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69 Vertahren zur Oberfldchenbehandlung von Metallen.

6) Verfahren zur Oberfiaichenbehandlung von Metalien,
wie Entfetten, Beizen, Phosphatieren oder Lackieren, in
Béadern auf nichtwaBriger Basis in einer Kammeranlage, bei
der das Kondensat aus der Kondensatrinne, weiches aus
der Luft kondensiertes Wasser enthalt, in ein Phasentrenn-
gefaB gefiihrt wird, woraus die iberwiegend wéfBrige Phase
in ein UberlaufgefaB gelangt, aus dem soviel an {iberwie-
gend waBriger Phase abgezogen wird, wie durch eine Nach-
steliésung, welche die fiir die Oberflachenbehandlung reak-
tive Komponente sowie die Komponenten der (iberwiegend
wéaBrigen Phase in etwas wasserdrmerer Zusammenset-
zung enthilt, dem Behandlungsbad wieder zugefiihrt wird.
Man erreicht damit eine praktisch konstante Zusammenset-
zung des Behandlungsbades und ein konstantes Fallvolu-
men, obwohl laufend in nicht festem Verhaltnis reaktive
Komponenten verbraucht und andere Komponenten ausge-
schieust werden.
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Verfahren zur Oberfldchenbehandlung von Metallen

Unter Oberfldchenbehandlungen von Metallen sind Entfetten, Beizen,

Phosphatieren und Lackieren zu verstehen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflichenbehandlung von

5 Metallen in einem Fliissigkeitsbad auf nicht wéBriger Basis in einer
nicht hermetisch gegen die Umgebungsatmosphire abgeschlossenen |
Kammeranlage. Es kommen dabei Fliissigkeitsbdder infrage, wie sie
z. B. in den deutschen Patentanmeldungen P 32 09 829.4, P 33 14 974.7
und P 33 24 823.0 beschrieben sind.

10

Bei der Oberflichenbehandlung in Fliissigkeiten auf nicht wiaflriger
Basis sind als Losemittel geeignet i. a. niedrig siedende Halogenkoh-
lenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Chloroform, Trichlorfluormethan,
Dichlorethan, Trichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1, 3-Trichlor-

15 ethan und die Gemische dieser Chlorkohlenwasserstoffe.

Als Liosungsvermittler werden in Beiz- und Phosphatierbédern h&iufig
niedrig siedende Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Pro-
panol, Butanol, sec. -Butanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, sec. -Pen-
20 tanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Nonanol, Decanol,

Undecanol, Dodecanol und deren Gemische, eingesetzt.

Haufig enthalten solche Rezepturen Stabilisatoren, wie Chinone, Phe-

nole, Nitrophenole oder Nitromethan.
25

Als Inhibitoren kommen héufig folgende Verbindungen infrage: Nitro-
harnstoffe, Thioharnstoffe, Methylthioharnstoff, Ethylthioharnstoff,
Dimethylthioharnstoff, Diethylthioharnstoff und alkylierte Thioharn-

stoffe.
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Als Beschleuniger kénnen gegebenenfalls Pyridin und Pikrinsiure ein-

gesetzt werden.

Das Hauptldosemittel, d. h. i. a. der Chlorkohlenwasserstoff ist meist
bei Beiz- und Phosphatierldsungen zu 60 bis 85'Gewichtsprozent an-
wesend, die wédBrige Phosphorsiure zu 0,1 bis 2,0 Gewichtsprozent,

bezogen auf die gesamte Lﬁsung;

In Entfettungsbédern liegt der Anteil an Chlorkohlenwasserstoffen
i. a. iiber 95 %, wihrend in Lackiertauchbidern der Lésemittelan-
teil in der Regel zwischen 30 und 70 % liegt, wobei sich der Rest aus

Bindemitteln und Farbpigmenten zusammensetzt,

Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf Kammeranlagen, in denen
Bider auf Basis organischer Lésemittelsysteme unter Verbrauch ein-
zelner reaktiver Komponenten ein'gesetzt werden, und aus denen weite-
re Bestandteile der Béder laufend oder von Zeit zu Zeit ausgeschleust
werden miissen, wie es beispielsweise bei Beiz- und Phosphatieranla-
gen auf Lésemittelbasis der Fall ist. Bei diesen Badern soll in jedem
Betriebszustand eine praktisch stationidre Zusammensetzung des Be-
handlungsbades sichergestellt werden, obwohl laufend in nicht festem
Verhiltnis einerseits reaktive Komponenten vérbraucht und anderer-

seits weitere Komponenten ausgeschleust werden.

