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(5j)  Verfahren  zum  Phosphatieren  von  Metalloberflächen  in  nicht-wässrigen  Phosphatierbädern. 

Verfahren  zum  Phosphatieren  von  Metalloberflächen  in 
nicht-wäßrigen  Phosphatierbädern  auf  der  Basis  niedrig 
siedender  Halogenkohlenwasserstoffe,  unter  Zusatz  wäßri- 
ger  Phosphorsäure  als  phosphatierendem  Agenz,  einem 
Alkohol  als  Lösevermittler  und  gegebenenfalls  weiterer  als 
Stabilisatoren,  Inhibitoren  oder  Beschleuniger  bekannter 
Komponenten,  wobei  die  zu  phosphatierenden  Werkstücke 
wenigstens  zweimal  mindestens  10  sec  lang  in  das  siedende 
Phosphatierbad  eingetaucht  und  zwischenzeitlich  wenig- 
stens  20  sec  in  der  Gasphase  belassen  werden. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   die  T e c h n i k   des  P h o s p h a t i e r e n s   von  M e t a l l -  

o b e r f l ä c h e n   in  n i c h t - w ä ß r i g e n   P h o s p h a t i e r b ä d e r n .  

Von  der   n i c h t s c h i c h t b i l d e n d e n   P h o s p h a t i e r u n g   ( s i ehe   W.  R a u s c h ,   D i e  

P h o s p h a t i e r u n g  v o n   M e t a l l e n ,   E u g e n   G.  L e u z e   V e r l a g ,   Sau lgau   ( 1 9 7 4 ) ,  

Sei te   103)  mit   k o n v e n t i o n e l l e n   w ä ß r i g e n   P h o s p h a t i e r b ä d e r n   auf  B a s i s  

de r   A m m o n i u m -   ode r   A l k a l i d i h y d r o g e n p h o s p h a t e  -   der   s o g e n a n n t e n  

F e - P h o s p h a t i e r u n g  -   ist  b e k a n n t ,   daß  d u r c h   T a u c h v e r f a h r e n   je  n a c h  

T a u c h z e i t   von  e twa  2  bis  5  min  P h o s p h a t s c h i c h t s t ä r k e n   von  0, 3  p m  

bis  etwa  0, 8  µm  e r r e i c h b a r   sind.   E ine   V e r l ä n g e r u n g   der   T a u c h z e i t  

e r g i b t   d a r ü b e r   h i n a u s   ke ine   V e r s t ä r k u n g   de r   P h o s p h a t s c h i c h t .   E s  

sind  l e d i g l i c h   E i n m a l - T a u c h v e r f a h r e n   b e k a n n t .  

Auch   bei   der   k o n v e n t i o n e l l e n   s c h i c h t b i l d e n d e n   P h o s p h a t i e r u n g   ( s i e h e  

W.  R a u s c h ,   Die  P h o s p h a t i e r u n g   von  M e t a l l e n ,   E u g e n   G.  L e u z e   V e r -  

lag,   Sau lgau   (1974),   Sei te   42)  auf  B a s i s   w ä ß r i g e r   Z i n k p h o s p h a t - ,  

Z i n k e i s e n p h o s p h a t -   oder   Z i n k c a l c i u m p h o s p h a t - L ö s u n g e n  -   der   s o g e -  

n a n n t e n   Z n - P h o s p h a t i e r u n g  -   ist  b i s l a n g   nur  das  e i n m a l i g e   E i n t a u -  

chen  des  zu  p h o s p h a t i e r e n d e n   G e g e n s t a n d e s   b e k a n n t   g e w o r d e n .   E s  

w e r d e n   dabei   mit   T a u c h z e i t e n   von  5  bis  10  min  ode r   d u r c h   S p r i t z v e r -  

f a h r e n   je  nach  V e r w e n d u n g s z w e c k   P h o s p h a t s c h i c h t s t ä r k e n   von  e t w a  

1  µm  bis  etwa  20  pm  e r z e u g t ,   wobei   so l che   von  etwa  2  pm  bis  3  µ m  

b e v o r z u g t   w e r d e n .  

Auch  für  die  in  den  l e t z t e n   J a h r e n   z u n e h m e n d   in  den  V o r d e r g r u n d  

t r e t e n d e n   P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n   auf  B a s i s   o r g a n i s c h e r   L ö s e m i t t e l  

-  der   s o g e n a n n t e n   L ö s e m i t t e l p h o s p h a t i e r u n g   -,  i n s b e s o n d e r e   s o l c h e r  

auf  B a s i s   n i e d r i g   s i e d e n d e r   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   w e r d e n   n u r  

E i n m a l t a u c h v e r f a h r e n   b e s c h r i e b e n .   H i e r b e i   b e t r ä g t   die  T a u c h z e i t  



in  der   R e g e l   0,  5  bis  3  min,  wobei   je  nach  T a u c h z e i t   und  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g   des  o r g a n i s c h e n   P h o s p h a t i e r b a d e s   im  a l l g e m e i n e n   S c h i c h t -  

s t ä r k e n   von  0,  1 pm.  bis  etwa  1  um  e r r e i c h t   w e r d e n .   In  E i n z e l f ä l l e n  

s ind  auch   g r ö ß e r e   S c h i c h t d i c k e n   e r r e i c h b a r .  

