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@ Mittel und Verfahren zur Reinigung und Passivierung von Metallen im Spritzverfahren.

@ Die Erfindung betrifft Mittel und ein Verfahren zur
Reinigung und Passivierung von Metalien im Spritzverfahren,
die dadurch gekennzeichnet sind, daR der Reinigungs-
vorgang bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 100°C
mit wéssrigen Losungen erfolgt, die Phosphorsaureester,
Alkanolamine, mindestens ein spritzfahiges Tensid sowie
agfls. Buildersubstanzen, Buntmetallinhibitoren und/oder
Biozide enthalten. :
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Mittel und Verfahren zur Reinigqung und

Passivierung von Metallen im’

Spritzverfahren

Gegenstand der Erfindung sind Mittel und ein Verfahren
zur Reinigung und/oder Passivierung von Metallen im
Spritzverfahren, als Zusatz zu Schleif- und Abdriick-

wdssern und als Passivierungsmittel bei Kiihlkreis-
ldufen.

Die Reinigung von spanabhebend bearbeiteten Metallober-
fldchen im Spritzverfahren erfolgt im allgemeinen mit
wdssrigen Reinigern auf Basis von organischen Rostschutz-
mitteln, z.B. Kombinationen wvon Alkanolaminen und Fett-
sduren, Tensiden, Antischaummitteln und/oder Phospho-
naten sowie ggfls. Bioziden und Buildersubstanzen,
wobel die genannten Reiniger in wéssrigen Fliissig-
keiten bei einem pH-Wert von 7,5 bis 10,5 eihgesetzt

werden; iiblicherweise "Neutralreiniger" genannt.
g

zur Vermeidung unerwlinschter ‘Korrosionserscheinungen
ist es oft zweckmissig, die Metalloberfliche mit wéss-
rigen Lésungén,_ aie‘ entsprechende chemische Zusdtze
enthalten, zu passivieren. Dies erfolgt zweckmidssiger-
weise bei oder nach Reinigungsoperationen -bei der Me-
tallbearbeitung bzw. vor der Zwischenlagerung vor

einer weiteren Bearbeitung der Metalle. -

Die bisher ﬁblichen:Neutralreiniger bzw. Korrosions-
schutzmittel eignen sich ohne weitere Zusdtze nur fiir
die Behandlung von Eisen und Stahl. Derartige die Korro-
sion von Eisen— und Stahloberfldchen inhibierende Rei-
nigungs- und Passivierungsmittel enthalten beispiels-

weise Alkalinitrite, Alkanolamine, Seifen und Benzoate.
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Neben Eisenmetallen kommen in zunehmendem MaBe auch
Bunt- und Leichtmetalle und deren Legierungen, beson-
ders Zink, Aluminium und dessen Legierungen, mit Rei-
nigungs—- bzw. Passivierungsmitteln in Kontakt. Fir
Buntmetalle stehen als Inhibitoren z.B. Mercaptobenz-
thiazol bzw. Benzotriazol zur Verfligung. Diese Passi-
vieruhgskomponenten haben aber den Nachteil, daB sie
eine Verfirbung der Oberfldchen von Leichtmetallen
(Brunnenwasserschwarze) nicht verhindern. Zudem werden
zink, Aluminium und dessen Legilerungen von den Reini-
gungsmitteln angegriffen. Es wird ein entsprechend
hoher Metallabtrag gefunden, der bei Prizisionsteillen
teilweise nicht mehr toleriert werden kann. Insbeson-
dere trifft dies im Automobilbereich auf die neuar-

tigen Motoren und Getriebe aus Leichtmetall-Legierun-

gen zu.

