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Beschreibung

Unter Oberflachenbehandlungen von Metallen
sind Entfetten, Beizen, Phosphatieren und Lackie-
ren zu verstehen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ober-
flachenbehandlung von Metallen in einem
Filissigkeitsbad auf nicht wéaBriger Basis in einer
nicht hermetisch gegen die Umgebungsatmos-
phére abgeschlossenen Kammeranlage. Es kom-
men dabei Flissigkeitsbader infrage, wie sie z. B.
in EP-A-0 089 456, DE-A-3 314 974 und DE-A-3 3-
24 823 beschrieben sind.

Bei der Oberflachenbehandlung in Flissigkei-
ten auf nicht waBriger Basis sind als Lésemittel
geeignet . a. niedrig siedende Halo-
genkohlenwasserstoife, wie Dichlormethan, Chlo-
roform, Trichlorfluormethan, Dichlorethan, Trich-
jorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,3-Trichlo-
rethan und die Gemische dieser
Chlorkohlenwasserstoffe.

Als LoOsungsvermittler werden in Beiz- und
Phosphatierbadern haufig niedrig siedende Alko-
hole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propa-
nol, Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol, n-Penta-
nol, sec.-Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-
Ethylthexanol, Nonanol, Decanol, Undecanol, Do-
decanol und deren Gemische, eingesetzt.

Haufig enthalten solche Rezepturen Stabiiisato-
ren, wie Chinone, Phenole, Nitrophenole oder
Nitromethan.

Als Inhibitoren kommen héufig folgende Ver-
bindungen infrage : Nitroharnstoffe, Thioharn-
stoffe, Methylthioharnstoff, Ethylthioharnstoff, Di-
methylthioharnstoff, Diethylthioharnstoff und
alkylierte Thioharnstoffe.

Als Beschleuniger kénnen gegebenenfalls Pyri-
din und Pikrinsdure eingesetzt werden.

Das Hauptiosemiitel, d. h. i. a. der
Chlorkohlenwasserstoff ist meist bei Beiz- und
Phosphatieridsungen zu 60 bis 85 Gewichis-
prozent anwesend, die wafBrige Phosphorsdure
zu 0,1 bis 2,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die
gesamte Losung.

In Entfettungsbadern liegt der Anteil an
Chiorkohlenwasserstoffen i. a. (lber 95%,
wahrend in Lackiertauchbadern der Ldsemitte-
lanteil in der Regel zwischen 30 und 70 % liegt,
wobei sich der Rest aus Bindemittein und Farb-
pigmenten zusammensetzt. .

Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf
Kammeranlagen, in denen Bader auf Basis organi-
scher Losemitielsysteme unter Verbrauch ein-
zelner reakiiver Komiponenten eingesetzt werden,
und aus denen weitere Bestandteile der Bader
laufend oder von Zeit zu Zeit ausgeschleust
werden miissen, wie es beispielsweise bei Beiz-
und Phosphatieraniagen auf Lésemittelbasis der
Fall ist. Bei diesen Béadern soll in jedem Betriebs-
zustand eine praktisch stationdre Zusammen-
setzung des Behandlungsbades sichergestelit
werden, obwohl laufend in nicht festem Verhaltnis
einerseits reaktive Komponenten verbraucht und
andererseits weitere Komponenten ausgeschleust
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werden.

