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$A  Verfahren  zur  Entzunderung  der  Oberfläche  von  metallischen  Werkstoffen. 

©  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Entzunderung  der 
Oberfläche  von  metallischen  Werkstoffen  mit  einer  sauren 
Beizlösung. 

Zur  Vermeidung  bzw.  Verringerung  von  Materialverlu- 
sten  und  zur  Verbesserung  der  Oberflächenbeschaffenheit 
wird  die  Werkstoffoberfläche  kurzzeitig  mit  einem  Gemisch 
von  Ortho-  und  Diphosphorsäure  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  90  bis  300°C  in  Kontakt  gebracht.  In  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  der  Beizlösung  an  Diphosphorsäure  und 
der  gewählten  Temperatur  sind  Behandlungszeiten  von  5  bis 
20  sec  vorgesehen. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  eignet  sich  vornehm- 
^   lieh  für  die  Entzunderung  von  Oberflächen  berylliumhaltiger 

Legierungen,  insbesondere  berylliumhaltiger  Kupfer-  und 
^   Nickellegierungen,  bzw.  für  die  daraus  hergestellten  Bänder 
^   oder  Fertigteile. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entzunderung der 
Oberfläche  von  metallischen  Werkstoffen  mit  einer  sauren 
Beizlösung. 

Zur  Vermeidung  bzw.  Verringerung  von  Materialverlu- 
sten  und  zur  Verbesserung  der  Oberflächenbeschaffenheit 
wird  die  Werkstoffoberfläche  kurzzeitig  mit  einem  Gemisch 
von  Ortho-  und  Diphosphorsäure  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  90  bis  300°C  in  Kontakt  gebracht.  In  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  der  Beizlösung  an  Diphosphorsäure  und 
der  gewählten  Temperatur  sind  Behandlungszeiten  von  5  bis 
20  sec  vorgesehen. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  eignet  sich  vornehm- 
lich  für  die  Entzunderung  von  Oberflächen  berylliumhaltiger 
Legierungen,  insbesondere  berylliumhaltiger  Kupfer-  und 
Nickellegierungen,  bzw.  für  die  daraus  hergestellten  Bänder 
oder  Fertigteile. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   ein  V e r f a h r e n   zur  E n t z u n d e r u n g   d e r  

O b e r f l ä c h e   von  m e t a l l i s c h e n   W e r k s t o f f e n   mit  e i n e r   s a u r e n  

B e i z l ö s u n g .  

B e k a n n t l i c h   müssen  in  der  Regel  die  s ich  auf  der  O b e r f l ä c h e  

von  m e t a l l i s c h e n   E r z e u g n i s s e n   bei  der  Wärmebehandlung  b i l d e n -  

den  O x i d s c h i c h t e n   e n t f e r n t   werden,   ehe  die  E r z e u g n i s s e   e i n e r  

w e i t e r e n   V e r a r b e i t u n g   u n t e r z o g e n   werden  können.   Die  E r z e u g n i s s e ,  

b e i s p i e l s w e i s e   Ha lbzeuge   wie  Bänder ,   Drähte   oder  R o h r e  

b e z i e h u n g s w e i s e   F e r t i g t e i l e ,   wie  a u s g e h ä r t e t e   Fede rn ,   w e r d e n  

daher  e i n e r   B e i z b e h a n d l u n g   u n t e r z o g e n ,   wobei  es  h ä u f i g   d a r a u f  

ankommt,  l e d i g l i c h   die  Ox idhau t ,   die  s o g e n a n n t e   Z u n d e r s c h i c h t ,  

zu  e n t f e r n e n ,   ohne  daß  die  d a r u n t e r l i e g e n d e   S c h i c h t   d e s  

M e t a l l s   oder  der  M e t a l l e g i e r u n g   a n g e g r i f f e n   w i r d .  



Nun  haben   aber  B e i z l ö s u n g e n ,   die  den  Zunder  e n t f e r n e n ,   o f t  

den  N a c h t e i l ,   in  mehr  oder  minder   s t a rkem  Maße  auch  d i e  

n i c h t o x i d i e r t e   S c h i c h t   der  E r z e u g n i s s e   a n z u g r e i f e n .   Dies  f ü h r t  

zu  e r h e b l i c h e n   M a t e r i a l v e r l u s t e n   des  G r u n d m a t e r i a l s   h ä u f i g  

v e r b u n d e n   mit   e i n e r   A u f r a u h u n g   von  d e s s e n   O b e r f l ä c h e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   wenn  die  M e t a l l o x i d e   in  der  B e i z l ö s u n g   nur  s c h w e r  

l ö s l i c h   s ind   und  der  O x i d b e l a g   e r s t   nach  Anlösung   des  G r u n d -  

m a t e r i a l s   e n t f e r n t   werden  k a n n .  

