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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   h o m o g e n e   o r g a n i s c h e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   a u f  

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   als  B a s i s k o m p o -  

nen t e ,   die  a u ß e r d e m   noch  w ä ß r i g e   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 s  A g e n z ,   e inen   n i e d r i g   s i e d e n d e n   A lkoho l ,   wie  z.  B.  M e t h a n o l   a l s  

L ö s e v e r m i t t l e r ,   a r o m a t i s c h e   N i t r o v e r b i n d u n g e n   als  W a s s e r s t o f f a k -  

z e p t o r e n   bzw.  B e s c h l e u n i g e r ,   H a r n s t o f f   und  - d e r i v a t e   als  H C l - A k z e p -  

t o r e n   bzw.  S t a b i l i s a t o r e n   und  z u s ä t z l i c h   e inen   a k t i v i e r e n d e n   K r i s t a l l -  

k e i m b i l d n e r   e n t h a l t e n .  

Es  ist  b e k a n n t ,   daß  man  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   von  E i s e n  

und  u n l e g i e r t e m   Stahl ,   m i t t e l s   w ä ß r i g e r   P h o s p h o r s ä u r e ,   die  in  e i n e m  

H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f   h o m o g e n   ge lö s t   is t ,   p h o s p h a t i e r e n   k a n n ,  

d.  h.  a n a l o g   der   k o n v e n t i o n e l l e n   n i c h t s c h i c h t b i l d e n d e n   F e - P h o s p h a -  

t i e r u n g   ( s i ehe   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 l a g ,   Sau lgau   (1974),  Sei te   103)  mi t   e i n e r  O b e r f l ä c h e n -  

s c h i c h t   aus  E i s e n p h o s p h a t e n   ü b e r z i e h e n   k a n n .  

Soll  die  P h o s p h a t s c h i c h t   als  K o r r o s i o n s s c h u t z s c h i c h t   u n d / o d e r   a l s  

a n o r g a n i s c h e   G r u n d i e r s c h i c h t   für  eine  n a c h f o l g e n d e   L a c k i e r u n g   d i e -  

nen,  dann  m ü s s e n   b e s t i m m t e   A n f o r d e r u n g e n   an  die  E i g e n s c h a f t e n   d e r  

Sch i ch t   g e s t e l l t   w e r d e n .   So  soll   die  S c h i c h t d i c k e   w e n i g s t e n s   0,  3  p m  

b e t r a g e n ,   a u ß e r d e m   soll   die  Sch ich t   m ö g l i c h s t   e i n h e i t l i c h ,   w e n i g  

w a s s e r l ö s l i c h ,   fes t   ha f t end ,   nicht   p o r ö s   und  m i k r o k r i s t a l l i n   s e i n .  

Die  P h o s p h a t s c h i c h t   soll   gute  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 f w e i -  

sen  und  ein  g u t e r   H a f t g r u n d   für  n a c h f o l g e n d e   L a c k i e r u n g e n   s e i n .  

Neben   den  n o t w e n d i g e n   B a s i s k o m p o n e n t e n ,   n ä m l i c h   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 ,   A l k o h o l e n   als  L ö s e v e r m i t t l e r   und  w ä ß r i g e r   P h o s p h o r s ä u r e ,  

w e r d e n   eine  Re ihe   w e i t e r e r   K o m p o n e n t e n   e m p f o h l e n ,   die  e i n e r s e i t s  



als  S t a b i l i s a t o r e n   ode r   I n h i b i t o r e n   auf  die  P h o s p h a t i e r l ö s u n g   e i n w i r -  

ken  s o l l e n   und  a n d e r e r s e i t s   als  B e s c h l e u n i g e r   ode r   I n h i b i t o r e n   b e -  

s t i m m t e   E i g e n s c h a f t e n   de r   P h o s p h a t s c h i c h t e n   f ö r d e r n   oder   e r z i e l e n  

s o l l e n .  

So  w e r d e n   b e i s p i e l s w e i s e   als  S t a b i l i s a t o r e n   in  der   U S - P S   3  228  806 

eine  Re ihe   von  C h i n o n e n ,   in  de r   U S - P S   3  297  495  eine  Re ihe   von  P o l y -  

h y d r o x y a r o m a t e n   und  in  der   U S - P S   3  338  754  neben   D i i s o b u t y l e n   a u c h  

s u b s t i t u i e r t e   P h e n o l e   g e n a n n t .  