Es sind bereits Kammeranlagen (Handelsprodukte) zur Oberflichen-
behandlung von Metallen und anderen Materialien bekannt, die aus ei-
nem unteren beheizbaren Kammerteil zur Aufnahme eines Behandlungs-
bades und einer oberen Kiihlzone zur Erzeugung eines kalten Gaspol-
sters liber dem gegebenenfalls bis zum Sieden erwidrmten Bad bestehen,
Unterhalb der Kiithlzone und/oder innerhalb der Kiihlzone befinden sich
eine Kondensatrinne bzw. geméfl einem neueren Vorschlag auch meh-
rere Kondensatrinnen, in denen die Losemittelddmpfe kondensiert

werden. Da die Kiihizone nicht hermetisch gegen die Umgebungsat-
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mosphére abgeschlossen ist, kondensiert neben den Lésemittelddmp-
fen auch Wasser aus der Luftfeuchtigkeit, so dafl ein wasserreicheres
Sammelkondensat anfillt als es dem Gleichgewichtszustand tiber der
Fliussigphase entspricht. Zur Aufrechterhaltung eines mdglichst sta-
tiondren Badzustandes ist es daher {iblich, das Sammelkondensat

im Falle der Entmischbarkeit in eine mdglichst tiberwiegend wélirige
und eine liberwiegend organische Phasen, gegebenenfalls durch Unter-
kithlung, zu trennen, Die wifirige Phase besteht i. a. aus 40 bis 98 %
Wasser, wobel sich der Rest aus geldsten Chlorkohlenwasserstoffen
gegebenenfalls mit den genannten Lésevermittlern und weiteren wasser-
1oslichen oder wasseraffinen Komponenten aus dem Behandlungsbad
zusammensetzt. Die organische Phase besteht i. a. aus 90 bis 99 %
Chlorkohlenwasserstoffen, wobei sich der Rest aus den o. g. Lose-
vermittlern, gegebenenfalls Wasser und weiteren Chlorkohlenwasser-

stoff-affinen Komponenten aus dem Behandlungsbad zusammensetzt,

Die Trennung in zwei Phasen geschieht {iblicherweise in einem als
Wasserabscheider ausgebildeten Phasentrenngefia, Wéhrend die orga-
nische Phase dem Bad direkt wieder zugefiihrt werden kann, muf die
wiflirige Phase ausgeschleust werden, um den Wasseriiberschufl zu
eliminieren. Hierbei ergibt sich das prinzipielle Problem, dafl mit
der widflrigen Phase auch andere Bestandteile des Bades, wie z. B.
insbesondere der L3severmittler, aber auch durch den Lésevermitt-
ler geldste Anteile an Chlorkohlenwasserstoffen ausgeschleust werden,
wodurch es zu unerwiinschten Verschiebungen in der Badzusammen-
setzung kommt, Falls das Bad von vornherein auch Wasser enthilt,
kann sogar unerwiinschterweise mehr Wasser ausgeschleust werden,
als durch Einkondensieren eingebracht wird, so dafl das Bad trotz Was-

serzufuhr aus der Umgebungsatmosphire an Wasser verarmt.

Eine weitere Verschiebung der Badzusammensetzung ergibt sich aus
der Tatsache, dafl die zu behandelnde YOberfléiche unter Verbrauch

reaktiver Badkomponenten reagiert. So wird beispielsweise bei der
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Phosphatierung von Metalloberflichen Phoéphorséiure verbraucht, die
zur Aufrechterhaltung einer méglichst stationédren Badzusammensetzung
entsprechend erginzt werden mufl, Es ergibt sich dabei aber die Schwie-
rigkeit, dafl die zu ergénzende reaktive Komponente, z. B. Phosphor-
s8ure, zweckmiBigerweise nicht einfach in handelsiiblicher Form (z. B.
85 %ig) in das Behandlungsbad eindosiert werden kann, weil dann Inho-
mogenitdten im Bad auftreten, die zu Stdérungen der Oberfléichenbehand-

lung und zu Inhomogenititen der resultierenden Phosphatschicht fithren.

