
Europäisches  Patentamt 

WJMMM  European  Patent  Off  ice  @  Veröffentlichungsnummer:  0   0 4 5   1 1 0  

Off  ice  europeen  des  brevets 

®  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

*  @  Anmeldenummer:  81200830.8  ©  Int.  C).3:  C  23  F  7 / 1 0  

@  Anmeldetag  :  21  .07.81 

<§)  Prioritat:  25.07.80  GB  8024465  ©  Anmelder:  METALLGESELLSCHAFT  AG, 
Reuterweg  14  Postfach  3724,  D-6000  Frankfurt/M.1  (DE) 

@  BenannteVertragsstaaten:  CH  DE  LI  NLSEAT 

@  Anmelder:  Societe  Continentale  Parker,  51  ,  Rue  Pierre, 
F-92111  Clichy(FR) 

@  Benannte  Vertragsstaaten  :  BE  CH  FR  LI 
@  Veroff  entlichungstag  der  Anmeldung  :  03.02.82 

Patentblatt82/5 
@  Erfinder:  Brown,  Kevin,  119  Rochester  Avenue,  Feltham 

Middlesex  (GB) 
Erfinder:  Darby,  Jon,  61  West  End  Court,  Stoke  Poges 
Slough,  Berks  (GB) 

©  Vertreter:  Fischer,  Ernst,  Dr.,  Reuterweg  14, 
@  Benannte  Vertragsstaaten  :  AT  BE  CH  DE  FR  LI  NL  SE  D-6000  Frankfurt  am  Main  1  (DE) 

@  Verfahren  zur  Herstellung  von  Phosphatüberzügen  auf  Elsen-  und  Stahloberflächen  sowie  dessen  Anwendung. 

Bei  einem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Phosphat- 
überzügen  auf  Eisen-  oder  Stahloberflächen  im  Tauch- 
u.  Flutverfahren  wird  zwecks  Erniedrigung  der  Schlamm- 
menge  bei  gleichbleibender  hoher  Schichtqualität  mit 
einer  Lösung  gearbeitet,  die  mindestens  0,3  Gew.-%  Zn, 
mindestens  0,3  Gew.-%  PO,  und  mindestens  0,75  Gew.-% 
NO,  oder  eines  gleichwirkenden  Eisen(II)  nicht  oxidie- 
renden  Beschleunigers  enthält,  in  der  das  Gewichts- 
verhältnis  Zn :  PO,  grösser  als  0,8  ist,  das  Verhältnis 
von  Gesamtsäure  zu  Freier  Säure  mindestens  5  beträgt 
und  in  der  man  durch  geeignete  Bemessung  von  CIO, 
oder  einem  gleichwirkenden  Eisen(II)  zu  Eisen(III)  oxi- 
dierenden  Beschleuniger  einen  Eisen(II)-Gehalt  von  0,05 
bis  1  Gew. -%  einstellt. 

Die  Phosphatierungslösung,  die  zweckmässigerweise 
zusätzlich  Kalzium  sowie  Kupfer,  Kobalt,  Nickel,  ein- 
faches  oder  komplexes  Fluorid  enthält,  sollte  bei  einer 
Temperatur  von  35  bis  98°C  während  einer  Zeitdauer 
von  5  bis  15  Minuten  in  Einsatz  kommen. 

Das  Verfahren  ist  insbesondere  zur  Vorbereitung 
von  Metalloberflächen  für  die  Kaltverformung  geeignet. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   v o n  
P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f   E i s e n -   o d e r   S t a h l o b e r f l ä c h e n   i m  

T a u c h -   o d e r   F l u t v e r f a h r e n   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n   s a u r e n   Z i n k -  

p h o s p h a t l ö s u n g   s o w i e   d e s s e n   A n w e n d u n g   a u f   d i e   V o r b e r e i t u n g  

von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   f ü r   d i e   K a l t v e r f o r m u n g .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,  
i n s b e s o n d e r e   aus   E i s e n   und  S t a h l ,   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r  

Z i n k p h o s p h a t l ö s u n g   i s t   g e n e r e l l   ü b l i c h .   Zur  B e s c h l e u n i g u n g  

d e r   P h o s p h a t s c h i c h t a u s b i l d u n g   w e r d e n   d a b e i   d e r   P h o s p h a t i e -  

r u n g s l ö s u n g   e i n   o d e r   m e h r e r e   O x i d a t i o n s m i t t e l   z u g e s e t z t .  

