
vorliegende Erfindung fiir die Oberflichenbehandlung von
Metallen geeignete Bider,

Zur Oberflichenbehandlung von Metallen (chemische oder elek-
trolytische Verfahren) werden in erster Linie Bider aus or-
ganischen und/oder anorganischen Siuren verwendet. Je nach
Art der zu behandelnden Metalle wird hierbei Salpetersiure
im Gemisch mit Phosphorsiure, anderen S&uren, wie Schwefel-
sdure, Salzsdure, Fluflsdure oder Essigsdure, eihgesetzt.
Wiahrend bei salpetersiurefreien Bidern die Beseitigung ent-
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stehender SHurenebel ausreichend ist, wird bei Verwendung
von Bidern, die Salpetersidure enthalten, auch die Besei-
tigung von sich bildenden nitrosen Gasen erforderlich. Die
stark giftigen nitrosen Gase entstehen sichtbar braun iber
der Behandlungslosung. f
Sowohl schon bei der Herstellung der salpetersauren Bider
als auch bei deren spiteren Gebrauch sind gesundheits-
schidliche Belidstigungen des Betriebspersonals gegeben,

Es ist bereits bekannt, daB Nitrate mit Hilfe von Amidosul-
fonsdure bzw. Harnstoff und anderen organischen Aminen re-
duziert werden ktnnen., AuBerdem ist bekannt, daf Schwerme-
tallsalze die Bildung von nitrosen Gasen katalytisch ver-
hindern. So befinden sich im Handel Mischungen aus Harn-
stoff, Melamin zuziiglich Kupfer-, Nickel- und Mangansal-
zen bzw. Kupfer-, Nickel-, Kobalt- und Eisensalzen, die

man zur Verhinderung der Nitrosegasentwicklung ‘eingesetzt
hat.

Diese Chemikalienmischungen verhindern zwar die Nitrosegas-
entwicklung in einem gebrauchsfertigen Bad, =ie reagieren
Jedoch mit der salpetersidurehaltigen LSsung permanent wei-
ter, was zum erhthten Salpetersdure-Verbrauch und zu einer
unkontrollierbaren Uberkonzentration von Fremdmetallen in
den Bidern fiihrt., Dabei wird die Glidnzwirkung der Bider
auf die Metalloberflichen negativ beeinfluB8t. Eine zu hohe,
Konzentration an Katalysatormetallen filhrt zwangsliufig zum
Neuansatz der Behandlungsldsung. Der hohe Anteil an organi-
schen Aminen in den bekannten Inhibitoren gestattet nicht
deren Zugabe zu den Bidern bei-htheren Temperaturen, wie es
z,B. beim chemischen Gl&nzen von Aluminium erforderlich
ist. Die Behandlungslésung muB dann um ca, 30°C abgekiihlt
werden, weil die Zudosierung der Inhibitoren mit einer hef-
tigen exothermen Reaktion verbunden ist. Nach der Zugabe
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muB3 dann das Bad wieder auf Behandlungstemperatur gebracht
werden , Die bereits erwfhnte Reaktion zwischen Salpeter-
sdure und den zur Verhinderung der Nitrosegasentwicklung
eingesetzten Verbindungen macht deren Einarbeiten bei der
Konfektionierung der Bider unmdglich. Es wurde dann in den
geschlossenen Versandgebinden ein nicht zuldssiger Uber-
druck entstehen, hervorgerufen durch die bel der Reaktion
der Amine mit SalpetersZure sich bildenden Gase.