Aufgabe   der  E r f i n d u n g   i s t   es,  ein  V e r f a h r e n   zur  E n t z u n d e r u n g  

der  O b e r f l ä c h e   von  m e t a l l i s c h e n   W e r k s t o f f e n   d e r a r t   a u s z u g e -  

s t a l t e n ,   daß  ke in   oder  nur  noch  ein  sehr   g e r i n g e r   M a t e r i a l -  

v e r l u s t   a u f t r i t t .   G l e i c h z e i t i g   s o l l   dabe i   die  O b e r f l ä c h e n -  

b e s c h a f f e n h e i t   v e r b e s s e r t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   wird  d ies   dadurch   e r r e i c h t ,   daß  die  W e r k s t o . f f -  

o b e r f l ä c h e   mit  einem  Gemisch  aus  O r t h o p h o s p h o r s ä u r e   u n d  

D i p h o s p h o r s ä u r e   bei  e i n e r   T e m p e r a t u r   von  etwa  90  bis   300°C  f ü r  

e i n e n   Z e i t r a u m   von  5  bis  20  sec  in  K o n t a k t   g e b r a c h t   w i r d .  

Gegenübe r   den  b i s h e r   b e k a n n t e n   B e i z v e r f a h r e n   u n t e r s c h e i d e t  

s ich   das  V e r f a h r e n   gemäß  der  E r f i n d u n g   i n s b e s o n d e r e   d a d u r c h ,  

daß  die  E n t z u n d e r u n g s b e h a n d l u n g   bei  e i n e r   r e l a t i v   hohen  Tempe-  

r a t u r   d u r c h g e f ü h r t   wird  und  daher   die  R e a k t i o n s z e i t   der  Werk -  

s t o f f o b e r f l ä c h e   mit  der  B e i z l ö s u n g   r e l a t i v   kurz  g e w ä h l t   w e r d e n  

kann.   Dies  f ü h r t   dazu,  daß  e l e k t r o n e g a t i v e   m e t a l l i s c h e   Werk -  

s t o f f e ,   die  g e g e n ü b e r   W a s s e r s t o f f   e d l e r   s ind ,   wie  z.  B.  K u p f e r  

oder  S i l b e r ,   von  der  B e i z l ö s u n g   n i c h t   oder  in  einem  nur  s e h r  

g e r i n g e m   Maße  a n g e g r i f f e n   werden.   Bei  e l e k t r o p o s i t i v e n  

m e t a l l i s c h e n   W e r k s t o f f e n ,   die  a l so   u n e d l e r   a ls   W a s s e r s t o f f  

s i n d ,   i s t   der  A n g r i f f   auf  das  G r u n d m a t e r i a l   i n f o l g e   d e r  

k u r z e n   B e h a n d l u n g s z e i t   e r h e b l i c h   g e r i n g e r   a ls   bei  den  b i s h e r  

b e k a n n t e n   V e r f a h r e n .  



Die  B e i z g e s c h w i n d i g k e i t ,   d.  h.  die  Z e i t ,   die  no twend ig   i s t ,  

die  M e t a l l o x i d e   von  der  W e r k s t o f f o b e r f l ä c h e   a b z u l ö s e n ,   h ä n g t  

w e s e n t l i c h   von  der  g e w ä h l t e n   K o n z e n t r a t i o n   der  B e i z l ö s u n g  

an  D i p h o s p h o r s ä u r e   und  von  der  g e w ä h l t e n   T e m p e r a t u r   ab,  bei  d e r  

die  B e i z l ö s u n g   mit  der  v e r z u n d e r t e n   W e r k s t o f f o b e r f l ä c h e   i n  