Ein   b e s o n d e r e s   P r o b l e m ,   das   s i c h   b e i   de r   H e r s t e l l u n g   v o n  

P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f   E i s e n -   und  S t a h l o b e r f l ä c h e n   s t e l l t ,  

i s t   d i e   mi t   d e r   P h o s p h a t i e r u n g   v e r b u n d e n e '  A u f l ö s u n g   v o n  

E i s e n ,   das   in  Form  von  E i s e n ( I I ) i o n e n   in  L ö s u n g   g e h t .  

Bei   e i n e r   K a t e g o r i e   von  P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n   a r b e i t e t   m a n  

mi t   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n ,   d i e   E i s e n ( I I )   in   E i s e n ( I I I )  

ü b e r f ü h r e n d e   O x i d a t i o n s m i t t e l   e n t h a l t e n ,   so  daß  u n l ö s l i c h e s  

E i s e n p h o s p h a t   g e b i l d e t   w i r d .   Mit   z u n e h m e n d e m   D u r c h s a t z   a n  

O b e r f l ä c h e   e n t s t e h e n   dann  e r h e b l i c h e   S c h l a m m e n g e n ,   d i e   p h y -  

s i k a l i s c h   e n t f e r n t   w e r d e n .   Bei   e i n i g e n   V e r f a h r e n   b e r e i t e t  

j e d o c h   d i e   p h y s i k a l i s c h e   S c h l a m m e n t f e r n u n g   S c h w i e r i g k e i t e n  

bzw.  i s t   s c h w e r   d u r c h f ü h r b a r ,   so  daß  es  v o r t e i l h a f t e r   i s t ,  

das   P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n   so  zu  l e i t e n ,   daß  p r a k t i s c h   k e i n  

o d e r   nur   w e n i g   Sch lamm  g e b i l d e t   w i r d .  



Bei  d i e s e r   K a t e g o r i e   von  P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n ,   d i e   " a u f   d e r  
E i s e n s e i t e "   a r b o i t e n ,   w i r d   d i e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   aus   C h e m i -  
k a l i e n   f o r m u l i e r t ,   d i e   das   in   L ö s u n g   g e h e n d e   E i s e n   n i c h t   i n  

d e n   d r e i w e r t i g e n   E u s t a n d  ä b e f ü n r e n .   D i e s   g a l i n g t   b e i s p i e l s  

w t s e   d u r c h   V e r w e n d u n g   von  Na io fa t   o d e r   ä h n l i c h   s c h w a c h e n  
O i d d a t i o n s m i t t e l n   a l s   B e s c h l e u n i g e r .  

G h s l e i c h   b e i   d e n  " a u f   de r   E i s o n s o i t e "   a r b e i t e n d e n   F i n s p l a s t i  
v e r f a h r e n   d i e   S c h l a m m b i l d u n g   w e i t g e h e n d   u n t e r d r ü c k t   i s t ,  
h a i t e n   i h n e n   a n d e r e   N a c h t e i l e   an .   So  i s t   i n f o l g e   A b w e s e n h e i t  

s u a r k e r   O x i d a t i o n s m i t t e l   d i e  P h o s p h a t s c h i c h t a u s b i l d u n g   l a n g -  

sami.  D u r c h   d i e   A n r e i c h e r u n g   von  E i s e n ( I I ) p h o s p h a t   in  d e r  

L a s u n g   kann   zudem  de r   A n t e i l   des   E i s e n p h o s p h a t s   in  d e r   g e b i l -  
d e c e n   P h o s p h a t s c h i c h t   u n e r w ü n s c h t   hoch   w e r d e n .   Auch  n e i g e n  
d i e   g e b i l d e t e n   P h o s p h a t s c h i c h t e n   zu r   G r o b k ö r n i g k e i t .   Es  h a t  

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

a u s z u r ä u m e n .  