Andererseits erfordert der Trend zur Automatisierung
weitere spezielle Reinigersysteme:

Um eine automatische Steuerung und Dosierung der Rei-
nigungsfliissigkeiten auch in Leitungswasser zu ermCg-
1:Lchen, was in der Regel {iber eine Leitfdhigkeitsmes-
sung erfolgt, enthalten die bislang {iblichen Reini-

gungsmittel Polyphosphate, die sich besonders bel hsre

rer Temperaturen zu Pyro- bzw. orthophosphaten abbauen.
Sehr h3ufig fithrt die Verwendung derartiger anorga-
nischer Ionen zu Ausfillungen mit den Hirtebildrern
des Wassers, also zu Calcium- oder Magnesiumphosphat—
Niederschldgen, in Gegenwart entsprechender Legierun-

gen auch zu Aluminiumphosphatausfdllungen. Die Folge

'sind nicht nur stdrende Auftrocknungen auf den zu bear-

beitenden Teilen, sondern auch verklebung, vVersteintrng

oder sogar Verstopfung von Anlageteilen und Pumpéen.
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Weiterhin ko&nnen ausfallende Phosphate, insbesondere
Aluminiumphosphate, zu unerwlinschten Koagulationsvor-
gédngen flhren, wie z.B. zur irreversiblen Bindung von

Tensiden oder Antischaummitteln.'Dies fiihrt zu einer

- deutlich hoheren Neigung'zﬁm Schdumen und damit zur

schnellen Funktionsunf&higkeit der Reinigerldsung.
Zudem bewirken diese elektrolythaltigen Produkte meist
einen erhdhten Metallabtrag sowie eine sehr rasche
Verfirbung des Leicht- bzw. Buntmetalls.

"Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB eine Kombi-

nation spezieller Phosphorsiureester und Alkanolamine

in Verbindung mit spritzfihigen Tensiden den Metallab-

trag drastisch reduziert; Verfdrbungen der Metallober-

fldchen werden nicht becbachtet.

Die Erfindung betrifft demgemd&B8 Mittel zur Reinigung

und Passivierung von Metalleﬁ im Spritzverfahren, die

dadurch gekennzeichnet sind, daB Sie

a) Phosphorsiureester o

b) Alkanolamine und/oder Alkanolaminsalze

c) mindestens einvspritzféhigesbﬁichtiOnisches Tensid,
"sowie ggfls. '

d) Buildersubstanzén,:Komplexbildner und/oder Biozide

enthalten. | |

Die erfindungsgemiBen Reinigungsmittel =zeichnen sich
dadurch aus, daB in ihnen solche Phosphors8ureester

verwendet werden, die einen stdrungsfreien ProzeB-

.ablauf ohne Schaumbildung gewdhrleisten. Dies ist umso

Uberraschender, als in der OE-PS 235 149 Phosphorséﬁre—

ester als Schaumstabilisatoren béschriebén werden.
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Die bevoriugt verwendeten Phosphorsdureester

ethoxylierter Fettalkohole sind 2zudem unempfindlich
gegeniiber Calcium- und Magnesiumionen. Der Effekt, die
Oberflichen verschiedener Leichtmetalle zu inhibieren,

ist deshalb auch in harten Wadssern gewdhrleistet.

Da in den erfindungsgemZBen Mitteln Phosphate nicht
enthalten sind, unterbleibt auch die nachteilige Aus-
f&llung von Phosphatsalzen.

Aufgrund der guten Inhibitorwirkung der Phosphorsdure-
ester bleibt der Aluminiumabtrag &uBerst gering. Zudem
wird eine Verfdrbung der gereinigten Metalloberfl&chen
praktisch nicht beobachtet. Die Inhibitorwirkung gegen-
iber Eisenmetallen, Jjedoch in besonderem MaBe auch
Bunt—~ und Leichtmetallen und Zink, macht die erfin-
dungsgemé&Ben Reinigungsmittel zu universell geeigﬁéten“
Reinigern, beispielsweise £fiir den Einsatz in groBen
Zentralanlagen.

Die erfindunsgemd@Ben Leichtmetallinhibitoren k&nnen

Phosphorsdureester verschiedener Provenienz sein:

a) Mono- und/oder Diester der Phosphor-

sdure mit Alkanolen mit 10 - 20 C-~Atomen;

b) Mono- und/oder Diester der Phosphorsdure mit

ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkanolen mit
10 - 20 C-Atomen;

c) Phosphorsdureester von Polyethylenglykol- und/oder

Polypropylenglykolethern; bzw. deren wasserlOsliche
Salze

Sdmtliche Alkohole k&nnen geradkettig, verzweigt, ge-
sdttigt oder wungesdttigt sein. Vorzugsweise werden
geradkettige Fettalkohole (Alkancle mit 10 - 20

C-aAtomen) verwendet.
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Bevorzuét werden in den erfindungsgemd@fen Mitteln die
Monoester der Phosphorsdure mit ethoxylierten, gerad-
kettigen Alkanclen mit 10 - 20 C-Atomen und ihre Na-
trium~, Kalium- , Ammonium- oder Alkanolaminsalze ver-

wendet..