T e i l w e i s e   wi rd   auch  von  I n h i b i t o r e n   g e s p r o c h e n ,   w o r u n t e r   b e i s p i e l s -  

w e i s e   nach   der  U S - P S   3  338  754  so  v e r s c h i e d e n e   S t o f f k l a s s e n   w i e  

N i t r o b e n z o l ,   E i s e s s i g   und  s u b s t i t u i e r t e   A l k y l t h i o h a r n s t o f f e   f a l l e n .  

Ein  Tei l   der   g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   wi rd   auch  u n t e r   dem  O b e r b e -  

gr iff   B e s c h l e u n i g e r   z u s a m m e n g e f a ß t ,   wie  z.  B.  in  der   D E - O S  

26  11  790  V e r b i n d u n g e n   wie  D i m e t h y l s u l f o x i d ,   P y r i d i n ,   Chinon  o d e r  

A m y l p h e n o l .   D i e s e   V e r b i n d u n g e n   s o l l e n   die  A u s b i l d u n g   der   P h o s p h a t -  

s c h i c h t e n   e r h e b l i c h   b e s c h l e u n i g e n ,   e b e n s o   wie  nach  der   U S - P S  

3  306  785  die  A n w e s e n h e i t   g e r i n g e r   M e n g e n   an  Z i n k s a l z e n .  

Nach  der   D E - O S   26  11  789  und  der   D E - O S   26  11  790  w e r d e n   u n e r -  

w ü n s c h t   k ö r n i g e   P h o s p h a t ü b e r z ü g e   d u r c h   die  A n w e s e n h e i t   e i n e r  

a p r o t i s c h e n   V e r b i n d u n g ,   wie  i n s b e s o n d e r e   N,  N - D i m e t h y l f o r m a m i d ,  

a b e r   auch   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   A c e t o n i t r i l ,   Ace ton ,   T e t r a m e t h y l e n -  

su l fon   und  d e r e n   K o m b i n a t i o n e n   v e r m i e d e n .  

Zur   V e r b e s s e r u n g   der   H a f t f e s t i g k e i t   und  E r z i e l u n g   s t a u b f r e i e r   P h o s -  

p h a t s c h i c h t e n   w e r d e n   in  der   D E - A S   12  22  351  V e r b i n d u n g e n   vom  T y p  

D i m e t h y l g l y o x i m   oder   Indigo  v o r g e s c h l a g e n .  

Zur   V e r b e s s e r u n g   der   S t r u k t u r   de r   P h o s p h a t s c h i c h t e n   w e r d e n   n a c h  

E P - A   34  842  auch  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   S u b s t a n z e n   mit   a n i o n i s c h e m  



oder   a m p h o t e r e m   C h a r a k t e r ,   wie  z.  B.  Salze  des  E t h a n o l a m i n s   v o n  

F e t t a l k o h o l p o l y g l y k o l e t h e r c a r b o n s ä u r e n   g e n a n n t .  

Alle  die  nach  dem  Stand  der   T e c h n i k   b e k a n n t e n   Z u s a t z k o m p o n e n t e n  

in  den  P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   haben   die  Aufgabe ,   e n t w e d e r   die  K o r r o -  

s i v i t ä t   und  S t ab i l i t ä t   der   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   s e l b s t   oder  die  B i l -  

dung  bzw.  die  E i g e n s c h a f t e n   der   P h o s p h a t s c h i c h t e n   güns t ig   zu  b e e i n -  

f l u s s e n .   Die  b e k a n n t e n   Z u s a t z k o m p o n e n t e n   mit  dem  l e t z t g e n a n n t e n  

W i r k u n g s f e l d   haben  a l l e r d i n g s   nicht   zu  ü b e r s e h e n d e   N a c h t e i l e .   E s  

h a n d e l t   s ich  bei  den  b e k a n n t e n   Z u s a t z k o m p o n e n t e n   d u r c h w e g   um  V e r -  

b i n d u n g e n ,   die  e n t w e d e r   als  F l ü s s i g k e i t e n   einen  v e r g l e i c h s w e i s e   n i e -  

d r i g e n   D a m p f d r u c k   a u f w e i s e n   oder   s o g a r   als  F e s t k ö r p e r   e r s t   in  d e n  

P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   ge lös t   w e r d e n   m ü s s e n .   Sowohl  die  Z u s a t z k o m p o -  

n e n t e n   s e l b s t   als  auch  ih re   A b b a u p r o d u k t e   r e i c h e r n   s ich  infolge  d e s  

n i e d r i g e n   D a m p f d r u c k s   d a h e r   in  den  g e b r a u c h t e n   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n  

an  und  s t ö r e n   im  Laufe  der   E i n s a t z d a u e r   die  P h o s p h a t i e r r e a k t i o n .  