Aus  de r   GB-PS  932  987  i s t   es  b e k a n n t ,   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

v o r   d e r   P h o s p h a t i e r u n g   d u r c h   I n k o n t a k t b r i n g e n   mi t   e i n e r  

T i t a n   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g   zu  a k t i v i e r e n .   H i e r d u r c h   w i r d   d i e  

P h o s p h a t s c h i c h t a u s b i l d u n g   zwar   b e s c h l e u n i g t ,   d i e   a n d e r e n  

N a c h t e i l e   b l e i b e n   j e d o c h   b e s t e h e n .   I n s b e s o n d e r e   s i n d   z u s ä t z -  

l i c h e   B e h a n d l u n g s v o r r i c h t u n g e n   n ö t i g .  

Bei   dem  V e r f a h r e n   gemäß  GB-PS  996  418  s o l l   H a r n s t o f f   dem  P h o s -  

p h a t i e r b a d   z u g e s e t z t   w e r d e n ,   w o d u r c h   d i e   T e m p e r a t u r   b e i   d e r  

P h o s p h a t i e r u n g   e r h ö h t   w e r d e n   k a n n ,   ohne   e i n e   w e s e n t l i c h  

e r h ö h t e   S c h l a m m b i l d u n g   zu  r i s k i e r e n .   Auch  h i e r m i t   i s t   e i n e  

b e s c h e u n i g t e   P h o s p h a t s c h i c h t a u s b i l d u n g   v e r b u n d e n .   Die   a n d e -  

r e n   z u v o r g e n a n n t e n   N a c h t e i l e   b l e i b e n   j e d o c h   a u c h   h i e r  

b e s t e h e n .   D a r ü b e r   h i n a u s   e n t s t e h t   d e r   z u s ä t z l i c h e   N a c h t e i l ,  

daß  e i n e   an  s i c h   n i c h t   e r f o r d e r l i c h e ,   e n e r g i e v e r s c h w e n d e n d e  

A u f h e i z u n g   d e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   e r f o r d e r l i c h   i s t .  B e i  

e i n e m   a n d e r e n ,   n i c h t   " a u f   d e r   E i s e n s e i t e "   a r b e i t e n d e n   B a d  

h a t   man  v e r s u c h t ,   das   S c h l a m m p r o b l e m   zu  l ö s e n ,   i n d e m   d e s s e n  

F e s t s t o f f g e h a l t   e r h ö h t   und  i n f o l g e d e s s e n   d i e   S c h l a m m e n g e  

r e d u z i e r t   w i r d   (GB-PS  1  555  5 2 9 ) .  



H i e r z u   w e r d e n   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   b e h a n -  

d e l t ,   d i e   w e n i g s t e n s   6  g /1   Zn,  5  g /1   P205 ,   1  g / 1   C103  u n d  

8  g /1   N03  e n t h a l t e n .   Das  V e r h ä l t n i s   P 2 O 5  :   Zn  s o l l   d a b e i   i m  

B e r e i c h   von  1 : ( 0 , 8  -   4)  l i e g e n .   O b g l e i c h   b e i   d i e s e m   V e r f a h -  

r e n   e i n   k o m p a k t e r   Sch lamm  e r h a l t e n   w i r d   und  d e m z u f o l g e   d i e  

I n t e r v a l l e   z w i s c h e n   de r   e r f o r d e r l i c h e n   E n t s c h l a m m u n g   d e r  

j e w e i l i g e n   B e h a n d l u n g s v o r r i c h t u n g   g r ö ß e r   s i n d ,   h a t   s i c h  

g e z e i g t ,   daß  es  s c h w i e r i g e r   s e i n   k a n n ,   k o m p a k t e n   S c h l a m m  

a n s t e l l e   von  l e i c h t e m ,   v o l u m i n ö s e m   Sch l amm  zu  e n t f e r n e n .  

A u f g a b e   de r   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g  

von  P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f   E i s e n -   o d e r   S t a h l o b e r f l ä c h e n   b e r e i t -  

z u s t e l l e n ,   das   d i e   b e k a n n t e n ,   i n s b e s o n d e r 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   a u f w e i s t   und  ohne   M e h r a u f w a n d   an  C h e m i k a l i e n   u n d  

ohne   E i n b u ß e   in  d e r   S c h i c h t q u a l i t ä t   e i n f a c h   in   d e r   D u r c h -  

f ü h r u n g   i s t .  