Die Zudosierung der reaktiven Komponente, z. B, Phosphorséure, zum
Behandlungsbad mufl daher in einer geeigneten, mit dem Bad vertrig-
lichen Abmischung bzw. Verdiinnung erfolgen. Dadurch ergibt sich
wiederum das prinzipielle Problem, daB durch die Nachdosierung nicht
nur die verbrauchte Phosphorséure ausgeglichen wird, sondern auch
andere Bestandteile, wie z. B. insbesondere Wasser und L&severmitt-
ler, gegebenenfalls auch Chlorkohienwasserstoffe, je nach Wahl der

0. g. Abmischung zugefiihrt werden, die Verschiebungen in der Badzu-

sammensetzung bewirken,

Einerseits werden daher mit der wéfirigen Phase aufler Wasser
verschiedene Komponenten aus dem System ausgeschleust und
andererseits werden liber die Zudosierung der verbrauchten reaktiven
Komponenten in einer Abmischung neben der reaktiven Komponente
verschiedené andere Komponenten zugefiihrt. Die damit verbundenen
Verschiebungen der Konzentrationsverhilinisse in der Badzusammen-
setzung sind nicht ohne weiteres zu vermeiden, da die ausgeschleusten'-
Stoffrﬁengén variabel sind und in erster Linie von der Heizleistung,

der Thermik in der Kammer und der Kammerkonstruktion abhingen
und auch die zudosierten Stoffmengen variabel sind, weil sie sich nach
dem Oberflichendurchsatz zu richten haben. Es besteht prinzipiell kein
festes Verhiltnis zwischen resultierender Ausschleusmenge und erfor-
derlicher Zudosiermenge, weil erstere unabhéingig vom Oberfléchen-

durchsatz anfdllt und letztere mit dem Oberflichendurchsatz korreliert.
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Die damit verbundenen Probleme der Konstanthaltung der Badzusam-
mensetzung sowie des Fiillvolumens der Kammer sind grundsétzlicher

Natur und waren bisher nicht geldst.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, konstante Konzen-
trationsverhélinisse der Badzusammensetzung und Konstanz des Fiill-

volumens der Kammer zu erreichen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&f durch die in den Anspriichen 1
und 2 genannten Mafinahmen geldst, wobei man sich vorzugsweise der
Vorrichtung nach Anspruch 3 bedient, Unter dem Begriff "'gegen die
Umgebungsatmosphére nicht abgeschlossene Anlage" sind solche Anla-
gen zu verstehen, in denen die Ldsemitteldidmpfe mit der Umgebungs-

atmosphéire im Austausch stehen. Selbst wenn die Anlage mit einem

Deckel versehen ist, jedoch ein Austausch zwischen Ldsemitteldimp-

fen in der Anlage und Umgebungsatmosphire bei bestimmungsgem&fem
Betrieb der Anlage noch gegeben ist, fillt diese unter den Begriff "'ge-

gen die Umgebung nicht geschlossene Anlage'.

Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft anhand einer ergénzen-

den Abbildung erl&dutert.

Die erfindungsgemifle Kammeranlage zur Durchfilhrung der erfindungs-
gemiBen Oberflichenbehandlung besteht aus der eigentliche Behand-
lungskammer 1, die im unteren Teil 1 a beheizbar ist und mit einem
Behandlungsbad auf Basis eines organischen Ldsemittelsystems, wie
beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung P 32 09 829. 4 be-
schrieben, befiillt ist. Die infolge Heizung gegebenenfalls bis zum
Siedepunkt des Systems aufsteigenden Ldsemitteldimpfe werden in der
oberen Kiihlzone 1 b zum gréflten Teil kondensiert und gelangen als
Kondensat in die im Kiihlbereich angeordneten Rinnen. Zusé#tzlich
gelangt insbesondere im Falle von Tiefkiihlzonen kondensiertes Was-