Es  ist  d ahe r   nach  P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   mit  e iner   Z u s a t z k o m p o n e n t e  

g e s u c h t   w o r d e n ,   die  d iese   N a c h t e i l e   nicht  au fwe i s t .   E i n e r s e i t s   s o l l  

die  g e w ü n s c h t e   Z u s a t z k o m p o n e n t e   den  P r i m ä r s c h r i t t ,   n äml i ch   d i e  

A k t i v i e r u n g   der  m e t a l l i s c h e n   O b e r f l ä c h e   u n m i t t e l b a r   vor  der  P h o s -  

p h a t i e r r e a k t i o n   f ö r d e r n d   b e e i n f l u s s e n   und  gez ie l t   auf  die  Bi ldung  d e r  

P r i m ä r k r i s t a l l e   e i n w i r k e n ,   a n d e r e r s e i t s   soll  sie  auch  einen  v e r -  

g l e i c h s w e i s e   hohen  D a m p f d r u c k   a u f w e i s e n   und  i n s b e s o n d e r e   beim  G e -  

b r a u c h   der   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   keine  F o l g e p r o d u k t e   bi lden  k ö n n e n ,  

die  s ich  du rch   A n r e i c h e r u n g   s t ö r e n d   b e m e r k b a r   m a c h e n .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   wurde   nun  gefunden,   daß  durch   homogene   P h o s -  

p h a t i e r l ö s u n g e n   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 tof fe ,   die  w ä ß r i g e   P h o s p h o r s ä u r e ,   Methanol   oder   ein  ü b e r w i e g e n d  

aus  M e t h a n o 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 ,   N i t r o a r o m a t e n ,   H a r n -  

s toffe   und  g e g e b e n e n f a l l s   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   V e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n ,   d i e se   A u f g a b e n s t e l l u n g  

g e l ö s t   w i rd ,   wenn  sie  z u s ä t z l i c h   0, 01  bis  2,0  G e w i c h t s p r o z e n t   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 n   K r i s t a l l k e i m b i l d n e r   e n t h a l t e n .  

V o r z u g s w e i s e   e n t h a l t e n   die  P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   den  A m e i s e n s ä u r e -  

e s t e r   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  0,  1  b is   1, 0  G e w i c h t s p r o z e n t .  

In  e i n e r   w e i t e r e n   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   der   E r f i n d u n g   e n t h a l -  

ten  die  P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   als  A m e i s e n s ä u r e e s t e r   a u s s c h l i e ß l i c h  

A m e i s e n s ä u r e m e t h y l e s t e r .  

Der   A m e i s e n s ä u r e m e t h y l e s t e r   wird  n ä m l i c h   den  oben  g e s c h i l d e r t e n  

A n f o r d e r u n g e n   in  h e r v o r r a g e n d e r   W e i s e   g e r e c h t .   Es  läßt  s ich  z e i g e n ,  

daß  d i e s e r   E s t e r   eine  d i c h t e r e   P h o s p h a t k r i s t a l l k e i m b i l d u n g   an  d e r  

O b e r f l ä c h e   f ö r d e r t .   Man  kann  d i e s e n   E s t e r   i n f o l g e d e s s e n   auch  a l s  

a k t i v i e r e n d e n   K r i s t a l l k e i m b i l d n e r   b e z e i c h n e n .  

Ein  w e i t e r e r   V o r t e i l   d i e s e s   E s t e r s   sind  se ine   p h y s i k a l i s c h e n   und  c h e -  

m i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n ,   die  s ich  h a r m o n i s c h   in  die  E i g e n s c h a f t e n   n i e -  

d r ig   s i e d e n d e r ,   o r g a n i s c h e r   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   e in fügen ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e  d e r   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   auf  B a s i s   D i c h l o r m e t h a n ,   M e t h a n o l  

und  w ä ß r i g e r   P h o s p h o r s ä u r e .   Bei  e i n e m   S i e d e p u n k t   von  31,  5 ° C   i s t  

s i c h e r g e s t e l l t ,   daß  s ich  der   E s t e r   n icht   in  u n e r w ü n s c h t e r   W e i s e   i n  

der   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   mit   e i n e m   S i e d e p u n k t  >   35  C   a n r e i c h e r n   k a n n .  