Zur   B e u r t e i l u n g   der   Q u a l i t ä t   von  P h o s p h a t s c h i c h t e n   auf  M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e n   als  K o r r o s i o n s s c h u t z   u n d / o d e r   als  a n o r g a n i s c h e   G r u n d i e r u n -  

gen  für  eine  n a c h f o l g e n d e   L a c k i e r u n g   ist  die  S c h i c h t s t ä r k e   a l l e i n  

kein  h i n r e i c h e n d e s   K r i t e r i u m ,   v i e l m e h r   s p i e l e n   P o r o s i t ä t ,   O b e r f l ä -  

c h e n r a u h i g k e i t ,   K r i s t a l l i n i t ä t ,   W a s s e r l ö s l i c h k e i t ,   H a f t f e s t i g k e i t   a u f  

der   M e t a l l o b e r f l ä c h e ,   H a f t u n g s v e r m ö g e n   zur  L a c k s c h i c h t   u.  a.  o b e r -  

f l ä c h e n s p e z i f i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   eine  e n t s c h e i d e n d e   Ro l l e .   E r s t   d a s  

Z u s a m m e n w i r k e n   a l l e r   O b e r f l ä c h e n -   und  S c h i c h t e i g e n s c h a f t e n   e n t -  

s c h e i d e t   ü b e r   K o r r o s i o n s s c h u t z   und  G r u n d i e r e i g n u n g .  

Zur   B e u r t e i l u n g   von  P h o s p h a t s c h i c h t e n   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   n a c h  

e i n e r   d e f i n i e r t e n   L a c k i e r u n g   e m p i r i s c h e   T e s t m e t h o d e n   h e r a n g e z o g e n ,  

wie  z.  B.  die  S a l z s p r ü h n e b e l p r ü f u n g   an  a n g e r i t z t e n   P r o b e p l a t t e n  

nach   DIN  50  021  und  DIN  53  167,  die  G i t t e r s c h n i t t p r ü f u n g   nach  D I N  

53  151,  die  B e s t i m m u n g   des  R o s t g r a d e s   nach  DIN  53  210,  die  B e -  

s t i m m u n g   des  B l a s e n g r a d e s   nach  DIN  53  209  und  a n d e r e   a n w e n d u n g s -  

b e z o g e n e   P r ü f m e t h o d e n .  

Die  A n w e n d u n g   d e r a r t i g e r   T e s t m e t h o d e n   auf  k o n v e n t i o n e l l   F e - p h o s -  

p h a t i e r t e   O b e r f l ä c h e n   ze igt ,   daß  die  w ä ß r i g e   F e - P h o s p h a t i e r u n g   n u r  

e inen   g e r i n g e n   K o r r o s i o n s s c h u t z   b ie te t .   In  v i e l e n   F ä l l e n   w e r d e n   d i e  

A n f o r d e r u n g e n   an  G e b r a u c h s g e g e n s t ä n d e   bzw.  t e c h n i s c h e   B a u t e i l e  

n ich t   e r f ü l l t .  

In  s o l c h e n   F ä l l e n   wi rd   heute   ü b l i c h e r w e i s e   die  k o n v e n t i o n e l l e   Z n -  

P h o s p h a t i e r u n g   a n g e w e n d e t ,   die  e inen  b e d e u t e n d   b e s s e r e n   K o r r o s i o n s -  

s c h u t z   l i e f e r t .   Die  Z n - P h o s p h a t i e r u n g   ist  a l l e r d i n g s   im  V e r g l e i c h   z u r  

F e - P h o s p h a t i e r u n g   e r h e b l i c h   k o s t e n i n t e n s i v e r   und  s t e l l t   in fo lge   h ö h e -  



ren   S c h l a m m a n f a l l s   eine  g r ö ß e r e   U m w e l t b e l a s t u n g   d a r .  

Bei   den  n e u e r e n   P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n   auf  B a s i s   o r g a n i s c h e r   L ö s e -  

m i t t e l ,   i n s b e s o n d e r e   auf  B a s i s   n i e d r i g   s i e d e n d e r   H a l o g e n k o h l e n w a s -  

s e r s t o f f e ,   wie  sie  b e i s p i e l s w e i s e   in  D E - A S   26  11  789,  D E - A S  

26  11  790  o d e r   G B - P S   34  842  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   h a n d e l t   es  s i c h  

um  n i c h t s c h i c h t b i l d e n d e   P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n ,   d e r e n   P h o s p h a t -  

s c h i c h t e n   h i n s i c h t l i c h   i h r e r   Q u a l i t ä t   im  w e s e n t l i c h e n   d e r j e n i g e n   d e r  

k o n v e n t i o n e l l e n   F e - P h o s p h a t i e r u n g   e n t s p r e c h e n .   In  v i e l en   F ä l l e n   g e -  

nügen   d e s h a l b   die  P h o s p h a t s c h i c h t e n   aus  der   L ö s e m i t t e l p h o s p h a t i e -  

rung   e b e n s o   wie  die  P h o s p h a t s c h i c h t e n   aus  der   k o n v e n t i o n e l l e n   F e -  

P h o s p h a t i e r u n g   n ich t   den  g e s t e l l t e n   A n f o r d e r u n g e n .  