K o n t a k t   g e b r a c h t   wird .   Und  zwar  s t e i g t   die  B e i z g e s c h w i n d i g k e i t  

mit  zunehmender   T e m p e r a t u r   und  wachsendem  D i p h o s p h o r s ä u r e a n t e i l  

an.  Die  E n d k o n z e n t r a t i o n   des  D i p h o s p h o r s ä u r e a n t e i l s   i n n e r h a l b  

der  B e i z l ö s u n g   i s t   dabei   e n t s p r e c h e n d   der  G l e i c h g e w i c h t s -  

r e a k t i o n  

e b e n f a l l s   t e m p e r a t u r a b h ä n g i g .   Bei  T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   42uC 

b e g i n n t   s ich  H20  a b z u s p a l t e n   und  v e r d a m p f t   bei  h ö h e r e r   Tempe- 

r a t u r   aus  der  B e i z l ö s u n g .   Bei  2200C  s t ehen   z.  B.  nach  g e n ü g e n d  

l a n g e r   Erwärmung  der  B e i z l ö s u n g   etwa  70  Gew.%  H4P2O7  m i t  

30  Gew.%  H3P04  im  G l e i c h g e w i c h t .   Eine  B e i z l ö s u n g   aus  O r t h o -  

p h o s h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   kann  nun  en tweder   d a d u r c h  

e r h a l t e n   werden,   daß  h a n d e l s ü b l i c h e   s o g e n a n n t e   " t h e r m i s c h e "  

P h o s p h o r s ä u r e   (85%ige  w ä s s r i g e   H3PO4-Lösung)  e r h i t z t   w i r d ,  

bis   der  G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d   e r r e i c h t   i s t   und  sich  d i e  

j e w e i l s   gewünschte   D i p h o s p h o r s ä u r e - K o n z e n t r a t i o n   e i n g e s t e l l t  

ha t .   Es  können  aber  auch  e n t s p r e c h e n d e   A n t e i l e   an  O r t h o -  

p h o s p h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   d i r e k t   zum  j e w e i l s   g e w ü n s c h -  

ten  V e r h ä l t n i s   g e m i s c h t   w e r d e n .  

Die  E n t z u n d e r u n g s b e h a n d l u n g   mit  e i n e r   B e i z l ö s u n g   aus  O r t h o -  

p h o s p h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   kann  v o r t e i l h a f t   d e r a r t  

vorgenommen  werden,   daß  die  B e i z l ö s u n g   auf  m i n d e s t e n s   120°C 

e r h i t z t   und  dann  mi t  .der   W e r k s t o f f o b e r f l ä c b e   k u r z z e i t i g ,  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n i g e   sec  in  Kon tak t   g e b r a c h t   wird.   Band-  o d e r  

d r a h t f ö r m i g e s   M a t e r i a l   kann  dabei   b e i s p i e l s w e i s e   im  k o n t i n u i e r -  

l i c h e n   V e r f a h r e n   e n t z u n d e r t   werden,   wobei  das  M a t e r i a l   ein  e n t -  

s p r e c h e n d   z u s a m m e n g e s e t z t e s   Be izbad   d u r c h l ä u f t .  



V o r z u g s w e i s e   kann  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   jedoch  a u c h  

d e r a r t   d u r c h g e f ü h r t   we rden ,   daß  z u n ä c h s t   die  W e r k s t o f f o b e r -  

f l ä c h e   des  zu  b e i z e n d e n   M a t e r i a l s   auf  die  B e h a n d l u n g s t e m p e r a -  

t u r   e r h i t z t   wird  und  e r s t   dann  mit  der  B e i z l ö s u n g   aus  O r t h o -  

p h o s p h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   in  K o n t a k t   g e b r a c h t   w i r d ,  

wobei  s i ch   die  B e i z l ö s u n g   während   d i e s e r   B e h a n d l u n g  

e n t s p r e c h e n d   e r w ä r m t .  

Als  b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   hat   es  s i c h   h e r a u s g e s t e l l t ,   d a s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   auf  b e r y l l i u m h a l t i g e   L e g i e r u n g e n ,  

b e z i e h u n g s w e i s e   auf  da raus   h e r g e s t e l l t e   Bänder  oder  F e r t i g -  

t e i l e   a n z u w e n d e n ,  d a   i n s b e s o n d e r e   beim  Glühen  d i e s e r   E r z e u g -  

n i s s e   auch  u n t e r   S c h u t z g a s ,   z.  B.  im  W a s s e r s t o f f s t r o m ,   d a s  

nahezu   in  a l l e n   b e k a n n t e n   B e i z l ö s u n g e n   u n l ö s l i c h e   B e r y l l i u m -  
oxid  auf  der  W e r k s t o f f o b e r f l ä c h e   e n t s t e h t .   B e s o n d e r s   g ü n s t i g e  

E r g e b n i s s e   in  Bezug  auf  den  M a t e r i a l v e r l u s t   konn ten   bei  K u p f e r -  

b a s i s l e g i e r u n g e n   mit  etwa  0,3  b is   2 %  B e r y l l i u m a n t e i l   g e f u n d e n  

werden ,   da  h i e r b e i   l e d i g l i c h   das  B e r y l l i u m o x i d   durch  die  B e i z -  

l ö sung   g e l ö s t   und  das  G r u n d m a t e r i a l   n i c h t   a n g e g r i f f e n   w i r d .  