Die  c h e m i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   s t e l l e n   d a r ü b e r   h i n a u s   s i c h e r ,   d a ß  

s ich  auch  ke ine   u n e r w ü n s c h t e n   h o c h s i e d e n d e n   F o l g e p r o d u k t e   in  d e r  

P h o s p h a t i e r l ö s u n g   a n r e i c h e r n   k ö n n e n .  

Der   v e r g l e i c h s w e i s e   hohe  D a m p f d r u c k   d i e s e s   E s t e r s   z ieht   e inen  w e i -  

t e r e n   b e s o n d e r e n   V o r t e i l   nach  s ich .   Die  mit  e i n e r   s i e d e n d e n ,   E s t e r -  

h a l t i g e n   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   im  G l e i c h g e w i c h t   s t e h e n d e   G a s p h a s e   w e i s t  

n ä m l i c h   s t e t s   m e r k l i c h e   E s t e r g e h a l t e   auf,  so  daß  der   E s t e r   bei  e i n e r  

T a u c h p h o s p h a t i e r u n g   b e r e i t s   vor  der   e i g e n t l i c h e n   P h o s p h a t i e r u n g   a u f  



die  O b e r f l ä c h e   der   W e r k s t ü c k e   e i n w i r k e n   kann.  D.  h.  wenn  die  W e r k -  

s t ücke   in  ü b l i c h e r   W e i s e   zur   V o r w ä r m u n g   z u n ä c h s t   s o l a n g e   in  d e r  

G a s p h a s e   ü b e r   dem  P h o s p h a t i e r b a d   g e h a l t e n   w e r d e n ,   bis   ke in   K o n d e n -  

sat  m e h r   a b l ä u f t ,   so  w e r d e n   die  W e r k s t ü c k e   b e r e i t s   im  V o r w ä r m i n -  

t e r v a l l   de r   O b e r f l ä c h e n a k t i v i e r u n g   d u r c h   den  E s t e r   u n t e r w o r f e n ,   o h n e  

daß  schon   p h o s p h a t i e r t   w i rd .   D i e s e   z u s ä t z l i c h e   A k t i v i e r u n g   in  d e r  

D a m p f p h a s e   kann  auch  bei  e i n e r   M e h r f a c h t a u c h p h o s p h a t i e r u n g   m i t  

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   z w i s c h e n   den  T a u c h v o r g ä n g e n   i n  

der   F l ü s s i g p h a s e   v o r t e i l h a f t   g e n u t z t   w e r d e n .  

G r u n d s ä t z l i c h   kann  die  a k t i v i e r e n d e   K r i s t a l l k e i m b i l d u n g   auch  d u r c h  

den  e b e n f a l l s   n i e d r i g   s i e d e n d e n   A m e i s e n s ä u r e e t h y l e s t e r   mit   Kp  54  ° C  

e r r e i c h t   w e r d e n .   P r i n z i p i e l l   sind  a b e r   auch  die  h ö h e r e n   h o m o l o g e n  

A m e i s e n s ä u r e e s t e r   g e e i g n e t ,   w e i l   d i e s e   in  M e t h a n o l   e n t h a l t e n d e n  

P h o s p h a t i e r b ä d e r n   u n t e r   dem  k a t a l y t i s c h e n   E in f luß   der   P h o s p h o r -  

s ä u r e   o h n e h i n   e i n e r   U m e s t e r u n g   in  den  M e t h y l e s t e r   u n t e r l i e g e n .   D e r  

E i n s a t z   des  M e t h y l e s t e r s   ist  a l l e r d i n g s   b e v o r z u g t .  

Die  P h o s p h a t i e r l ö s u n g   en thä l t   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z w i s c h e n   0, 01  %  u n d  

2  %,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0,  u n d   1,0  %,  A m e i s e n s ä u r e e s t e r .   G e -  

r i n g e r e   G e h a l t e   als  0 ,01  %  sind  k a u m   w i r k s a m ,   h ö h e r e   G e h a l t e   a l s  

2. %  f ü h r e n   z u n e h m e n d   zu  u n e r w ü n s c h t e m   K r i s t a l l a u f b a u ,   de r   d u r c h  

K r i s t a l l a u s b l ü h u n g e n   an  der   M e t a l l o b e r f l ä c h e   g e k e n n z e i c h n e t   i s t .  