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

den  k o n v e n t i o n e l l e n   w ä ß r i g e n   P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n   b e a c h t l i c h e   V o r -  

t e i l e .   So  t r e t e n   k e i n e r l e i t   U m w e l t p r o b l e m e   d u r c h   A b w a s s e r   auf,  d i e  

Zah l   der   B e h a n d l u n g s s c h r i t t e   ist   d u r c h   den  Wegfa l l   v e r s c h i e d e n e r  

W a s c h -   und  S p ü l v o r g ä n g e   g e r i n g e r ,   und  die  e n e r g i e i n t e n s i v e   O f e n -  

t r o c k n u n g   ist  n ich t   e r f o r d e r l i c h .  

S o m i t  h a t   s ich  die  Aufgabe   g e s t e l l t ,   ein  L ö s e m i t t e l p h o s p h a t i e r v e r f a h -  

r en   zu  e n t w i c k e l n ,   das  die  b e k a n n t e n   V o r t e i l e   der   L ö s e m i t t e l p h o s -  

p h a t i e r u n g   w a h r t   und  g l e i c h z e i t i g   P h o s p h a t s c h i c h t e n   l i e f e r t ,   die  d e n  

h ö h e r e n   A n f o r d e r u n g e n   e n t s p r e c h e n ,   die  ü b l i c h e r w e i s e   nur  von  d e r  

Z n - P h o s p h a t i e r u n g   e r fü l l t   w e r d e n .  

D i e s e   A u f g a b e   w u r d e   ge lös t   d u r c h   ein  V e r f a h r e n   zum  P h o s p h a t i e r e n  

von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   in  n i c h t - w ä ß r i g e n   P h o s p h a t i e r b ä d e r n   auf  d e r  

B a s i s   n i e d r i g   s i e d e n d e r   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e   un te r   Z u s a t z   w ä ß -  

r i ge r .   P h o s p h o r s ä u r e   als  p h o s p h a t i e r e n d e m   Agenz ,   e i n e m   A l k o h o l  

als  L ö s e v e r m i t t l e r   und  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e r   als  S t a b i l i s a t o r e n ,  

I n h i b i t o r e n   oder   B e s c h l e u n i g e r   b e k a n n t e r   K o m p o n e n t e n ,   wie  es  i n  

den  P a t e n t a n s p r ü c h e n   d a r g e s t e l l t   w u r d e .  



Es  hat  s ich   n ä m l i c h   g e z e i g t ,   d a ß  -   im  G e g e n s a t z   zur   w ä ß r i g e n   P h o s -  

p h a t i e r u n g  -   bei  der   L ö s e m i t t e l p h o s p h a t i e r u n g   eine  M e h r f a c h t a u c h u n g  

zu  e i n e r   d e u t l i c h e n   V e r b e s s e r u n g   der   K o r r o s i o n s s c h u t z e i g e n s c h a f t e n  

füh r t .   E ine   M e h r f a c h t a u c h u n g   mi t   b e s t i m m t e n   T a u c h z e i t e n   in  d e r  

F l ü s s i g p h a s e   und  d a r a u f   a b g e s t i m m t e n   H ä n g e i n t e r v a l l e n   in  der   G a s -  

p h a s e   ü b e r   de r   F l ü s s i g p h a s e   l i e f e r t   b e s s e r e   E r g e b n i s s e   als  e i n e  

E i n m a l t a u c h u n g ,   auch  wenn  die  G e s a m t t a u c h z e i t   g l e i ch   lang  ist.  E s  

ist   für   d i e s e s   V e r f a h r e n   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t ,   wenn  die  F l ü s s i g p h a s e  

o b e r f l ä c h e n a k t i v i e r e n d e   K o m p o n e n t e n   mit   hohem  D a m p f d r u c k   e n t h ä l t ,  

wie  b e i s p i e l s w e i s e   A m e i s e n s ä u r e e s t e r ,   die  auch  in  die  G a s p h a s e  

ü b e r t r e t e n   und  dor t   w i r k s a m   s i n d .  