Diese-Klasse von Verbindungen ist insbesondere dadurch
gekennzeichnet, daB bei ihrer Verwendung in der erfin-
dungsgemaﬁen Kombination in wassrlger L6sung .gerade in
Sprltzsystemen kein stdrender Schaum erzeugt und damit
ein reibungsloser ProzeBablauf in Relnlgungsautomaten
gewahrlelstet wird.

Da diese ethoxylierten, hydrophilen Monoester auch in
harten W&dssern keine Ausfd@llungen von Calcium- oder
Magnesiumsalzen bewirken, werden auf den gereinigten
Teilen Auftrocknungeh vérmieden, die AnlaB zu XKorrosion
sein konnten. Derartige Ausfdllungen ‘wiirden zudem
einen unndtigen, nicht effektgebundenen Verbrauch des
Inhibitors bewirken, was einen Praxiseinsatz unmdglich
machen wilirde. Der Inhibierungseffekt ist ‘somit ohne

Einschr@nkung auch in harten Widssern gegeben.

Im Unterschied zu anderen Reinigungsmitteln (EP-A 81
810 136.6) kann bei Einsatz der erfindunsgemdBen Rei-

niger auf die Verwendung von Zinksalzen verzichtet

werden.

Als im Sinne der Erfindung geeignete Alkanolamine kom-
men béispielsweise folgende Verbindungen in Betracht:
Mono-, Di- und  Triisopropanolamin,:. n-Propanolamin,
N,N,N',N'-Tetrakis-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin und

vorzugsweise Mono-, Di- und Triethanolamin, einzeln
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oder im Gemisch. Geeignete Alkanolaminsalze sind bei-
spielsweise Salze der vorstehend genannten Verbindun-
gen mit linearen und/oder verzweigten Mono- und/oder
Dicarbonsduren und/oder Sufonsidurederivaten. Als Mono-
und/oder Dicarbonsduren kommen hierbei insbesondere
2-Ehtylhexylsdure, Caprylsdure, Isononansdure, Caprin-
sdure-und Sebacinsdure in Frage.Ein geeignetes Sulfon-
sdurederivat ist zum Beispiel Benzosulfonyl-N-methyl-¢-

—aminocapronsdure.

Die Reinigungsfliissigkeiten enthalten solche spritz-
féhigen nichtionischen Tenside, daB8 die Mittel in
allen Temperaturbereichen ohne stdrende Schaumbildung
einsetzbar und spritzfdhig sind. Die Tenside derarti-
ger Kombinationen bleiben oberhalb des Triibungspunktes

in der Reinigungsfliissigkeit dispergiert, sie scheiden

sich nicht ab. Dadurch wird ein sehr guter, gleichblei-

bender Reinigungseffekt bewirkt. Gleichzeitig wird
durch die Verwendung derartiger Kombinationen erreicht,
daB sich abgewaschenes, wenig selbst emulgierendes 01
an der Oberfliche der Vorratsbidder abscheidet und in
mechanischer Form, z.B. durch Ringkammerent&ler oder
Sé?aratoren, abgetrennt werden kann. Eine Emulgierung
wird praktisch unterbunden, wodurch sich die Standzeit
der Bdder bedeutend verl&ngert. Gegebenenfalls kann
jedoch durch entsprechende Emulgatorzusdtze die Emul—A
gierwirkung erh6ht werden, wenn dies in speziellen

Fadllen erforderlich bzw. erwiinscht sein sollte.