Die  A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t ,   i n d e m   das   V e r f a h r e n   d e r   e i n g a n g s  

g e n a n n t e n   Ar t   e n t s p r e c h e n d   d e r   E r f i n d u n g   d e r a r t   d u r c h g e f ü h r t  

w i r d ,   daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in   B e r ü h r u n g  

b r i n g t ,   d i e   m i n d e s t e n s   0 ,3   Gew.-%  Zn,  m i n d e s t e n s   0 , 3   G e w . - %  

P04  und  m i n d e s t e n s   0 , 7 5   Gew.-%  N03  o d e r   e i n e s   g l e i c h w i r k e n -  

den  E i s e n ( I I )   n i c h t   o x i d i e r e n d e n   B e s c h l e u n i g e r s   e n t h ä l t , .  

in  d e r   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Z n : P 0 4   g r ö ß e r   a l s   0 , 8   i s t ,  

das   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   m i n d e s t e n s   5 

b e t r ä g t   und  in  d e r   man  d u r c h   g e e i g n e t e   B e m e s s u n g   von  C 1 0 3  
o d e r   e i n e m   g l e i c h w i r k e n d e n   E i s e n ( I I )   zu  E i s e n ( I I I )   o x i d i e -  

r e n d e n   B e s c h l e u n i g e r   e i n e n   E i s e n ( I I ) - G e h a l t   von  0 , 0 5   b i s  

1  Gew.-%  e i n s t e l l t .  

E i n e   v o r t e i l h a f t e ' A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r f i n d u n g   b e s t e h t   d a r i n ,  

d i e   O b e r f l ä c h e   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   zu  b r i n g e n ,   d i e  

m a x i m a l   2 ,2   Gew.-%  Zn,  max.  2 ,2   Gew.-%  P04  und  max.  5 , 5  

Gew.-%  NO3  o d e r   e i n e s   g l e i c h w i r k e n d e n   B e s c h l e u n i g e r s   e n t h ä l t ,  

in  d e r   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Z n : P 0 4   k l e i n e r   a l s   4  i s t   u n d  

das   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   max.  3 0  

b e t r ä g t .  



V o r z u g s w e i s e   s o l l t e   e i n e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   zum  E i n s a t z   k o m -  

men,  d i e   0 ,3   b i s   1  Gew.-%  Zn,  0 , 3   b i s   1  Gew.-%  P04  u n d  

1  b i s   3  Gew.-%  N03  o d e r   e i n e s   g l e i c h w i c k e n d e n   B e s c h l e u n i -  

g e r s   e n t h ä l t ,   in  d e r   das   G e w i c h t s v e r h ä l t h i s   Zn:  Pc4  s , s   b i s  
i n s c e s o n d e r e   0 ,8   8  b i s   1 , 4 ,  b e t r ä g t   und  d i e   e i n   V e r h ä l t h i s  

von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   von  max.  15,  i n s b e s o r d e r s .  

12  a u f w e i s t   udn  in  der   mar  d u r c h  g e e i g n e t e   B e m a s s u n g   v o n  
o d e r   e i n e m   g l e i c h w i r k e n d e n   B e s c h l e u n i g e n   e i n t n   F i -  

sem  ( I I ) - G e h a l f   von  0 , 0 8   b i s   0 , 5 ,   i n s b e s o n d e r e   b i s   0 , 2 ,  
Gew.-%  e i n s t e l l t .  

A u b e r   N i t r a t   a l s   E i s e n ( I I )   n i c h t   o x i d i e r e n d e r   B e s c h l e u n i g e r  
i s t   b e i s p i e l s w e i s e   auch   N i t r o g u a n i d i n   g e e i g n e t .  

Zur  E i n s t e l l u n g   des   G e h a l t e s   an  E i s e n ( I I )   i s t   d e r   A u f w a n d  

an  C h l o r a t   o d e r   e i n e m   g l e i c h w i r k e n d e n   E i s e n ( I I )   z u  

E i s e n ( I I I )   o x i d i e r e n d e n   B e s c h l e u n i g e r   d e r a r t ,   daß  d e s s e n  

K o n z e n t r a t i o n   in  de r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   im  a l l g e m e i n e n   k l e i -  

n e r   a l s   0 ,1   Gew.-%  ( b e r .   a l s   C103)  i s t .   H ö h e r e   D o s i e r u n g e n  

b e w i r k e n ,   daß  d e r   E i s e n ( I I ) - G e h a l t   zu  g e r i n g   w i r d   und  e i n e  

e r h e b l i c h e   S c h l a m m b i l d u n g   a u f t r i t t .  