Nach  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   läuft  ein  t y p i s c h e r   P h o s p h a -  

t i e r v o r g a n g   f o l g e n d e r m a ß e n   a b :  

Das  g e r e i n i g t e ,   v o r e n t f e t t e t e   W e r k s t ü c k   wird  z u n ä c h s t   in  die  G a s -  

p h a s e   u n m i t t e l b a r   über   die  l e i ch t   s i e d e n d e   P h o s p h a t i e r b a d f l ü s s i g -  

kei t   g e h ä n g t ,   wobei   s o l a n g e   K o n d e n s a t   ab läuf t ,   bis  das  W e r k s t ü c k  

die  T e m p e r a t u r   der   G a s p h a s e   e r r e i c h t   hat.  Das  kann  je  nach  W ä r -  

m e k a p a z i t ä t   des  W e r k s t ü c k s   u n t e r s c h i e d l i c h   lange  d a u e r n .   D a n a c h  

wi rd   das  W e r k s t ü c k   etwa  10  bis  60  sec ,   v o r z u g s w e i s e   20  bis  30  s e c ,  

in  das  s i e d e n d e   P h o s p h a t i e r b a d   g e t a u c h t ,   a n s c h l i e ß e n d   in  die  G a s -  

p h a s e   g e h o b e n   und  dor t   etwa  20  bis  120  sec,   v o r z u g s w e i s e   30  b i s  

90  sec ,   h ä n g e n   g e l a s s e n .   L ä n g e r e   T a u c h z e i t e n   und  I n t e r v a l l e   s i n d  

z w a r   m ö g l i c h ,   v e r b e s s e r n   das  E r g e b n i s   abe r   n icht .   D i e s e r   Z y k l u s  

wi rd   noch  m i n d e s t e n s   e i n m a l ,   v o r z u g s w e i s e   z w e i m a l ,   g e g e b e n e n -  

fa l l s   ö f t e r   w i e d e r h o l t .   Die  G e s a m t t a u c h z e i t   b e t r ä g t   v o r z u g s w e i s e  

30  bis  90  sec ,   mit   b e s o n d e r e m   V o r z u g   30  bis  60  s e c .  

D ie se   P h o s p h a t i e r t e c h n i k   e r f o r d e r t   s o m i t   die  P h o s p h a t i e r u n g   m i t  

e i n e m   s i e d e n d e n   P h o s p h a t i e r b a d ,   das  e inen  genügend   g r o ß e n   D a m p f -  

r a u m   ü b e r   der   F l ü s s i g p h a s e   a u f w e i s t .   V o r z u g s w e i s e   b e z i e h t   sich  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   d a h e r   auf  P h o s p h a t i e r b ä d e r   mit   n i e d r i -  



gem  S i e d e p u n k t   von  b e i s p i e l s w e i s e   ca.  4 0  C ,   wie  es  bei  P h o s p h a -  

t i e r b ä d e r n   auf  B a s i s   D i c h l o r m e t h a n   als  H a u p t l ö s e m i t t e l   der   F a l l   i s t .  

A n d e r e   als  H a u p t l ö s e m i t t e l   g e e i g n e t e   n i e d r i g   s i e d e n d e   H a l o g e n k o h -  

l e n w a s s e r s t o f f e   s ind:   D i c h l o r m e t h a n ,   C h l o r o f o r m ,   T r i c h l o r t r i f l u o r -  

m e t h a n ,   D i c h l o r e t h a n ,   T r i c h l o r e t h y l e n ,   1 , 1 , 1 - T r i c h l o r e t h a n ,  

1 .1 ,   3 - T r i c h l o r t r i f l u o r e t h a n   und  d e r e n   G e m i s c h e .  

Als  n i e d r i g   s i e d e n d e   A l k o h o l e ,   w e l c h e   als  L ö s u n g s v e r m i t t l e r   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,   k o m m e n   i n f r a g e :   M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   P r o p a n o l ,  

I s o p r o p a n o l ,   B u t a n o l ,   s e c - B u t a n o l ,   t e r t .   - B u t a n o l   und  d e r e n   G e m i -  

s che .   Es  können   auch   h ö h e r e   H o m o l o g e   wie  n - P e n t a n o l ,   sec .   - P e n t a -  

nol,  n - H e x a n o l ,   sec .   - H e x a n o l ,   I s o h e x a n o l ,   Hep tano l ,   n - O c t a n o l ,   2 -  

e t h y l h e x a n o l ,   Nonano l ,   D e c a n o l ,   U n d e c a n o l ,   D o d e c a n o l   oder   d e r e n  

G e m i s c h e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Als  S t a b i l i s a t o r e n   l a s s e n   s ich  g e g e b e n e n f a l l s   e i n s e t z e n :   C h i n o n e ,  

P h e n o l e ,   N i t r o p h e n o l e ,   N i t r o m e t h a n   und  a n d e r e   üb l i che   S t a b i l i s a -  

t o r e n   für  C h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Als  I n h i b i t o r e n   k o m m e n   g e g e b e n e n f a l l s   fo lgende   V e r b i n d u n g e n   i n -  

f r a g e :   H a r n s t o f f ,   D i m e t h y l h a r n s t o f f ,   D i e t h y l h a r n s t o f f ,   N i t r o h a r n -  

stoff ,   T h i o h a r n s t o f f ,   M e t h y l t h i o h a r n s t o f f ,   E t h y l t h i o h a r n s t o f f ,   D i -  

m e t h y l t h i o h a r n s t o f f ,   D i e t h y l t h i o h a r n s t o f f   und  a n d e r e   a l k y l i e r t e   H a r n -  

und  T h i o h a r n s t o f f e .  