Es sind bereits Kammeraniagen (Handelspro-
dukte) zur Oberflachenbehandlung von Metallen
und anderen Materialien bekannt, die aus einem
unteren beheizbaren Kammerteil zur Aufnahme
eines Behandiungsbades und einer oberen Kihi-
zone zur Erzeugung eines kalten Gaspoisters
iber dem gegebenenfalls bis zum Sieden erwérm-
ten Bad bestehen. Unterhalb des Kihlzone und-
/oder innerhalb der Kiithizone befinden sich eine
Kondensatrinne bzw. gemaB einem neueren Vor-
schlag auch mehrere Kondensatrinnen, in denen
die Losemitteldémpfe kondensiert werden. Da die
Kiihizone nicht hermetisch gegen die Umge-
bungsatmosphére abgeschlossen ist, kondensiert
neben den Losemittelddmpfen auch Wasser aus
der Luftfeuchtigkeit, so daB ein wasserreicheres
Sammelkondensat anfélit als es dem Gleichge-
wichtszustand Uber der Fliissigphase entspricht.
Zur Aufrechterhaltung eines mdglichst stationé-
ren Badzustandes ist es daher (blich, das
Sammelkondensat im Falle der Entmischbarkeit
in eine moglichst iberwiegend waBrige und eine
tiberwiegend organische Phasen, gegebenenfalls
durch Unterkihlung, zu trennen. Die waBrige
Phase bestent i. a. aus 40 bis 98 % Wasser, wobei
sich der Rest aus geidsten Chiorkohlenwasser-
stoffen gegebenenfalls mit den genannten Lose-
vermittlern und weiteren wasserldslichen oder
wasseraffinen Komponenten aus dem Behand-
lungsbad zusammensetzi. Die organische Phase
besteht i. a. aus 90 bis 99 % Chlorkohienwasser-
stoffen, wobei sich der Rest aus den 0. g. Ldse-
vermittlern, gegebenenfalls Wasser und weiteren
Chlorkohlenwasserstoff-affinen Komponenten
aus dem Behandlungsbad zusammensetzt.

Die Trennung in zwei Phasen geschieht
Ublicherweise in einem als Wasserabscheider aus-
gebildeten Phasentrenngefa. Wéhrend die orga-
nische Phase dem Bad direkt wieder zugefiihrt
werden kann, muB die wéBrige Phase ausge-
schleust werden, um den Wasseriberschul zu
eliminieren. Hierbei ergibt sich das prinzipielle
Probiem, daB mit der waBrigen Phase auch andere
Bestandteile des Bades, wie z. B. insbesondere
der Losevermittler, aber auch durch den Lése-
vermittler geldste Anteile an Chiorkohlenwasser-
stoffen ausgeschleust werden, wodurch es zu
unerwlnschten Verschiebungen in der Badzu-
sammensetzung kommt. Falls das Bad von vorn-
herein auch Wasser enthait, kann sogar unerwiin-
schterweise mehr Wasser ausgeschleust werden,
als durch Einkondensieren eingebracht wird, so
daB das Bad troiz Wasserzufuhr aus der Umge-
bungsatmosphére an Wasser verarmt.

Eine weitere Verschiebung der Badzu-
sammensetzung ergibt sich aus der Tatsache,
daB die zu behandeinde Oberflache unter Ver-
brauch reaktiver Badkomponenten reagiert. So
wird beispielsweise bei der Phosphatierung von
Metatloberflachen Phosphorsdure verbraucht,
die zur Aufrechterhaltung einer méglichst statio-



3 0143 186 4

néren Badzusammensetzung entsprechend er-
génzt werden muB. Er ergibt sich dabei aber die
Schwierigkeit, daB die zu ergénzende reaktive
Komponente, z. B. Phosphorsédure, zweckmaBi-
gerweise nicht einfach in handeisiiblicher Form
(z. B. 85 %ig) in das Beahndlungsbad eindosiert
werden kann, weil dann inhomogenitaten im Bad
auftreten, die zu Stérungen der Oberflachenbe-
handiung und zu Inhomogenitaten der resultie-
renden Phosphatschicht fihren.