ser aus der Umgebungsatmosphire in das Kondensat. Dieses zusétz-
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liche Wasser fillt als Sammelkondensat in der der Kammeroberfliche
nichstgelegenen Rinne 1 ¢ zusammen mit den oberhalb dieser Rinne
kondensierten Ldsemittelddmpfen an. Das Sammelkondensat wird in
iiblicher Weise in einem den Kondensatanfall und der notwendigen
Verweilzeit entsprechend dimensionierten Wasserabscheider 2 ge-
fithrt, in dem, gegebenenfalls nach Kiihlung, die Phasentrennung in
eine moéglichst iiberwiegend wéfirige Phase 2 a und in eine iiberwiegend
organische Phase 2 b erfolgt. Die iiberwiegend organische Phase wird
in die Kammer 1 zuriickgefiihrt, Die wéfrige Phase wird erfindungs-
gem#B in einen passend dimensionierten Uberlaufbehislter 3 ge-
fiihrt, dessen Uberlauf ebenfalls in die Kammer 1 zuriickgefiihrt
wird. Dariiber hinaus besitzt der Uberlaufbehslier 3 eine Abzugs- '
leitung, die zu einer Abzugspumpe 4 a fithrt., Hierbei handelt es sich
entweder um eine Pumpe mit Doppelkopf, -membran, -kreisel oder
-schlauch mit mechanischer Kopplung oder um eine mit einer weite-
ren in geeigneter Weise synchron betriebenen Pumpe 4 b. Die syn-
chron betriebene Pumpe 4 b ist eine Zudosierpumpe, die aus einem
Vorratsbehélter 5 eine geeignete Nachstellosung zudosiert, die die
bei der Oberfldchenbehandlung verbrauchte reaktive Komponente in

bestimmter Konzentration enthilt.

Das erfindungsgemadfe Verfahren arbeitet in folgender Weise:

Die Nachstelldsung aus (5), welche die reaktive Komponente in einer
relativ hohen Konzentration in homogener L&sung enth&lt, wird ent-
weder laufend oder von Zeit zu Zeit iiber die Pumpe 4 b entsprechend
dem Verbrauch an .reaktiver Komponente zudosiert, so dal Verbrauch
und Zufuhr an reaktiver Komponente innerhalb tolerierbarer Grenzen
stets ausgeglichen sind, Die Restzusammensetzung der Nachstell-
16sung entspricht mit Ausnahme des Wassergehalts weitgehend genau
den Konzentrationsverh#linissen der wiBrigen Phase im Uberlaufbe-
hilter, Der Wassergehalt wird um den Teil geringer gehalten, der aus
der Umgebungsatmosphire im Betriebszustand der Anlage wihrend der

Oberflichenbehandlung einkondensiert.
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Das mit der Nachstelldsung neben der reaktiven Komponente zuviel
eindosierte Lésemittelgemisch mit der vorgenannten Zusammenset-
zung wird mit der Pumpe 4 a in entsprechender Menge aus dem Uber-
laufbehdlter 3 abgezogen., Auf diese Weise ist sichergestellt, daf das
mit Pumpe 4 b zuviel eindosierte Liosemittelgemisch, das zur Verdiin-
nung der reaktiven Komponente dient, in gleicher Menge dem System
wieder entzogen wird, so dafl das Fiillvolumen und die Konzentrations-
verhiltnisse in der Anlage konstant bleiben. Das Verhéltnis der Pum-

penleistung 4 a/4 b ist <1 und konstant, da es sich nach der festgeleg-

ten Konzentration an reaktiver Komponente in der Nachstelldsung

richtet.

Es ist evident, dafl der Uberlaufbehilter so dimensioniert sein musf,
daf bei synchronem Betrieb der Pumpen 4 a und 4 b der Vorrat an
wifriger Phase im Uberlaufbehélter bei maximalem Oberflichendurch-
satz gerade ausreicht. Der Nachlauf an wifriger Phase wird durch
eine entsprechend ausgelegte Heizleistung und Konstruktion der Kiihl-
zone sichergestellt., Wenn infolge verminderten Oberfldchendurch-
satzes weniger Nachstelldsung zudosiert werden mufl, wird lediglich
entsprechend mehr wifirige Phase iiber den Uberlauf in die Kammer 1
zuriickgefiihrt. Das gilt insbesondere fiir Stillstand- und Pausenzeiten,
in denen das Bad ohne Oberflichenbehandlung im geschlossenen Zu-

stand betriebsbereit gehalten wird.