Als  B e s c h l e u n i g e r   können   g e g e b e n e n f a l l s   fo lgende   V e r b i n d u n g e n   e i n -  

g e s e t z t   w e r d e n :   N i t r o b e n z o l ,   D i n i t r o b e n z o l ,   N i t r o t o l u o l ,   D i n i t r o -  

to luo l ,   N i t r o e t h y l b e n z o l ,   P y r i d i n ,   P r i k r i n s ä u r e   und  d e r e n   G e m i -  

s c h e .  

Das  H a u p t l ö s e m i t t e l   wird  i.  a.  zu  60  bis  85  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r -  

z u g s w e i s e   70  bis  80  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   auf  das  g e s a m t e   P h o s -  

p h a t i e r b a d ,   a n w e s e n d   se in ,   w ä h r e n d   die  w ä ß r i g e   P h o s p h o r s ä u r e   i n  

s o l c h e r   Menge  e i n g e s e t z t   w e r d e n   so l l t e ,   daß  eine  H 3 P O 4 - K o n z e n t r a -  

t ion  von  0,  1  bis  2,  0  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   0,  3  bis  1,  0 



G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   auf  das  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r b a d ,   v o r l i e g t .  

Die  K o n z e n t r a t i o n   des  W a s s e r s   im  P h o s p h a t i e r b a d   so l l t e   0, 5  bis  7 

G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   3, 0  bis  6, 0  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e t r a -  

g e n .  

Als  L ö s e v e r m i t t l e r   d ient   M e t h a n o l   oder   eine  M i s c h u n g   von  A l k o h o l e n  

mit   ü b e r w i e g e n d e m   An te i l   an  M e t h a n o l .   Die  K o n z e n t r a t i o n   des  M e t h a -  

nols  oder   des  A l k o h o l g e m i s c h e s   mit  ü b e r w i e g e n d e m   M e t h a n o l a n t e i l  

so l l t e   10  bis  30  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   15  bis  25  G e w i c h t s -  

p r o z e n t ,   b e z o g e n   auf  das  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r b a d ,   b e t r a g e n .  

Die  B e s c h l e u n i g e r ,   S t a b i l i s a t o r e n   und  I n h i b i t o r e n   können   j e w e i l s   i n  

e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  0,01  bis  1, 0  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e  

0 ,05   bis  0, 3  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   auf  das  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r -  

bad,   v o r l i e g e n .  

Der   A m e i s e n s ä u r e e s t e r   kann  in  e ine r   K o n z e n t r a t i o n   von  0, 01  bis  2 ,  0  

G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   0,  1 bis   1, 0  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o -  

gen  auf  das  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r b a d ,   v o r l i e g e n .   Als  A m e i s e n s ä u r e -  

e s t e r   ist  v o r z u g s w e i s e   A m e i s e n s ä u r e m e t h y l e s t e r   e i n s e t z b a r ,   a b e r  

auch  der   E i n s a t z   von  A m e i s e n s ä u r e e t h y l e s t e r ,   - p r o p y l e s t e r ,   - i s o -  

p r o p y l e s t e r ,   - b u t y l e s t e r ,   - s e c - b u t y l e s t e r ,   - t e r t .   - b u t y l e s t e r   und  d e -  

ren   G e m i s c h e n   ist   m ö g l i c h .   Es  l a s s e n   sich  auch  h ö h e r e   h o m o l o g e  

A m e i s e n s ä u r e e s t e r   e i n s e t z e n ,   wie  z.  B.  A m e i s e n s ä u r e p e n t y l e s t e r ,  

- s ec .   - p e n t y l e s t e r ,   - i s o p e n t y l e s t e r ,   - n - h e x y l e s t e r ,   - s ec .   - h e x y l -  

e s t e r ,   - i s o h e x y l e s t e r ,   - h e p t y l e s t e r ,   - n - o c t y l e s t e r ,   - 2 - e t h y l h e x y l -  

e s t e r ,   - n o n y l e s t e r ,   - d e c y l e s t e r ,   - u n d e c y l e s t e r ,   - d o d e c y l e s t e r   o d e r  

d e r e n   G e m i s c h e .  D i e   A m e i s e n s ä u r e e s t e r   können   m i t h i n   1  bis  12 

K o h l e n s t o f f a t o m e   im  A l k o h o l t e i l   e n t h a l t e n .  

T y p i s c h e   R e z e p t u r e n   von  P h o s p h a t i e r b ä d e r n   auf  der   B a s i s   n i e d r i g  

s i e d e n d e r   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e   sind  fo lgende   ( P r o z e n t e   s i n d  

s t e t s   G e w i c h t s p r o z e n t e ) :  



74 %  CH2Cl2 ,   20 %  C H 3 O H ,  5  %   H2O,  0 ,7  %  H3PO4,   0,  1 %  2,  4 - D i -  

n i t r o t o l u o l ,   0,  1 %  H a r n s t o f f ,   0, 3 %  H C O O C H 3  

73  %  CH2Cl2 ,   21  %  C H 3 0 H ,   5  %  H20 ,   0,7  %  H3PO4,   0, 1  %  1 , 3 - D i -  

n i t r o b e n z o l ,   0,  1 %  H a r n s t o f f ,   0 , 1  %   H C O O C H 3  