Die   b e s t e n   E r g e b n i s s e   w e r d e n   e r z i e l t ,   wenn  d e r   G e h a l t   a n  

C h l o r a t   o d e r   e i n e m   g l e i c h w i r k e n d e n   B e s c h l e u n i g e r   a u f   K o n -  

z e n t r a t i o n e n   u n t e r   0 , 0 5   Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   u n t e r   0 , 0 3 5  

Gew.-%  ( b e r .   a l s   C103)  e i n g e s t e l l t   w i r d .   O p t i m a l e   E r g e b n i s s e  

w e r d e n   b e i   K o n z e n t r a t i o n e n   im  B e r e i c h   von  0 , 0 0 1 b i s   0 , 0 3 5  

Gew.-%  ( b e r .   a l s   C103)  e r h a l t e n .  

Bei   d e r   B e m e s s u n g   des   das  E i s e n ( I I )   zu  E i s e n ( I I I )   o x i d i e -  

r e n d e n   B e s c h l e u n i g e r s   i s t   zu  b e r ü c k s i c h t i g e n ,   daß  d a s   P h o s -  

p h a t i e r b a d   z . B .   in  de r   S t a r t p h a s e   noch   k e i n e   E i s e n ( I I ) i o n e n  

e n t h ä l t .   Zu  d i e s e m   Z e i t p u n k t   i s t   d a h e r   e i n e   Z u g a b e   d e s  

E i s e n ( I I )   o x i d i e r e n d e n   B e s c h l e u n i g e r s   n i c h t   e r f o r d e r l i c h .  

Auch  i s t   es  n i c h t   e r f o r d e r l i c h ,   d i e s e n   B e s c h l e u n i g e r   s t ä n -  

d i g   zu  d o s i e r e n .   Er  kann   d u r c h a u s   auch   mi t   den  z u r   B a d -  



e r g ä n z u n g   ü b l i c h e r w e i s e   z u g e g e b e n e n   C h e m i k a l i e n   e i n g e b r a c h t  
w e r d e n .  

E i n e   W e i t e r b i l d u n g   des   V e r f a h r e n s   s i e h t   v o r ,   d i e   O b e r f l ä c h e n  

m i t   e i n e r   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   zu  b r i n g e n ,   d i e   z u s ä t z l i c h  

K a l z i u m   in  Mengen  von  0 ,01   b i s   0 , 8 8   Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   0 , 1 5  
b i s   0 ,5   Gew. -%,   e n t h ä l t .  

D a b e i   s o l l t e   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Zn :Ca   1 , 5 b L s   4  b e t r a g e n .  

B e s t e   E r g e b n i s s e   w e r d e n   mi t   e i n e m   V e r h ä l t n i s   von  2 , 5   e r z i e l t .  

S c h l i e ß l i c h   kann   d i e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   n o c h  w e i t e r e   f ü r   Z i n k -  

p h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   an  s i c h   ü b l i c h e   Z u s ä t z e ,   w ie   K u p f e r ,  

K o b a l t ,   N i c k e l ,   e i n f a c h e s   o d e r   k o m p l e x e s   F l u o r i d , e n t h a l t e n .  
Bei   d e r   F l u o r i d d o s i e r u n g   i s t   zu  b e a c h t e n ,   daß  k e i n   K a l z i u m -  

f l u o r i d   a u s f ä l l t .   M a g n e s i u m   kann   das   K a l z i u m  t e i l w e i s e   o d e r  

g a n z   e r s e t z e n .   S c h l i e ß l i c h   k a n n  -   wie  in  d e r   GB-PS  996  4 1 8  

v o r g e s c h l a g e n  -   de r   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   H a r n s t o f f   z u g e s e t z t  
w e r d e n .  