In  der   n a c h f o l g e n d e n   B e s c h r e i b u n g   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P h o s p h a -  

t i e r l ö s u n g   w e r d e n   die  G e h a l t e   der   E i n z e l k o m p o n e n t e n   in  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   a n g e g e b e n .   Bei  der   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   h a n d e l t   es  s ich   u m  

eine  h o m o g e n e   L ö s u n g ,   die  aus  f o l g e n d e n   E i n z e l k o m p o n e n t e n   b e -  

s teht   bzw.  w a h l w e i s e   b e s t e h e n   k a n n :  

Als  H a u p t l ö s e m i t t e l   g e e i g n e t   sind  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   wie:  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 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 ,   we lche   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   können ,   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 ,   I s o p r o p a -  

nol,  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 ,   n - P e n t a n o l ,  

s e c .  - P e n t a n o l ,   H e x a n o l ,   H e p t a n o l ,   Oc t ano l ,   2 - e t h y l h e x a n o l ,   N o n a -  

nol,  D e e a n o l ,   U n d e c a n o l ,   D o d e c a n o l   und  d e r e n   G e m i s c h e .  

Als   H a r n s t o f f e   sind  e i n s e t z b a r :   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   und  a n d e r e   a l k y l i e r t e   H a r n s t o f f e   und  d e r e n   G e m i s c h e .  

Als  N i t r o a r o m a t e n   können   h e r a n g e z o g e n   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 t o l u o l ,   N i t r o e t h y l b e n z o l   und  d e r e n  

G e m i s c h e .  

Als  z u s ä t z l i c h e   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   und  N i t r o m e t h a n .  

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

d u n g e n   i n f r a g e :   N i t r o h a r n s t o f f e ,   T h i o h a r n s t o f f e ,   M e t h y l t h i o h a r n -  

s toff ,   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 toff   und  a l k y l i e r t e   T h i o h a r n s t o f f e .  

Als   z u s ä t z l i c h e   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   f o l g e n d e   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 :   P y r i d i n   und  P i k r i n s ä u r e .  

Das   H a u p t l ö s e m i t t e l   w i rd   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  die  g e s a m t e   P h o s -  

p h a t i e r l ö s u n g ,   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  

in  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 i o n   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  die  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g ,   v o r -  

l i eg t .   Die  K o n z e n t r a t i o n   des  W a s s e r s   in  der   P h o s p h a t i e r l ö s u n g  

s o 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  die  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g ,   b e t r a g e n .  

H a r n s t o f f e   s o l l t e n   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n  v o n   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   von  0, 05  bis  0, 5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n  

auf  die  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

N i t r o a r o m a t e n   k ö n n e n   in  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   von  0, 05  bis  0,  5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e -  

zogen   auf  die  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g ,   a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die  z u s ä t z l i c h e n   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   k ö n -  

nen  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,  5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   auf  die  g e s a m t e  

P h o s p h a t i e r l ö s u n g ,   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  b i s   1,0  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o -  

gen  auf  die  g e s a m t e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g ,   v o r l i e g e n .   A l s  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 ec .   - b u t y l e s t e r   und  - t e r t .   - b u t y l e s t e r  

ode r   d e r e n   G e m i s c h e n   ist  m ö g l i c h .   Als  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   k o m m e n   z.  B.  auch  i n f r a g e :   A m e i s e n s ä u r e - n - p e n t y l -  

e s t e r ,   - s e c .   - p e n t y l e s t e r ,   - n - h e x y l e s t e r ,   - s e c .   - 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 .   B e v o r z u g t   e n t h a l t e n   die  E s t e r   1  bis  4 

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 .  

T y p i s c h e   - R e z e p t u r e n   von  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P h o s p h a t i e r b ä d e r n   a u f  

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  f o l g e n d e  

( P r o z e n t e   b e d e u t e n   s t e t s   G e w i c h t s p r o z e n t e ) :  

74  %  CH2C12,  20  %  C H 3 0 H ,   5  %  H20,   0, 7  %  H 3 P O 4 ;   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  %  C H 2 C l 2 ,   21 %  C H 3 O 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 ,   22  %  CH3OH,  4 ,5  %  H20,   0, 8  %  H3PO4 ,   0 ,2   %  H a r n -  

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

70  %  C H 3 C C l 3 ,   24, 5 %  C 2 H 5 O H ,  4  %   H20,   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  %  H 3 P O 4 ,   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  % 

H C O O C H 3 .  