F e r n e r   wies  das  b e v o r z u g t e   M a t e r i a l   auch  eine  e r h e b l i c h  

b e s s e r e   O b e r f l ä c h e n q u a l i t ä t   auf ,   i n s b e s o n d e r e   ke ine   A u f r a u h u n g  

der  O b e r f l ä c h e .  

Anhand  von  zwei  A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e n   s o l l   die  E r f i n d u n g   n o c h  

nähe r   e r l ä u t e r t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   1 

Nach  der  A u s h ä r t u n g s b e h a n d l u n g   e ine s   Bandes  aus  CuBe  1 , 7  ,  

e i n e r   K u p f e r - B e r y l l i u m - L e g i e r u n g   mit  1,7  Gew.%  B e r y l l i u m ,  

w e i s t   die  O b e r f l ä c h e   d i e s e s   Bandes  e ine  g e s c h l o s s e n e   S c h i c h t  

aus  B e r y l l i u m o x i d   in  e i n e r   S t ä rke   von  etwa  50  nm  auf.   Zur  E n t -  

f e r n u n g   d i e s e r   O x i d s c h i c h t   wird  die  B a n d o b e r f l ä c h e   im  D u r c h l a u f  

mit  e i n e r   auf  180°C  e r h i t z t e n   B e i z l ö s u n g   aus  einem  Gemisch  von  



O r t h o p h o s p h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   b e h a n d e l t .   Die  B e i z -  

lösung   e n t h ä l t   bei  d i e s e r   T e m p e r a t u r   etwa  30 %  D i p h o s p h o r -  

s ä u r e a n t e i l .   Nach  etwa  5  sec  B e h a n d l u n g s d a u e r   w e i s t   d a s  

Band  eine  b l anke   O b e r f l ä c h e   auf ,   ohne  daß  M a t e r i a l a b t r a g u n g e n  

des  G r u n d m a t e r i a l s   s t a t t g e f u n d e n   haben.   A n s c h l i e ß e n d   wird  d a s  

Band  in  Wasser  g e s p ü l t   und  in  einem  w e i t e r e n   Bad  durch  k u r z -  

z e i t i g e s   Tauchen  in  e ine  2  %ige  C h r o m s ä u r e l ö s u n g   p a s s i v i e r t .  

H i e r n a c h   wird  das  Band  e r n e u t   g e s p ü l t   und  dann  g e t r o c k n e t .  

Im  F a l l e   e i n e r   w e i t e r e n   O b e r f l ä c h e n b e a r b e i t u n g ,   b e i s p i e l s -  

weise  e i n e r   g a l v a n i s c h e n   Behand lung ,   e n t f ä l l t   s e l b s t v e r -  

s t ä n d l i c h   das  P a s s i v i e r e n .  

B e i s p i e l   2- 

Ein  Band  aus  e i n e r   a u s h ä r t b a r e n   F e d e r l e g i e r u n g   auf  N i c k e l b a s i s ,  

die  etwa  2  Gew.%  B e r y l l i u m   e n t h ä l t ,   w e i s t   nach  e i n e r   D u r c h l a u f -  

g lühung  im  W a s s e r s t o f f s t r o m   eine  g e s c h l o s s e n e   B e r y l l i u m o x i d -  

s c h i c h t   in  e i n e r   S t ä rke   von  etwa  60  nm  auf.   Zur  B e s e i t i g u n g  

d i e s e r   O x i d s c h i c h t   wird  die  B a n d o b e r f l ä c h e   mit  e i n e r   a u f  
180°C  e r h i t z t e n B e i z l ö s u n g   aus  einem  Gemisch  von  O r t h o p h o s p h o r -  

säure  und  D i p h o s p h o r s ä u r e   b e h a n d e l t .   Die  B e h a n d l u n g s z e i t  

b e t r ä g t   h i e r b e i   etwa  5  s e c  .   A n s c h l i e ß e n d   wird  die  B a n d o b e r -  

f l ä c h e   in  Wasser  g e s p ü l t   und  g e t r o c k n e t .   Das  Band  w e i s t   n a c h  

d i e s e r   Behand lung   e b e n f a l l s   eine  r e ine   und  s t a r k   g l ä n z e n d e  