Die  mi t   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   in  B e r ü h r u n g   zu  b r i n -  

g e n d e n   O b e r f l ä c h e n   müssen  f r e i   von  Rost  und  Z u n d e r   s e i n   u n d  

s o l l t e n  d a h e r   z u n ä c h s t   mi t   M i n e r a l s ä u r e ,   wie  S a l z -   o d e r  

S c h w e f e l s ä u r e ,   g e b e i z t   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t  

w e r d e n .   Je  n a c h   V e r u n r e i n i g u n g   k a n n   zu r   R e i n i g u n g   d e r   O b e r -  

f l ä c h e n  a u c h   e i n e   E n t f e t t u n g   o d e r   a n d e r s a r t i g e   B e h a n d l u n g  

v o r g e n o m m e n   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   mi t   e i n e m   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   o d e r   e i n e m   a l k a l i s c h e n   R e i n i g e r ,   g e f o l g t   v o n  

e i n e r   W a s s e r s p ü l u n g .  

Die  g e r e i n i g t e n  O b e r f l ä c h e n   k ö n n e n   s c h l i e ß l i c h   e i n e r   A k t i v i e -  

r u n g s b e h a n d l u n g ,   z . B .   d u r c h   H e i ß w a s s e r s p ü l u n g   o d e r   m i t   e i n e r  

T i t a n o r t h o p h o s p h a t d i s p e r s i o n ,   u n t e r w o r f e n   w e r d e n .  

Das  T a u c h e n   o d e r   F l u t e n   de r   O b e r f l ä c h e n ,   das   i m  U n t e r s c h i e d  

zum  S p r i t z e n   e i n e   S c h l a m m b i l d u n g   i n f o l g e   O x i d a t i o n   d u r c h  



L u f t s a u e r s t o f f   w e i t g e h e n d   v e r m e i d e t ,   e r f o l g t   gemäß  e i n e r  

b e v o r z u g t e n   A u s g e s t a l t u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  35  b i s   98  °C,  v o r z u g s w e i s e   b e i   55  

b i s   85  °C.  Die  Z e i t d a u e r   d e r   B e r ü h r u n g   z w i s c h e n   O b e r f l ä c h e  

und  P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   l i e g t   v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   v o n  

5  b i s   15  M i n u t e n .  

V e r t e i l h a f t   i s t   e s ,   das   P h o s p h a t i e r b a d   mi t   e i n e m  K o n z e r t r e s  

a n z u s e t z e n ,   d a s  

e n t h ä l t   und  e i n  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  Z n : P 0 4   von  0 ,8   b i s   4,  v o r z u g s w e i s e  

von  0 ,8   b i s   1 , 4 ,  

e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  Z n : C a   von  1  b i s   4,  v o r z u g s w e i s e  

von  2  b i s   3 ,  

und  e i n   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   v o n  

5  b i s   9,  v o r z u g s w e i s e   6  bis   8,  a u f w e i s t .  

E i n e  v o r t e i l h a f t e   W e i t e r b i l d u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h -  

r e n s   b e s t e h t   d a r i n ,   d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in   B e r ü h -  

r u n g   zu  b r i n g e n ,   d i e   mi t   e i n e m   K o n z e n t r a t   e r g ä n z t   w i r d ,   d a s  

e n t h ä l t ,   in   dem  d a s  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Z n : P 0 4   0 ,3   b i s   0 , 6 ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 3  

b i s   0 , 4 ,  

das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Z n : C a   2  b i s   8,  v o r z u g s w e i s e   3  b i s   6 ,  



und  das   V e r h ä l t n i s   G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   3  b i s   6 ,  

v o r z u g s w e i s e   4  b i s   5,  b e t r ä g t .  

f a c h   A u s b i l d u n g   des   P h o s p h a t ü b e r z u g e s   kann   mi t   k a l t e m   W a s s e  

e s p ü l t   und  mi t   e i n e r   p a s s i v i e r e r e n d e n   N a c h s p ü l l ö s u n g   n a c n -  

p l a r d e l t   w e r d e . . .   Es  Kann  auch  e in   S c n m i e r i t t e l ü b e r z u g   a u s  

P h o s p h a t s c h i c n t   a u f g e b r a c h t   w e r d e n .  

l 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   ha t   s i c h   i n s b e s o n d e r e   a l s  

c h e r e i t u n g   f ü r   d i e   s p a n l o s e   K a l t u m f o r m u n g   b e w ä h r t .   Es  i s t  

cch  a u c h   mi t   V o r t e i l   a u f   den  ü b r i g e n   A n w e n d u n g s g e b i e t e n  

er  P h o s p h a t i e r u n g ,   z . B .   f ü r   den  K o r r o s i o n s s c h u t z ,   z u r  