Ein wesentlicher Vorteil, den die erfindungsgemdfen
Mittel aufweisen, ist der, eine automatische Steuerung
des Reinigungsvorgangs und Dosierung der Reinigerldsung
zu erﬁéglichen. Auch im vorliegenden Verfahren erfolgt

die Steuerung und Dosierung iiber die Leitfdhigkeit der
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Reinigerldsung, jedoch ohne daB zur Erzeugung von Leit-
fihigkeit Phosphate eingesetzt werden miissen. Obwohl
Elektrolyte im allgemeinen den Leichtmetallabtrag stark
erhdhen, gelingt es, eine praxisgerechte Leitf&higkeit
dadurch zu erreichen, daB man die genannten Phosphor-
sdureester in Kombination mit Alkanolaminen und/oder
Alkandlaminsalzen von linearen und/oder verzweigten
Mono- oder Dicarbonsduren und/oder Sulfonsdurederivaten
einsetzt. Insbesondere werden flr die Leitfdhigkeits-
kombination Mischungen aus Monoethanolamin, ggfls. in
Gegenwart anderer Alkanolamine, -und Mono- und/oder
Dicarbonsduren, vorzugsweise Isononansiure, eingesetzt
Zur Steigerung der Wirksamkeit und Stabilisierung die-
ser Leitfidhigkeitskombination werden Buildersubstanzen
wie Borate, Glukonate, Kaliumhydroxid und/oder Amino-
polycarbonsduren bzw. deren Salze, vorzugsWeise Ethy-

lendiamintetraacetat oder Nitrilotriacetat, zugesetzt.

Der Einsatz der Kombination, aufgrund derer die erfin-
dungsgemdBen Mittel die gewlinschte LeitfZhigkeit auf-
weisen, erfolgt im Rahmen der Gesamtkombination in
Mengen von insgesamt 0,5 -~ 5 Gew.-%. Die wissrigen
Lésungen, deren pH-Wert zwischen 7,5 und 10,5 liegt,
enthalten dabei folgende Komponenten:

Alkanolamin - 0,025 - 2,5 %

Mono- und/oder

Dicarbonsdure 0,0025- 2 %

sowie ggf.

Borat und/oder

Glukonat 0,0025- 1 kS
Kaliumhydroxid 0,005 - 0,5 %
Aminopolycarbonsidure  0,0005- 0,5 %

542307438539 3 £2 83
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Die jeweilige Einsatzkonzentration dieser KXomponenten
ist so zu wdhlen, daB die Leitfdhigkeit in entsprech-
endem ProzeBwasser ausreichend grof8 ist, um die auto-
matische Dosierung und Steuerung =zu ermdglichen.
Gleichzeitig diirfen die Mischungen nicht zu Ausfdllun-
gen fiihren. '

Gegebenenfalls kOnnen den erfindungsgemdfien Reinigungs-
mitteln noch Biozide, z.B. Derivate von Hexahydrotri-
aziﬁ, wie das Umsetzungsprodukt von Monoethanclamin
mit Formaldehyd, zugesetzt werden, ohne daB dies die
wesentlichen Eigenschaften wie Reinigungs— und Passi-
vierungswirkung, Leitfdhigkeit oder Schaumarmut beein-
fluBt.

Gegebenenfalls werden den Reinigungsmitteln auch =zu-
sdtzlich Buntmetallinhibitoren, z.B. Mercaptobenzo-

thiazol oder Benzotriazol zugesetzt.

Die Einsatzkonzentrationen der Phosphorsdureester in
den AnwendungslOsungen betragen 10 bis 1000 ppm, vor-~
zugsweise Jjedoch 10 bis 300 ppm bei Verwendung des

Mittels als Neutralreiniger.

Flir die iblichen, kurzen Behandlungszeiten reichen ca.
25 ppm Phosphorsdureester in der Anwendungsflissigkeit
aus, um den erfindungscemdBen Passivierungsefiekt bei

gleichzeitig guter Reinigung zu erzielen.

Bei Verwendung in &hnlichen Aufgabengebieten, z.B. in
geschlossenen Systemen wie Kihlkreisldufen als Passi-
vierungsmittel, k&nnen die Mengen oberhalb 300 ppm

liegen.
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Das erfindungsgemdfie Verfahren wird also unter Einsatz
der genannte Mittel durchgefiihrt, deren pH-Wert im
Bereich von 7,5 bis 10,5 liegt. Der Reinigungs- bzw.
Passivierungsvorgaﬂg mit den Mitteln, die die Phos-
phorsdureester in KXonzentrationen im Bereich wvon 10
bis 1000 ppm, vorzugsweise 10 bis 300 ppm, enthalten,
findet bei Raumtemperatur bis 100°C, bevorzugt zwisch-
en 35 und 70°C statt.