Eine andere Moglichkeit, die Bildung nitroser Gase zu ver-
hindern, besteht in der Zugabe von anorganischen Ammonium-
verbindungen. Insbesondere fir hoch P205—ha1t1ge Glanzlo-
sungen ist eine damit verbundene Reduzierung des P205-Ge-
haltes fiir den Gl&nzprozefl von Nachtell, Werden einem
Glanzbad NHA—Ionen in Form von Ammoniumnitrat bzw. Ammo-
niumsulfat zugesetzt, so entsteht durch den Verbrauch von
Ammonium fir die Verhinderung der Nitrosegasbildung ein un-
kontrollierbares Verhdltnis zwischen vorhandenen Ammonium-
jonen und der Konzentrationserhthung wvon Anlionen mit nach-
teiliger Wirkung auf die Glanzbildung, wie Nitrat und Sul-
fat. Die Handhabung von Ammoniumnitrat ist wegen seiner
leichten Zersetzlichkeit zudem nicht unproblematisch. Ammo-
niumsulfat ist in hoch phosphorsauren Lsungen schwer 18s-
lich, fiihrt zwangswelise zu htherem Sulfatgehalt in der L&-
sung und mindert dadurch die Gldnzwirkung. Die Zudosierung
des Ammoniumsulfates erfolgt deshalb bei der technischen

Durchfiihrung des Gldnzens in Form einer vorkonfektionier-
ten schwefelsauren Lésung.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB8 sich diese
Schwierigkeiten leicht liberwinden lassen, wenn man zur
Verhinderung der Entwicklung nitroser Gase in Bddern,
welche im wesentlichen aus Sduren bestehen, freie Salpeter-
sdure enthalten und zur Oberflichenbehandlung von Metallen
dienen, Ammoniumpolyphosphate verwendet.
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Als Ammoniumpolyphosphate eignen sich insbesondere solche
der allgemeinen Formel®

H(n—m)+2(NH4)mPn03n+1'

v

in welcher n einen ganzzahligen Durchschnittswert von iiber
400 bis etwa 1000, vorzugsweise zwischen 600 auf 800, be-
deutet und das Verhdltnis von m zu n etwa 1 betrigt.

Es empfiehlt sich, die Ammoniumpolyphosphate in Mengen von
0,01 bis 10,0 Gewichts%, bezogen auf das gebrauchsfertige
Bad, einzusetzen,

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind so-
mit Bider zur Oberfliachenbehandlung von Metallen, die im
wesentlichen aus S#duren bestehen, freie Salpetersiure und
ein Mittel zur Verhinderung der Entwicklung nitroser Gase
enthalten, welche als Mittel zur Verhinderung der Entwick-
lung nitroser Gase Ammoniumpolyphosphat, vorzugsweise in
Mengen von 0,01 bis 10,0 Gewichts¥%, bezogen auf das ge-
brauchsfertige Bad, enthalten.

Gegeniiber bekannten Produkten hat APP den Vorteil, daB es
sich schon bei der Herstellung des Glinzbades in dieses im
UnterschuB einarbeiten 1#8%t, um die Nitrosegasbildung be-
reits im Versandgebinde zu verhindern., Eine Druckerhthung
tritt dann nicht auf, Das APP kann auBerdem bei Arbeits-~
terperatur (mindestens 90°C) in das Glinzbad je nach Be-
darf eingearbeitet werden. Es 16st sich schnell unter Riih-
ren und erhsht in der Glinzldsung den P205-Gehalt, was sich
au® die Glanzbildung positiv auswirkt., Die Dosierung des
APP kann also ohne stdrende Nebenwirkungen sofort beim Auf-
treten der nitrosen Gase erfolgen. -
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Die Verwendung anderer Ammoniumphosphate zeigt dagegen
folgende Nachteile:

Un mit Ammoniumdihydrogenphosphat die gleiche Wirkung wie
mit APP zu erreichen, ist eine gréSere Menge (ca. die dop-

pelte Menge, bezogen auflden Stickstoffgehalt) erforder-
lich,

Die Léslichkeit von Diammoniumhydrogenphosphat gegeniiber

APP ist schlechter und um die gleiche Wirkung wie mit APP
zu erreichen, ist ebenfalls etwa die doppelte Menge Dianm-
moniumhydrogenphosphat notwendig.