E r l e i c h t e r u n g   d e r   g l e i t e n d e n   R e i b u n g   und  zu r   e l e k t r i s c h e n  

I s o l a t i o n   e i n z u s e t z e n .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   des   B e i s p i e l s   b e i s p i e l s w e i s e   u n d  

n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

B e i s p i e l  

Es  w u r d e   e i n e   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   aus   e i n e m   A n s a t z k o n z e n -  

t r a t   h e r g e s t e l l t ,   d a s  

e n t h i e l t   und  e i n   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e  

v o n  7   a u f w i e s .   Die  V e r d ü n n u n g   e r f o l g t e   im  V e r h ä l t n i s   e i n  

T e i l   K o n z e n t r a t ,   20  T e i l e   W a s s e r .  

In  dem  a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  70  °C  g e h a l t e n e n   P h o s p h a -  

t i e r b a d   w u r d e   D r a h t   im  T a u c h v e r f a h r e n   b e h a n d e l t .   Nach  e i n e r  

K o n t a k t z e i t   von  10  M i n u t e n   wurde   d e r   D r a h t   e n t f e r n t ,   m i t  

W a s s e r   g e s p ü l t ,   mi t   e i n e m   S c h m i e r m i t t e l ü b e r z u g   v e r s e h e n   u n d  

a u f   ü b l i c h e   Ar t   g e z o g e n .  



Nach  e i n e m   b e s t i m m t e n   D u r c h s a t z   w u r d e   m i t   e i n e m   E r g ä n z u n g s -  
k o n z e n t r a t ,   d a s  

u n d  

e n t h i e l t   und  e i n   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e  

von  4 , 6   a u f w i e s ,   e r g ä n z t .  

Bei   g e e i g n e t e m   Z u s a t z   de r   E r g ä n z u n g s l ö s u n g   k o n n t e   das   P h o s -  

p h a t i e r b a d   p r a k t i s c h   k o n s t a n t   b e i   K o n z e n t r a t i o n e n   v o n  

F e l l   k l e i n e r   a l s   0 , 2   G e w . - %  

g e h a l t e n   w e r d e n .   Das  V e r h ä l t n i s   G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e  

l a g   b e i   8 , 7 .  

Das  V e r f a h r e n   k o n n t e   a u f   l ä n g e r e   Z e i t   mi t   nu r   g e r i n g e r   S c h l a m m -  

b i l d u n g   b e t r i e b e n   w e r d e n .  

Wurde  h i n g e g e n   zum  V e r g l e i c h   das   V e r f a h r e n   gemäß  B e i s p i e l   5 

d e r   GB-PS  1  555  529  b e t r i e b e n ,   w u r d e   zwar   e b e n f a l l s   e i n e   e i n -  

w a n d f r e i e   P h o s p h a t s c h i c h t   e r h a l t e n ,   j e d o c h   war  n a c h   l ä n g e r e r  

B e t r i e b s d a u e r   de r   C h e m i k a l i e n v e r b r a u c h   e t w a   40  %  h ö h e r   u n d  

das   G e w i c h t   des   zu  e n t f e r n e n d e n   S c h l a m m e s   e twa   60  %  g r ö ß e r .  ; 



1  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f   E a s e n  

der  S t a h l o b e r f l ä c h e n   im  T a u c h -   o d e r   F l u t v e r f a h r e n   m i t  

e i n e   w ä ß r i g e n   s a u r e n   Z i n k p h o s p h a t l ö s u n g ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

t e t c h n e t ,   daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   i n  

f e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d i e   m i n d e s t e n s   0 ,3   Gew.-%  Zn,  m i n d e r t e n  

0 ,3   Gew.-%  PO,  und  m i n d e s t e n s   0 , 7 5   Gew.-%  N O 3  o d e r   e i n e s  

g l s i c h w i r k e n d e n   E i s e n ( I I )   n i c h t   c x i d i e r e n d e n   B e s c h l e u n i -  

t e r s   e n t h ä l t ,   in  de r   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Z n : P 0 4   g r o ß e r  

a l s   0 , 8   i s t ,   das   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r -  

i n d e s t e n s   5  b e t r ä g t   und  in  de r   man  d u r c h   g e e i g n e t e   B e m e s -  

sung   von  C l O 3  o d e r   e i n e m   g l e i c h w i r k e n d e n   E i s e n ( I I )   z u  