Diererfindungsgeméﬁen.Mittel.sowie das Reinigungs- und
Passivierungsverfahren, werden durch die folgenden

Beispiele niher erldutert:

A. Herstellung der erfindungsgemédBen Mittel.

Unter Riihren wurden bei Raumtemperatur zu der vorgeleg-

ten Menge Wasser sukzessive die sauren und alkalischen

Komponenten, die Tenside, die Bunt- und Leichtmetallinhi-

bitoren und ggfls. die Biozide zugegeben. Dabei wurde
in den einzelnen Beispielen entweder voll entsalztes
Wasser (VEW), Leitungswasser (LW) oder Wasser verwendet,
in dem eine H&Arte von 5°d mit Magnesiumsulfat bzw.
Calciumchlorid eingestellt worden war (5°d Mg2+ bzw

504 ca’).

B. Bestimmung des Aluminium- und Zinkabtrags.

Eine Priifldsung bestimmter Konzentration wurde in de-
finierten Wdssern bei Raumtemperatur angesetzt. 1000
ml der Testldsung wurden in einem entsprechenden Glas-
gefdB auf 65°C erwdrmt. Priifbleche der GroBe 50 x 100
mm wurden freihdngend an einem Glashaken in die me-
chanisch bewegte Fllissigkeit getaucht, das Glasgefas
wurde abgedeckt. Nach 1 Stunde wurde das Priifblech |

5d 2307438539 3 02 B3
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entnommen, die Flissigkeit abgekihlt, mit Salzsdure
auf pH = ca 2 eingestellt, das Fliissigkeitsvolumen mit
voll entsalztem Wasser auf 1000 ml ergdnzt und ein
Teil der salzsauren Fliissigkeit filtriert. Beil auftre-
tenden Tribungen kann ein Teil der salzsauren Flissig-

keit erforderlichenfells auch zentrifugiert werden.

Die Aluvminiumkonzentration in der klaren LSsung konnte
entweder mit Hilfe der Atomabsorption oder photome-
trisch (Filter 535 nm) mit Eriochromcyanin in Ammo-
niumacetat gepufferter L&sung bestimmt werden, die

Zinkkonzentration nur mittels der Atcomabsorption.
C. Bestimmung des Inhibierungsgrades.

Die iphibierenden Eigenschaften der erfindungsgemdBen
Mittel auf Zink, Ziuminium und Aluminiumlegierungen
wtrden nach der unter B. beschriebenen Anordnung er-—

mittelt. Der Inhikierungsgrad k berechnet sich nach

Darin bedeuten:

k den Inhibieruncgsgrad in %

a die Metallionenkonzentration in einer Prifidsung
ohne Inhibitor

b die Metallionenkonzentration in einer PriiflSsung mit
Inhibitor.

Sd 2307438538 3 0283
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Die zZusammensetzung der fiir die Herstellung der erfin-

dungsgemdBen Reinigungsmittel verwendeten Inhibitoren

.geht aus der folgenden Aufstellung hervor:

1.

Monoester aus

Phosphorsdure ca
und C12_18Alkanol
+ 10 EO, Na-Salz

30%

Aktivsubstanz (AS)

Monoester aus. Phosphor- ' ca 100%AS

sdure und C14_16Alkanol

+ 6 EO, Monoethanolaminsalz

saurer Phosphorsdure- : ca 100%AS

ester eines Polvethers
Korantin R LUB (BASF)

Monoester aus Phosphor- ca 1003AS

sdaure und C12—18 Alkanol

5. Reakt.

prod.aus a) 10 Teilen Dipropylenglykol

30

35

54 230°428539 3 0283

.und ,
282 Teilen Propylenoxid und
b) 30,5 Teilen Polyphosphorsdure
| (84 %) | |

ca 100%AS
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In den folgenden Beispielen werden die Aktivsubstanzen
der wissrigen Konzentrate in Gewichts-% genannt;

hierin bedeuten EO = Ethylenoxid, PO = Propylenoxid.