72  %  C C l 3 C F 3 ,   22  %  CH3OH,   4, 5  %  H20 ,   0,8  %  H3PO4,   0 ,2  %  H a r n -  

stoff ,   0, 2  %  1,  3 - D i n i t r o b e n z o l ,   0 ,  1 %  H C O O C H 3  

70  %  CH3 CCl3,  24, 5  %  C2H5OH,   4  %  H2O,  0, 7  %  H3PO4,   0,  1 %  D i -  

m e t h y l h a r n s t o f f ,   0,1  %   2,  4 - D i n i t r o t o l u o l ,   0,6  %  H C O O C H 3  

35  %  CH2Cl2 ,   36  %  C C l 3 C F 3 ,   20  %  CH3OH,  4  %  i - C 3 H 7 O H ,   4 ,0  % 

H20 ,   0, 6  % H3PO4,   0 ,  1 %  2,  4 - D i n i t r o t o l u o l ,   0,  1 %  H a r n s t o f f ,   0, 2  % 

HCOOCH3.  

Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   s o l l e n   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   n ä h e r  

e r l ä u t e r n .  

Als  T e s t w e r k s t ü c k e   w e r d e n   k o h l e n s t o f f a r m e ,   k a l t g e w a l z t e   T i e f z i e h -  

b l e c h e   St  1405  mit  den  A b m e s s u n g e n   10  x  20  cm  v e r w e n d e t ,   die  m i t  

h a n d e l s ü b l i c h e n   M e t a l l e n t f e t t u n g s b ä d e r n   d a m p f -   bzw.  t a u c h e n t f e t t e t  

w e r d e n .   Es  sind  zwei  S t a h l b l e c h s e r i e n   v e r w e n d e t   w o r d e n ,   die  mit   A  

und  B  b e z e i c h n e t   w o r d e n   sind  und  die  s ich  nur  du rch   ih re   O b e r f l ä c h e n -  

r a u h i g k e i t   u n t e r s c h e i d e n .   S e r i e   B  w e i s t   die  g r ö ß e r e   R a u h i g k e i t   a u f .  

D i e s e   T e s t b l e c h e   w e r d e n   nach  de r   E n t f e t t u n g   in  t r o c k e n e m   Z u s t a n d  

gewogen   und  danach   der   P h o s p h a t i e r u n g   z u g e f ü h r t .   Als  P h o s p h a t i e r -  

b ä d e r   sind  so l che   mit  D i c h l o r m e t h a n   als  B a s i s l ö s e m i t t e l   g ewäh l t   w o r -  

den,  obg le i ch   auch  P h o s p h a t i e r b ä d e r   mit  a n d e r e n   n i e d r i g   s i e d e n e n  

H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e n   oder   d e r e n   M i s c h u n g e n   p r i n z i p i e l l   g e e i g -  

net  s i n d .  



Als  P h o s p h a t i e r g e f ä ß   dient   ein  b e h e i z b a r e s   M a n t e l g e f ä ß ,   das  z u r  

Hä l f t e   mit   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   gefü l l t   ist  und  das  zur  V e r m e i d u n g   v o n  

V e r d a m p f u n g s v e r l u s t e n   am  o b e r e n   G e f ä ß r a n d   mit  K ü h l s c h l a n g e n   v e r -  

s e h e n   und  e t w a s   v e r e n g t   ist.   Das  K ü h l m e d i u m   wird  auf  -10  C   g e h a l -  

ten.  Das  Gefäß   kann  z u s ä t z l i c h   mit  e i n e m   D e c k e l   mit  e i n e r   D u r c h f ü h -  

rung   für  eine  A u f h ä n g e v o r r i c h t u n g   für  die  B l e c h e   v e r s e h e n   w e r d e n .  

B e i s p i e l   1 

Das  in  T a b e l l e   1  a n g e g e b e n e   P h o s p h a t i e r b a d   wird  in  e i n e m   zu  r  H ä l f t e  

g e f ü l l t e n   M a n t e l g e f ä ß   der  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   Art   so  im  s i e d e n -  

den  Z u s t a n d   g e h a l t e n ,   daß  der   R a u m   bis  zu  den  K ü h l s c h l a n g c n   aus  e i -  

ner   G a s p h a s e   b e s t e h t ,   die  mit   der   F l ü s s i g p h a s e   im  G l e i c h g e w i c h t  

s t eh t .   Dann  w e r d e n   die  v o r b e r e i t e t e n   T e s t b l e c h e   zur  V o r w ä r m u n g   i n  

die  G a s p h a s e   gehäng t ,   bis  kein  K o n d e n s a t   m e h r   ab läu f t .   A n s c h l i e ß e n d  

w e r d e n   die  T e s t b l e c h e   in  die  F l ü s s i g p h a s e   g e t a u c h t   und  eine  b e s t i m m t e  