Neben einer schlechteren L&slichkeit als bei APP tritt bei
Zugabe von Triammoniumphosphat in die Gldnzldsung eine
heftige Reaktion auf, die vor der Zudosierung ein Abkiih-
len der Glinzldsung erforderlich machen wiirde. AuBerdem

.wird, bezogen auf den Stickstoffgehalt, auch etwa die

doppelte Menge als bei APP bendtigt,

Das Ammoniumpolyphosphat besitzt die vorgenannten Nachtei-
le nicht. Es 1st gut 16slich und zeigt keine spontane Re-
aktion bel Zugabe in das heiBSe Bad. AuBerdem wird die ge-

ringste Menge gegeniiber anderen Ammoniumphosphaten be-
notigt.

Beispiel 1

Zum Glinzen von Aluminium wird eine Ldsung folgender Zu-
sammensetzung elngesetzt:
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90 Gew% Phosphorsiure (85 %)
L Gew¥% Schwefelsdure (96 %)
6 Gew% Salpetersiure (63 %)

5 Die Bildung nitroser Gase soll bei der Herstellung des
Glanzbades und beim Versand vermieden werden. Hierzu wur-
den insgesamt drei L6sunéen hergestellt:

Al-Glanzbad ohne Zusitze
Al-Glinzbad mit einer handels-
{iblichen Mischung, bestehend aus
Melamin, Harnstoff und Kupfer-,
Nickel- sowie Mangansalzen,in
einer Menge von 3 Gew%, bezogen
15 auf das fertige Bad

Losung C = Al-Glinzbad mit 3 Gew% Ammonium-
" polyphosphat, bezogen auf-das
fertige Bad

L8sung A
10 Lésung B
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VWirkunswelise des, Ammoniumpolyphosphates wdhrend der Be-
handlung von Aluminium in der Glanzldsung. Formulierung
wie Beispiel 1.

Zusammen- Bildung Farbe des | Anwendungsweise der
setzung nitroser Bades Zusitze
Gase

Lésung A stark grin -

Losung B keine violett Abkiihlen des Bades auf
ca. 600C, dann Zugabe,
nachher wieder auf-
heizen

Lesung C keine blau kein Abkiihlen erforder-

lich, Zusatz kann bei
Arbeitstemperatur nach-
dosiert werden
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Patentanspriiche

1.

Verwendung von Ammoniumpolyphosphaten zur Verhinderung
der Entwicklung nitroser Gase in Bddern, welche im we-
sentlichen aus Sduren bestehen, freie Salpetersdure ent-
halten und zur Oberflichenbehandlung von Metallen dienen,

Verwendung von Ammoniumpolyphosphaten der allgemeinen
Formel

H(n-m)+2 ‘NHh)mPn03n+1'

in welcher n einen ganzzahligen Durchschnittswert von
iber 400 bis etwa 1000 bedeutet und das Verhdltnis von
m zu n etwa 1 betrégt, nach Anspruch 1.

Verwendung von Ammoniumpolyphosphaten, in denen n eine
ganze Zahl zwischen 600 und 800 bedeutet , nach An-
spruch 2.
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4, Verwendung von Ammoniumpolyphosphaten in Mengen von 0,01
bis 10,0 Gewichts¥%, bezogen auf das gebrauchsfertige Bad
nach einem der Anspriiche 1 bis 3.

5. Bdder zur Oberflichenbehandlung von Metallen, die im
wesentlichen aus Sduren bestehen, freie Salpetersiure
und ein Mittel zur Verhinderung der Entwicklung nitro-
ser Gase enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB8 sie
als Mittel zur Verhinderung der Entwicklung nitroser
Gase Ammoniumpolyphosphat enthalten,

6. Bicer nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 sie
0,C1 bis 10,0 Gewichts% Ammoniumpolyphosphat, bezogen
auf das gebrauchsfertige Bad, enthalten.
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