Beispiel 1

Monoethanoclamin
Diethanolamin
Triethanclamin

Isononansdure

N N R Ve R
o0 dP P dP oe

Gemisch von verzweigten Carbonsduren mit 9 - 11
C-Atomen

o

Borsadure
% Inhibitor 1, 30 %ig
5 % Isotridecylalkohol + 3 PO
52% vollentsalztes Wasser (VEW)
Spritztemperatur: oberhalb 35°C

Beispiel 2

% Monoethanolamin
% Diethanolanin
Triethanolamin

Iscnonansdure

-

S N B e
o0 @ o

Gemisch von verzweigten Carbonsduren mit 9 - 11
C-Atomen
% Borséure
% Inhibitor 1, 30%ig
% eines Anlagerungsproduktes von 30 EO und 60 PO
an Ethylendiamin
2 % eines Anlagerungsprodukts von 2 EO und 4 PO an ein
Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen
50% VEW
Spritztemperatur: oberhalb 45°C
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Beispiel 3

S N S B YR
P o o0 do oo

[T S
o P oo

oo

51%

Monoethanolamin
Diethanolamin
Triethanolamin
ISononansiure

Gemisch von verzweigten Carbonsduren mit 9 - 11

7C—Atomen

Borsdure .

Inhibitor 1, 30%ig

2-Ethylhexanol + 3 PO

eines Anlagerungsprodukts von 2 EO und 4 PO an ein
Alkonol mit 12 - 18 C-Atomen

VEW

Spritztempératur: oberhalb 50°C

Beispiel 4

%

5
9
7 %
7
7

Monoethanolamin

g Diethanolamin
Triethanolamin

Isononansdure

Gemisch von verzweigten Carbonsduren mit 9 - 11

- C-Atomen

wm

% Borsdure

% Inhibitor 1, 30%ig

% eines Anlagerungsprodukts von 2 EO und 4 PO an ein
- Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen

einesvAnlagerungsproduktes von 5 EO und 4 PO an

" ein Alkanol mit 12 - 14 C-Atomen .

48%

VEW

Spritztemperatur: oberhalb 60°C

£ ¥I0/4RQ 2 N1 Ba
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Beispiel 5
30 3 Triethanolamin
10 % Caprylsdure
% Hexahydrotriazinderivat

’ $ Mercaptobenzothiazol

; % Inhibitor 1, 30%ig

3 % eines Anlagerungsprodukts von 3 PO an Isotri-

decylalkohol

51,2 % VEW

Spritztemperatur: oberhalb 20°C

Beispiel 6
30 % Triethanolamin
10 % Caprvlsaure
5 % Hexahydrotriazinderivat
0,5 % Mercaptobenzothiazol
1 % Inhibitor 1, 30%ig
% eines Anlagerungsproduktes von 3 PO an Isotri-
decylalkohol
3 3 eines Anlagerungsproduktes von 2 EO und 4 PO an
ein Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen
47,5% VEW

Spritztemperatur: oberhalb 30°C.

Beispiel 7
30 % Triethanolamin
10 % Caprylsdure
% Hexahydrotriazinderivat
;5 % Mercaptobenzothiazol
;5 % Inhibitor 1, 30%ig
4 % eines Anlagcrungsproduktes von 2 EO und 4 PO an

S4230:438539 3 02 83

ein Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen
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1 % eines Anlagerungsproduktes von 5 EO und 30 PO an

49 3

Propylenglykol-1.2
VEW

Spritztemperatur: oberhalb 45°C

Beispiel 8

30 % -Triethanolamin

10 %
5 %
0,5 %
0,5 %
3 0%

3 0%
48 %

Caprylsaure

Hexahydrotriazinderivat

Mercaptobenzothiazol

Inhibitor 2 | | |
eines Anlagerungsproduktes von 2 EO und 4 PO an
ein Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen v

eines Anlagerungsproduktes von 5 EO-ﬁnd 4 PO an
ein Alkanol mit 12 - 14 C-Atomen

VEW '

Spritztemperatur: oberhalb 55°C.