Zei t   ( s i ehe   T a b e l l e   1)  in  der   s i e d e n d e n   F l ü s s i g p h a s e   zur  P h o s p h a t i e -  

rung   b e l a s s e n .   Danach   w e r d e n   die  T e s t b l e c h e   e r n e u t   eine  b e s t i m m t e  

Zei t   ( s i ehe   T a b e l l e   1)  in  die  G a s p h a s e   gehäng t .   W ä h r e n d   d i e s e s  

H ä n g e i n t e r v a l l s   t rop f t   die  ü b e r s c h ü s s i g e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   ab,  u n d  

der   mit   der   G a s p h a s e   im  G l e i c h g e w i c h t   b e f i n d l i c h e ,   r e s t l i c h e   P h o s -  

p h a t i e r b a d f i l m   w i rk t   auf  die  M e t a l l o b e r f l ä c h e   ein.  D i e s e r   V o r g a n g  

wi rd   noch  e in-   oder   z w e i m a l   w i e d e r h o l t   ( s i ehe   T a b e l l e   1).  D a n a c h  

wird   das  B l e c h   du rch   die  K ü h l z o n e   in  die  A t m o s p h ä r e   g e h o b e n ,   w o b e i  

es  s o f o r t   t r o c k n e t .  

Die  B l e c h e   w e r d e n   nach  F e s t s t e l l u n g   der   M a s s e n z u n a h m e   e i n e r   T e s t -  

l a c k i e r u n g   in  f e r t i g u n g s ü b l i c h e r   W e i s e   u n t e r w o r f e n .   Im  P r i n z i p   k ö n -  

nen  alle  h a n d e l s ü b l i c h e n   L a c k s y s t e m e   für  die  T e s t l a c k i e r u n g   v e r w e n -  

det  w e r d e n .   H ie r   ist  ein  E i n b r a n n l a c k   auf  B a s i s   e ines   A l k y d h a r z e s  

v e r w e n d e t   w o r d e n ,   der   nach  der  B e s c h i c h t u n g   bei  100  C   6  min  e i n -  

g e b r a n n t   wi rd .   Die  t r o c k e n e n   L a c k s c h i c h t e n   haben   h i e r b e i   eine  g l e i c h -  

m ä ß i g e   Dicke   von  ca.  30  p m .  



Die  l a c k i e r t e n   B l e c h e   w e r d e n   nach  A n r i t z e n   e i n e r   240  h - S a l z s p r ü h n e -  

b e l p r ü f u n g   nach   DIN  50  021  und  53  167  u n t e r w o r f e n   und  a n s c h l i e ß e n d  

die  U n t e r r o s t u n g s b r e i t e   b e s t i m m t   und  die  G i t t e r s c h n i t t p r ü f u n g   n a c h  

DIN  53  151  d u r c h g e f ü h r t .  

Die  V e r f a h r e n s s c h r i t t e   und  die  T e s t e r g e b n i s s e   s ind   i n  T a b e l l e   1  a u f -  

g e f ü h r t .  

Die  E r g e b n i s s e   z e igen ,   daß  u n e r w a r t e t e r w e i s e   t r o t z   g l e i c h e r   G e s a m t -  

t a u c h z e i t   die  S c h i c h t s t ä r k e   der   P h o s p h a t s c h i c h t   mit   der   Zahl   d e r  

T a u c h v o r g ä n g e   z u n i m m t   und  eine  d e u t l i c h e   V e r b e s s e r u n g   des  K o r r o -  

s i o n s s c h u t z e s   r e s u l t i e r t ,   wie  d u r c h   S a l z s p r ü h n e b e l p r ü f u n g   u n d  G i t -  

t e r s c h n i t t e s t   b e l e g t   w i r d .  





B e i s p i e l   2 

Mit  dem  in  T a b e l l e   2  a n g e g e b e n e n   P h o s p h a t i e r b a d   sind  ana log   B e i -  

sp i e l   1  T e s t b l e c h e   mit   u n t e r s c h i e d l i c h e n   T a u c h z e i t e n   in  der   F l ü s s i g -  

p h a s e   und  H ä n g e z e i t e n   in  der   G a s p h a s e   p h o s p h a t i e r t   w o r d e n .   Z u r  

Q u a l i t ä t s k o n t r o l l e   der   e r z e u g t e n   P h o s p h a t s c h i c h t e n   ist  eine  T e s t -  

l a c k i e r u n g   mi t   e i n e m   E i n b r e n n l a c k   auf  B a s i s   e i n e s   A l k y d h a r z e s  

v e r w e n d e t   w o r d e n ,   der   nach  der  B e s c h i c h t u n g   bei  100  °C  6  min  e i n -  

g e b r a n n t   w i r d .   Die  t r o c k e n e n   L a c k s c h i c h t e n   h a b e n   eine  g l e i c h m ä ß i g e  

Dicke   von  ca.  30  p m .  

Die  V e r f a h r e n s s c h r i t t e   und  die  T e s t e r g e b n i s s e   sind  in  T a b e l l e   2  a u f -  

g e f ü h r t .  