Der   ü b e r r a s c h e n d e   Ef fek t   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P h o s p h a t i e r l ö s u n -  

gen  sol l   an  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   v e r d e u t l i c h t   w e r d e 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 .   D i e s e   T e s t b l e c h e   w e r d e n   nach  der   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   g e w o g e n   und  danach   der  T a u c h 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 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  etwa  z u r  

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

V e r d u n s t u n g s v e r l u s t e n   am  o b e r e n   Rand  mit  K ü h l s c h l a n g e n   und  m i t  

e i n e m   D e c k e l   mit   D u r c h f ü h r u n g   für  eine  T a u c h v o r r i c h t u n g   v e r s e h e n  

i s t .  

Die  V e r g l e i c h s v e r s u c h e   r e p r ä s e n t i e r e n   den  Stand  der   T e c h n i k ,   w i e  

er  mit  D E - A S   26  11  789  und  D E - A S   26  11  790  g e g e b e n   i s t .  



B e i s p i e l   1 

Die  b e s c h r i e b e n e n   S t a h l b l e c h e   w e r d e n   z u n ä c h s t   in  der   ü b e r   der   s i e -  

d e n d e n   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   b e f i n d l i c h e n   G a s p h a s e   v o r g e w ä r m t ,   b i s  

ke in   K o n d e n s a t   m e h r   a b l ä u f t ,   und  dann  d u r c h   T a u c h e n   in  den  in  T a -  

b e l l e   1  a n g e g e b e n e n   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   p h o s p h a t i e r t .   Als  T a u c h -  

zei t   s ind  60  sec  g e w ä h l t   w o r d e n .   Nach  der   P h o s p h a t i e r u n g   können   d i e  

B l e c h e   g e g e b e n e n f a l l s   noch  mit   dem  K o n d e n s a t   der   G a s p h a s e   a b g e -  

s p r ü h t   w e r d e n ,   d a n a c h   w e r d e n   die  B l e c h e   d u r c h   die  K ü h l z o n e   in  d i e  

A t m o s p h ä r e   g e h o b e n ,   wobe i   d i e se   so fo r t   a b t r o c k n e n .   Die  B l e c h e   w e r -  

den  nach  F e s t s t e l l u n g   de r   M a s s e n z u n a h m e   e i n e r   r a s t e r e l e k t r o n e n -  

m i k r o s k o p i s c h e n   U n t e r s u c h u n g   (REM)  u n t e r w o r f e n ,   um  die  M i k r o -  

k r i s t a l l i n i t ä t   und  die  g l e i c h m ä ß i g e   V e r t e i l u n g   der   an  der   M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e   h a f t e n d e n   K r i s t a l l e   zu  p r ü f e n .  

Die  B l e c h e   s ind  a u ß e r d e m   T e s t l a c k i e r u n g e n   mit   v e r s c h i e d e n e n   L a c k -  

s y s t e m e n   auf  B a s i s   e i ne s   A l k y d h a r z e s   ( l u f t t r o c k n e n d ) ,   A l k y d m e l -  

a m i n h a r z e s   ( E i n b r e n n l a c k )   und  E p o x i d h a r z e s   ( 2 - K o m p o n e n t e n s y s t e m )  

u n t e r w o r f e n   w o r d e n .   Die  t r o c k e n e n   L a c k s c h i c h t e n   haben   eine  g l e i c h -  

m ä ß i g e   Dicke   von  ca.  30  pm.  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   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  DIN  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   wird  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 .  

Die  V e r s u c h s d u r c h f ü h r u n g   und  die  E r g e b n i s s e   gehen   aus  T a b e l l e   1 

h e r v o r .  