Beispiel 9

20
10
10
1
5

54

oo

e oo

oo

Diethanolamin
Sebacinsdure

Isononansiure
Inhibitor 2 -

% eines Anlagerungsproduktes von 2 EO und 4PO an

%

ein Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen
VEW

Spritztemperatur: oberhalb 60°C
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Beispiel 10

20 %
10
10 %
3 0
2 8
0,4 %
54,6 %

Triethanolamin

Benzolsulfonyl-N-methyl- £ -aminocapronsiure
Isononansdure

eines Anlagerungsproduktes von 3 PO an ein
Alkanol mit 12 - 14 C-Atcmen

Inhibitor 1

Tetranatriumethylendiamintetraacetat
VEW

Spritztemperatur: oberhalb 30°C

Beispiel 11

30 %
5 3
5 g
5 3
3 %
2 %
0,8 %

49,2 %

Diethanolamin .
Benzolsulfonyl—N-methyl—é—aminocaprdnséure
Sebacinsdure

Caprylsdure

eines Anlagerungsproduktes von 3 PO an ein
Alkanol mit 12 - 14 C-Atomen

eines Anlagerungsproduktes von 2 EO und 4 PO an
ein Alkanol mit 12 - 18 C-Atomen

Inhibitor 2

VEW

Spritztemperatur: oberhalb 35°C

Die Aluminiumabtragswerte flir die Reinigungsmischungen

der Beispielé 1 - 11 einschlieBlich der Blindversuche

a) und

b) ergeben sich aus der nachfolgenden Tabelle 1.
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Tabelle 1

napoa

Aluminium- und Zinkabtragswerte

Zeit Al-Legilerung  Abtraq ’

0124851
HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Mischung Kon:. Terp. - Inhuibierungs-
Beisprel g/l inIw  °C min, bzw. zn mgom <o, grad (%) ;
1 20 65 60 Al 95,5 - 6,45 98
2 20 63 60 AL 99,5 0,51 97
. , '
3. 10 65 - 60 Al 99,5 '~ . 0,57 98 Cod
TR -
4 10 65 60 AL 93,5 . 0,46 98
" s 2 45 60 AL9,5 - 0,48 94, ;
6 20 55 60 Al/:3 0,5 0,42 56
si1,2
7 15 63 60 AL 99,5 0,45 " 95
8 10 65 60 Al 99,5 " 0,40 97 = v i
1
9 15 70 60 AL 99,5 - 0,70 9%
© 10 20 70 60 AL 99,5 0,55 92
" 10 70 60 AL99,5 - a,40 97
a) 10 70 60 ALY9,S s -
7 20 65 no ’n 1,3 73
by 20 5 60 -

Bemerkungen:

a) zum Vergleich: Mischung aus
ohne Inhibitor 2

‘Beispiel 11

b) zum Véigleich:'Mischung3éﬁs Beiépiel 7

ohne Inhibitor 1

5d 2307438539 3.0263
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Beispiele 12 - 22

Die in den Beispielen 12 - 22 beispielhaft belegten
Reinigungsmittel enthielten auBer den in Tabelle 2

angegebenen Inhibitoren folgende Komponenten:

50 %$-Wasser (VEW)

15 % Monoethanolamin
15 % Triethanolamin
10 % Caprylsdure

10 % Versatic 10R

Diese Mischung wurde eingesetzt in einer Konzentration

von 30 g / 1 in 1I¥ oder VEW bei einem pH-Wert von 9,7.

Die inhibierenden Eigenschaften der erfindungsgemifen
Mittel der Beispiele 12 - 22 sind in Tabelle 2 zusam—
mengefaBt. Dabei sind die Beispiele 12, 17, 19 und 21
Kontrollbeispiele, in denen die Reinigungsmischung
keinen Inhibitor gemdB der Erfindung enthielt.

€ mmn imcvon a mnan
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Belspiele 23 - 29
Die in den Beispielen 23 - 29 beispielhaft belegten

. ——

Reinigungsmittel enthielten auBer den in Tabelle 3 an-

gegebenen Inhibitoren folgende Komponenten:

50 % Wasser VEW

10 % Monoisopropanolamin
10 % Diisopropanolamin
10 g Diethanolamin

10 % Triethanolamin

10 3% Borsdure

Diese Mischung wurde eingesetzt in einer Konzentration

ven 25 g / 1 in LW oder VEW bei einem pH-Wert von 9,6.