Die  E r g e b n i s s e   z e i g e n ,   daß  t r o t z   g l e i c h e r   G e s a m t t a u c h z e i t   d i e  

S c h i c h t s t ä r k e   der   P h o s p h a t s c h i c h t   mit   der   Z a h l   der   T a u c h v o r g ä n g e  

e r h e b l i c h   z u n i m m t   und  die  K o r r o s i o n s s c h u t z e i g e n s c h a f t e n   bei  M e h r -  

f a c h t a u c h u n g e n   d e u t l i c h   v e r b e s s e r t   s ind.   Die  s t ä r k e r e   Z u n a h m e   i m  

V e r g l e i c h   zu  B e i s p i e l   1  kann  auf  die  A n w e s e n h e i t   des  A m e i s e n s ä u r e -  

e s t e r s   z u r ü c k g e f ü h r t   w e r d e n .   Im  V e r g l e i c h   zu  B e i s p i e l   1  w i r d   a u c h  

d e u t l i c h ,   daß  s ich   bei  M e h r f a c h t a u c h u n g e n   die  A n w e s e n h e i t   d e s  

A m e i s e n s ä u r e e s t e r s   p o s i t i v   auf  die  K o r r o s i o n s s c h u t z e i g e n s c h a f t e n  

a u s w i r k t .  





B e i s p i e l   3 

Mit  den  in  T a b e l l e   3  a n g e g e b e n e n   P h o s p h a t i e r b ä d e r n   sind  a n a l o g   B e i -  

s p i e l   1  T e s t b l e c h e   mit   u n t e r s c h i e d l i c h e n   T a u c h z e i t e n   in  de r   F l ü s s i g -  

p h a s e   und  H ä n g e z e i t e n   in  der   G a s p h a s e   p h o s p h a t i e r t   w o r d e n .   Z u r  

Q u a l i t ä t s k o n t r o l l e   der   e r z e u g t e n   P h o s p h a t s c h i c h t e n   ist  eine  T e s t -  

l a c k i e r u n g   mit   e i n e m   E i n b r e n n l a c k   auf  B a s i s   g e s ä t t i g t e r   P o l y e s t e r -  

h a r z e   v e r w e n d e t   w o r d e n ,   der   nach   der  B e s c h i c h t u n g   bei  150  C   20 

min   e i n g e b r a n n t   wi rd .   Die  t r o c k e n e n   L a c k s c h i c h t e n   haben   e i n e  

g l e i c h m ä ß i g e   Dicke   von  ca.  30  µ m .  

Die  V e r f a h r e n s s c h r i t t e   und  die  T e s t e r g e b n i s s e   sind  in  T a b e l l e   3  a u f -  

g e f ü h r t .  

Die  E r g e b n i s s e   z e igen ,   daß  d u r c h   A n w e n d u n g   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

M e h r f a c h t a u c h e n s   die  K o r r o s i o n s s c h u t z e i g e n s c h a f t e n   der   p h o s p h a -  

t i e r t e n   B l e c h e   vö l l ig   ü b e r r a s c h e n d   in  a n s e h n l i c h e r   W e i s e   v e r b e s s e r t  

w e r d e n .  





1.  V e r f a h r e n   zum  P h o s p h a t i e r e n   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   in  n i c h t - w ä ß -  

r i g e n   P h o s p h a t i e r b ä d e r n   auf  de r   B a s i s   n i e d r i g   s i e d e n d e r   H a l o g e n -  

k o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   un t e r   Z u s a t z   w ä ß r i g e r   P h o s p h o r s ä u r e   a l s  

p h o s p h a t i e r e n d e m   Agenz ,   e i n e m   A l k o h o l   als  L ö s e v e r m i t t l e r   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e r   als  S t a b i l i s a t o r e n ,   I n h i b i t o r e n   oder   B e -  

s c h l e u n i g e r   b e k a n n t e r   K o m p o n e n 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  die  zu  p h o s p h a t i e r e n d e n   W e r k s t ü c k e   nach   dem  V o r w ä r m e n  

in  de r   G a s p h a s e   w e n i g s t e n s   z w e i m a l   m i n d e s t e n s   10  sec  lang  i n  

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

w e n i g s t e n s   20  sec  in  der   G a s p h a s e   b e l a s s e n   w e r d e n .  

2.  V e r f a h r e n   nach  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  die  G e s a m t t a u c h z e i t   w e n i g s t e n s   30  sec  b e t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   nach  den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  die  H ä n g e z e i t e n   in  der   G a s p h a s e   z w i s c h e n   den  T a u c h v o r g ä n g e n  

w e n i g s t e n s   30  sec  b e t r a g e n .  

4.  V e r f a h r e n   nach   den  A n s p r ü c h e n   1  bis  3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das  P h o s p h a t i e r b a d   e inen   A m e i s e n s ä u r e e s t e r   als  a k t i v i e r e n d e  

K o m p o n e n t e   und  M e t h a n o l   ode r   ein  ü b e r w i e g e n d   aus  Me thano l   b e -  

s t e h e n d e s   A l k o h o l g e m i s c h   als  L ö s e v e r m i t t l e r   e n t h ä l t .  
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