Die erfindungsgemifBe Vorrichtung, verbunden mit dem erfindungsge-
miBen Verfahren, bieten den bereits genannten Vorteil, dafl die Bad-
fiillung in einfacher Weise sowohl hinsichtlich der Konzentrationsver-
hiltnisse als auch des Fiillvolumens bei jedem Betriebszustand mit
variablem Oberflichendurchsatz unter Einbeziehung von Stillstands-
zeiten konstant gehalten werden kann. Die Konzentration an reaktiver
Komponente in der Nachstellésung kann in geeigneter Weise festge-
legt werden. Danach richtet sich das dann ebenfalls konstante Verh#lt-

nis der Leistungen der Pumpen 4 a und 4 b.
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Die erfindungsgemé&Ben MaBnahmen eignen sich insbesondere fiir eine
vollautomatische Nachdosierung, da liber die Mengenbestimmung an
reaktiver Komponente im Behandlungsbad die synchrone Ansteuerung

eines kombinierten Dosierorgans mdoglich ist,
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Oberfldachenbehandlung von Metallen in Béddern auf
nichtwéfiriger Basis in einer nicht gegen die Umgebungsatmosphire
abgeschlossenen Kammeranlage mit einem beheizbaren unteren
Kammerteil und einer dariiber angeordneten Kiihlzone mit einer
oder mehreren Kondensatrinnen,

dadurch gekennzeichnet,

dafi das Kondensat aus der der Kammeroberflidche nichstgelegenen
Rinne in ein Phasentrenngefdfl gefiihrt wird und die darin entstande-
ne wifrige Phase in ein UberlaufgefaB gefiihrt wird, aus welchem
wihrend der Oberflichenbehandlung soviel an widfliriger Phase abge-
zogen wird, wie durch eine Nachstellésung, welche die fiir die Ober-
flichenbehandlung reaktive Komponenten sowie als Restmenge die
Komponenten der wéfrigen Phase in etwas wasserdrmerer Zusam-
mensetzung enthélt, dem Behaﬁdlungsbad als Restmenge wieder

zugefihrt wird,

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dafl der Abzug der wéfirigen Phase und die Zudosierung der Nach-
stelldsung mit einer Pumpe mit Doppelkopf, -membran, -kreisel
oder -schlauch oder synchron zu betreibender Einzelpumpen gekop-
pelt erfolgt, wobei sich das Verhéltnis der Pumpenleistungen nach
der gewihlten Konzentration an reaktiver Komponente in der Nach-
stellosung richtet und so festgelegt wird, dafl die Abzugsmenge so |
groB ist, wie die Zudosiermenge an Nachstelldsung, vermindert um
den Anteil an reaktiver Komponente und vermindert um den Anteil
an Wasser, der im Betriebszustand der Anlage aus der Umgebungs-

atmosphére einkondensiert wird,
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3. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach den Anspriichen
1 und 2, bestehend aus einem unteren beheizbaren Kammerteil und
einer oberen Kiihlzone und einer oder mehrerer Kondensatrinnen,
enthaltend einen Wasserabscheider, einen damit verbundenen Uber-
laufbehilter mit Abzugsleitung und einer oder zwei Pumpen,
dadurch gekennzeichnet,
dafl die Pumpe eine solche mit Doppelkopf, -membran, -kreisel
oder -schlauch mit mechanischer Kopplung an einer Antriebswelle
ist oder dafl es sich um zwei synchron zu betreibende Einzelpum-
pen handelt, ;

“ L
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1 : Behandlungskammer

1 a: Beheizbarer Kammerteil
1 b: Kithlzone

1 c: Obere Kondensatrinne

2 : Phasentrennbehilter

2 a: WiBrige Phase

2 b: Organische Phase

3 : Uberlaufbehilter

4 a:} Synchron betriebene Abzugs- und Zudosierpumpe
4 b:

5 : Vorratsbehilter fiir Nachstelldsung .



EPA Form 1503. 03 82

Européisches
Patentamt

9

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0143186,

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

EP 84 10 9796

% Patentanspriche I,II;
Figuren 1,2 %

) Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit ertorderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int. Cl.4;
A US-A-3 232 594 (R. ORD) 1,3 C 23 C 22/03
C 23 G 5/04
¥ Spalte 1, Zeilen 9-17; B 05 C 11/10
Spalte 3, Zeile 30 - Spalte 4,
Zeile 4; Figur *
A CH-A- 483 282 (DU PONT DE NEMOURS)| 1

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. ClL.4)

C 23 C 22/00
C 23 G 5/00
B 05 C 11/00

B 05D 7/14
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspriiche erstellt.
Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prifer
DEN HAAG 02-01-1985 TORFS

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN

: von besonderer Bedeutung aliein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veroffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

. nichtschriftliche Offenbarung

. Zwischenliteratur &

~o

~“VO>P» <X

. der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze

E : lteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

. in der Anmeldung angefihrtes Dokument ¢

: aus andern Grinden angefihrtes Dokument

. Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gberein-

stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