E i s e n ( I I I )   o x i d i e r e n d e n   B e s c h l e u n i g e r   e i n e n   E i s e n ( I I ) -  

G e h a l t   von  0 , 0 5   b i s   1  Gew.-%  e i n s t e l l t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   man 

d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d i e  

.  m a x i m a l   2 , 2   Gew.-%  Zn,  max.  2 , 2   Gew.-%  P04  und  max.  5 , 5  

Gew.-%  N03  o d e r   e i n e s   g l e i c h w i r k e n d e n   B e s c h l e u n i g e r s   e n t -  

h ä l t ,   in  d e r   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Zn:PO4  k l e i n e r   a l s   4 

i s t   und  das   V e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e  

max.  30  b e t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in   B e r ü h r u n g  

b r i n g t ,   d i e   0 ,3   b i s   1  Gew.-%  Zn,  0 , 3   b i s   1  Gew.-%  P04  u n d  

1  b i s   3  Gew.-%  N O 3  o d e r   e i n e s   g l e i c h w i r k e n d e n   B e s c h l e u -  

n i g e r s   e n t h ä l t ,   in   de r   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Zn :PO4  0 , 8  

b i s   2,  i n s b e s o n d e r e   0 ,8   b i s   1 , 4 ,   b e t r ä g t   und  d i e   e i n   V e r -  

h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   von  max.  1 5 ,  

i n s b e s o n d e r e   7  b i s   12,  a u f w e i s t   und  in  d e r   man  d u r c h  

g e e i g n e t e   B e m e s s u n g   von  C h l o r a t   o d e r   e i n e m   g l e i c h w i r k e n -  

den  B e s c h l e u n i g e r   e i n e n   E i s e n ( I I ) - G e h a l t   von  0 , 0 8  

b i s   0 , 5 ,   i n s b e s o n d e r e   b i s   0 , 2   Gew. -%,   e i n s t e l l t .  



4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  2  o d e r   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,  
d i e   z u s ä t z l i c h   K a l z i u m   in  Mengen  von  0,1  b i s   0 , 8 8   G e w . - % ,  

v o r z u g s w e i s e   0 , 1 5   b i s   0 , 5   Gew. -%,   e n t h ä l t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  2,  3  o d e r   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   i n   B e r ü h -  

r u n g   b r i n g t ,   d i e   z u s ä t z l i c h   K u p f e r ,   K o b a l d ,   N i c k e l ,   e i n f a c h e s  

o d e r   k o m p l e x e s   F l u o r i d   e n t h ä l t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   m i t   d e r  

L ö s u n g   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  35  b i s   98  °C,  v o r z u g s -  

w e i s e   55  b i s   8 5  C ,   in   B e r ü h r u n g   b r i n g t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   m i t   d e r  

L ö s u n g   w ä h r e n d   e i n e r   Z e i t d a u e r   von  5  b i s   15  M i n u t e n   i n  

B e r ü h r u n g   b r i n g t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   7 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   O b e r f l ä c h e n   m i t  

e i n e r   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d i e   mi t   e i n e m   K o n z e n -  

t r a t   e r g ä n z t   w i r d ,   d a s  

e n t h ä l t ,   in  dem  d a s  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Zn:PO4  0 ,3   b i s   0 , 6 ,   v o r z u g s w .   0 , 3   b i s  

0 , 4 ,  

das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   Zn:  Ca  2  b i s   8,  v o r z u g s w e i s e   3  b i s   6 ,  

und  das   V e r h ä l t n i s   G e s a m t s ä u r e   zu  F r e i e r   S ä u r e   3  b i s   6 ,  

v o r z u g s w e i s e   4  b i s   5,  b e t r ä g t .  



9.  A n w e n d u n g   des   V e r f a h r e n s   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r  

A n s p r ü c h e   1  b i s   8  zur   V o r b e r e i t u n g   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

f ü r   d i e   K a l t v e r f o r m u n g .  
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