Als  B e i s p i e l e   w e r d e n   in  den  A b b i l d u n g e n   1  a,  1  b  und   1  c  R E M - A u f -  

n a h m e n   g e z e i g t ,   die  d o k u m e n t i e r e n ,   daß  d u r c h   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 m e t h y l e s t e r s   eine  d e u t l i c h e   V e r b e s s e r u n g   des  m i k r o -  

k r i s t a l l i n e n   A u f b a u s   der   P h o s p h a t s c h i c h t   e r r e i c h t   wird   und  daß  d i e  

K r i s t a l l i t e   g l e i c h m ä ß i g e r   v e r t e i l t   sind.  Bei  e i n e m   E s t e r g e h a l t   v o n  

2  %  b i lden   s ich  o f f e n s i c h t l i c h   v e r e i n z e l t   u n e r w ü n s c h t e   K r i s t a l l a u s  -  



b l ü h u n g e n   an  der   O b e r f l ä c h e .  

Aus  T a b e l l e   1  ist  e r s i c h t l i c h ,   daß  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 s c h i c h t e n   d u r c h   A n w e s e n h e i t   von  A m e i s e n s ä u r e e s t e r   i m  

P h o s p h a t i e r b a d   ganz  e r h e b l i c h   v e r b e s s e r t   w e r d e n .   (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   w u r d e n   an  a u s g e w ä h l t e n   T e s t b l e c h e n   nach   L a c k i e -  

rung   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   g e t e s t e t .  )  

B e i s p i e l   2 

In  den  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 l ö s u n g e n   sind  e n t s p r e c h e n d  

B e i s p i e l   1  S t a h l b l e c h e   nach   V o r w ä r m e n   d u r c h   T a u c h e n   mit   e i n e r   T a u c h -  

zeit   von  60  sec  p h o s p h a t i e r t   w o r d e n ,   wobei   die  in  T a b e l l e   2  a u f g e n o m -  

m e n e n   E r g e b n i s s e   e r r e i c h t   w o r d e n   s i n d .  

Auch  h i e r   ze ig t   s i ch   bei   A n w e s e n h e i t   von  A m e i s e n s ä u r e m e t h y l e s t e r  

in  der  P h o s p h a t i e r l ö s u n g   eine  d e u t l i c h   v e r b e s s e r t e   K r i s t a l l i n i t ä t  

(REM)  und  ein  e r h e b l i c h   v e r b e s s e r t e r   K o r r o s i o n s s c h u t z   der   r e s u l -  

t i e r e n d e n   P h o s p h a t s c h i c h t   ( D I N - S a l z s p r ü h n e b e l t e s t ) .  

B e i s p i e l   3 

In  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 l ö s u n g e n   sind  e n t s p r e c h e n d  

B e i s p i e l   1  S t a h l b l e c h e   nach  V o r w ä r m e n   d u r c h   T a u c h e n   mit  e i n e r   T a u c h -  

zeit   von  60  sec  p h o s p h a t i e r t   w o r d e n ,   wobei   die  in  T a b e l l e   3  a n g e g e b e -  

nen  E r g e b n i s s e   e r r e i c h t   w o r d e n   s ind.   Die  V e r b e s s e r u n g   der   P h o s p h a t -  

s c h i c h t q u a l i t ä t   d u r c h   A n w e s n e h e i t   des  A m e i s e n s ä u r e m e t h y l e s t e r s   w i r d  

auch  h ie r   d e u t l i c h   s i c h t b a r .  









1.  H o m o g e n e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   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 ,   die  w ä ß r i g e   P h o s p h o r s ä u r e ,   M e t h a n o l   o d e r  

ein  ü b e r w i e g e n d   aus  M e t h a n o 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 ,   N i t r o -  

a r o m a t e n ,   H a r n s t o f f e   und  g e g e b e n e n f a l l s   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   ode r   B e s c h l e u n i g e r   b e k a n n t e   V e r b i n d u n g e n   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  sie  z u s ä t z l i c h   0, 01  bis  2, 0  G e w i c h t s p r o z e n t   A m e i s e n s ä u r e -  

e s t e r   mit  1  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   im  A l k o h o l t e i l   als  a k t i v i e -  

r e n d e n   K r i s t a l l k e i m b i l d n e r   e n t h a l t e n .  

2.  H o m o g e n e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g   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  sie  den  A m e i s e n s ä u r e e s t e r   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  0,  1  b i s  

1  G e w i c h t s p r o z e n t   e n t h ä l t .  

3.  H o m o g e n e   P h o s p h a t i e r l ö s u n g 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  sie  A m e i s e n s ä u r e m e t h y l e s t e r   e n t h a l t e n .  
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