Die inhibierenden Eigenschaften der erfindungsgemdBen
Mittel der Beispiele 23 - 31 finden sich in Tabelle 3.
Dabei sind die Beispiele 23 und 27 Kontrollbeispiele,

in denen die Reinigungsmittel keinen Inhibitor
enhielten.
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Beicspiele 30 - 32
Die in den Beispielen 30 - 32 beispielhaft belegten

Reinigungsmittel enthielten auBer den in Tabelle 4 an-

gegebenen Inhibitoren folgende Komponenten:

50 %-VEW

20 % Triethanolamin
10 % Na-Glukonat

10 % Glyzerin

8 %

Polyethylenglycol mit einem Molekulargewicht
von 300 '

2 % Benzotriazol

Diese Mischung wurde eingesetzt in einer Konzentration

von 10 g / 1 in VEW bei einem pH-Wert von 8,6.

Die inhibierenden Eigenschaften der erfindungsgeméBen
Mittel der Beispiele 30 - 32 sind in Tabelle 4 zusam-
mengefaBt. Dabei. ist das Beispiel 30 ein Kontrollbei-

spiel, in dem das Reinigungsmittel keinen Inhibitor
enthielt.

Caavn cnacan o Aman
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Beispiele 33 - 41
Die in den Beispielen 33 - 41 beispielhaft belegten

Reinigungsmittel enthielten auBler den in Tabelle 5 an-

gegebenen Inhibitoren noch folgende XKomponenten:

% “VEW

(9]
i

Monoethanolamin
Diethanolamin
Triethanolamin
Isoncnansdure
Versatic 911R
Borsdure
Na—-Glukonat

N BN NN
0F 0 90 d0 00 o0 P P

eines Anlagerungsproduktes von 5 EO und 30 PO an
Prdpylenglycol. ’
Diese Mischung wurde eingesetzt in einer Konzentration

von 20 g / 1 in VEW oder IW bei einem pH-Wert von 9,2.

Die inhibierenden Eigenschaften der erfindunasgemdBen
Mittel der Beispiele 33 - 41 sind in der Tabelle 5
zusammengefalt. Dabei sind die Beispiele 33, 36 und 39
Kontrollbeispiele, in denen die Reinigungsmittel kei-
nen Inhibitor enthielten. '
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Patentanspriiche

1.

Mittel zur Reinigung und Passivierung von Metallen
im Spritzverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB sie
a) Mono- und /oder Diester der Phosphorsdure mit
1Alkanolen.mit 10 - 20 C-Atomen, Mono- und/oder
Diester der Phosphorsﬁure mit ethoxylierten und/-
oder propoxylierten Alkanolen oder
Phosphordureester von Polyethylenglykol- und/oder
Polypropylenglykoletherni .

beziehungsweise deren wasserlOsliche Salze,

b) Alkanolamine und/oder Alkanolaminsalze von line-
aren und/oder verzweigten Mono- und/oder Dicar-
bonséduren
und/oder Sufonsdurederivaten,

c) mindestens ein spritzfihiges nichtionisches Ten-
sid sowie gegebenenfalls

d)vBuildersubstanzen, Biozide und/oderrBuntmetall—
inhibitoren

enthalten.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
sie Alkali-, Ammonium- und/oder Alkanolaminsalze

von Monoestern der Phosphorsdure mit ethoxylierten

~geradkettigen Alkanolen mit 10 - 20 C-Atomen ent-

halten.

Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB sie als Buildersubstanzen Borate, Glukona-
te, Kaliumhydroxid und/oder Aminopolycarbonsd@uren

beziehungsweise deren Salze enthalten.

Verfahren zur Reiniqung und Passivierung von lietal-

len im Spritzverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB

Sd230°438533 3 02 83
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man wéﬁrige Losungen der Mittel gem&B Anspruch 1
bis 3 verwendet, deren pH-Wert im Bereich von 7,5
bis 10,5 liegt, und die Konzentrationen der Phos-
phorsdureester im Bereich von 10 bis 1 000 ppm,
vorzugsweise 10 bis 300 ppm, aufweisen, und man die
Reinigung bei Temperaturen von Raumtemperatur bis

100°C, bevorzugt zwischen 35 und 70°C, durchfiihrt.

$4220/42859 302 3 \
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