O b e r f l ä c h e   a u f .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  b e i s p i e l s w e i s e   auch  so 

d u r c h g e f ü h r t   werden,   daß  das  zu  b e i z e n d e   M a t e r i a l   mit  d e r  

B e i z l ö s u n g   b e s p r ü h t   wird.   Dies  hat   den  V o r t e i l ,   daß  das  s o n s t  

für  die  E n t z u n d e r u n g s b e h a n d l u n g   no twend ige   B e i z g e f ä ß ,   das  n o r -  

m a l e r w e i s e   aus  e i n e r   m e t a l l i s c h e n   Wanne  b e s t e h t ,   die  gegen  den  

A n g r i f f   der  he ißen  Säure   mit  e i n e r   P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n -  

a u s k l e i d u n g   g e s c h ü t z t   i s t ,   e n t f a l l e n   kann.  F e r n e r   hat   d e r  



ä u ß e r s t   g e r i n g f ü g i g e   A n g r i f f   der  B e i z l ö s u n g   auf  das  G r u n d -  

m a t e r i a l   noch  den  V o r t e i l ,   daß  b e i s p i e l s w e i s e   auch  f e r t i g e  

a u s g e h ä r t e t e   Fede rn   aus  h o c h w e r t i g e n   F e d e r w e r k s t o f f e n   g e f a h r -  

los  e i n e r   E n t z u n d e r u n g s b e h a n d l u n g   u n t e r z o g e n   werden  k ö n n e n ,  

ohne  daß  e in   n a c h t e i l i g e r   E i n f l u ß   auf  die  D imens ion ,   b e z i e h u n g s -  

weise   die  m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   der  Fede rn   b e f ü r c h t e t  

werden  muß.  



1.  V e r f a h r e n   zur  E n t z u n d e r u n g   der  O b e r f l ä c h e   von  m e t a l l i s c h e n  

W e r k s t o f f e n   mit  e i n e r   sauren   B e i z l ö s u n g ,   d a d u r  c h  g  e  -  

k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  die  W e r k s t o f f o b e r f l ä c h e   mit  e i n e m  

Gemisch  aus  O r t h o p h o s p h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   bei  e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  etwa  90  bis  3000C  für   e inen  Ze i t r aum  von  5  b i s  

20  sec  in  Kon tak t   g e b r a c h t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1,  d a d u r  c h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  die  W e r k s t o f f o b e r f l ä c h e   mit  einem  a u f  

m i n d e s t e n s   120°C  e r h i t z t e n   Gemisch  aus  O r t h o p h o s p h o r s ä u r e  

und  D i p h o s p h o r s ä u r e   in  K o n t a k t   g e b r a c h t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1,  d a d u r  c h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  die  W e r k s t o f f o b e r f l ä c h e   e r h i t z t   und  m i t  

einem  Gemisch  aus  O r t h o p h o s p h o r s ä u r e   und  D i p h o s p h o r s ä u r e   d e r a r t  

in  Kon tak t   g e b r a c h t   wird ,   daß  s ich  das  Gemisch  während  d e r  

B e h a n d l u n g s z e i t   auf  die  e r f o r d e r l i c h e   Tempera tu r   e r w ä r m t .  

4.  Anwendung  des  V e r f a h r e n s   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3 

auf  die  E n t z u n d e r u n g   der  O b e r f l ä c h e   von  b e r y l l i u m h a l t i g e n  

L e g i e r u n g e n .  

5.  Anwendung  des  V e r f a h r e n s   nach  Anspruch  4  auf  K u p f e r - B a s i s -  

L e g i e r u n g e n   mit  etwa  0,3  bis  2  %  B e r y l l i u m a n t e i l .  

6.  Anwendung  des  V e r f a h r e n s   nach  Anspruch  4  auf  N i c k e l - B a s i s -  

L e g i e r u n g e n   mit  etwa  0,3  b is   2  %  B e r y l l i u m a n t e i l .  
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