Die Zudosierung der reaktiven Komponente, z.
B. Phosphorsdure, zum Behandlungsbad muB
daher in einer geeigneten, mit dem Bad vertrag-
lichen Abmischung bzw. Verdiinnung erfoigen.
Dadurch ergibt sich wiederum das prinzipielle
Probiem, daB durch die Nachdosierung nicht nur
die verbrauchte Phosphorséure ausgeglichen
wird, sondern auch andere Bestandteile, wie z. B.
inshesondere Wasser und Lésevermittier, gegebe-
nenfalls auch Chiorkohlenwasserstoffe, je nach
Wahl der o. g. Abmischung zugeflihrt werden, die
Verschiebungen in der Badzusammensetzung be-
wirken.

Einerseits werden daher mit der wéfirigen Pha-
se auBer Wasser verschiedene Komponenten aus
dem System ausgeschleust und andererseits
werden {iber die Zudosierung der verbrauchten
reaktiven Komponenten in einer Abmischung ne-
ben der reaktiven Komponente verschiedene an-
dere Komponenten zugefuhrt. Die damit ver-
bundenen Verschiebungen der Konzentra-
tionsverhaltnisse in der Badzusammensetzung
sind nicht ohne weiteres zu vermeiden, da die
ausgeschleusten Stoffmengen variabel sind und
in erster Linie von der Heizleistung, der Thermik
in der Kammer und der Kammerkonstruktion
abhéngen und auch die zudosierten Stoffmengen
variabel sind, weil sie sich nach dem Ober-
flachendurchsatz zu richten haben. Es besteht
prinzipiell kein festes Verhaltnis zwischen re-
sultierender Ausschieusmenge und erforderlicher
Zudosiermenge, weil erstere unabhangig vom
Oberflachendurchsatz anfallt und letztere mit
dem Oberflachendurchsatz korreliert.

Die damit verbundenen Probleme der Konstant-
haltung der Badzusammensetzung sowie des
Fillvolumens der Kammer sind grundsatzlicher
Natur und waren bisher nicht geidst.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zu-
grunde, konstante Konzentrationsverhaltnisse
der Badzusammensetzung und Konstanz des Fiil-
volumens des Kammer zu erreichen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die
in den Ansprichen 1 und 2 genannten
MaBnahmen geldst, wobei man sich vorzugsweise
der Vorrichtung nach Anspruch 3 bedient. Unter
dem Begriff « gegen die Umgebungsatmosphare
nicht abgeschiossene Anlage » sind solche Ania-
gen zu verstehen, in denen die Losemitteidampfe
mit der Umgebungsatmosphére im Austausch
stehen. Selbst wenn die Anlage mit einem Deckel
versehen ist, jedoch ein Austausch zwischen
Losemittelddmpfen in der Anlage und Umge-
bungsatmosphédre bei bestimmungsgemaBem
Betrieb der Aniage noch gegeben ist, falit diese
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unter den Begriff « gegen die Umgebung nicht
geschiossene Anlage ».

Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft
anhand einer erganzenden Abbildung eriautert.

Die erfindungsgeméfBe Kammeranlage zur
Durchfihrung der erfindungsgeméaBen Ober-
flachenbehandlung besteht aus der eigentliche
Behandiungskammer 1, die im unteren Teil 1 a
beheizbar ist und mit einem Behandiungsbad auf
Basis eines organischen Ldsemittelsystems, wie
beispielsweise in EP-A-0 089 456 beschrieben, be-
fullt ist. Die infolge Heizung gegebenenfalls bis
zum Siedepunkt des Systems aufsteigenden Ldse-
mittelddmpfe werden in der oberen Kdhizone 1b
zum groBten Teil kondensiert und gelangen als
Kondensat in die im Kiihlbereich angeordneten
Rinnen. Zusétzlich gelangt insbesondere im Falle
von Tiefkiihizonen kondensiertes Wasser aus der
Umgebungsatmosphdre in das Kondensat. Dieses
zusatzliche Wasser féllt als Sammelkondensat in
der der Kammeroberfliche nachstgelegenen
Rinne 1c zusammen mit den oberhaib dieser
Rinne kondensierten Losemitteldampfen an. Das
Sammelkondensat wird in Ublicher Weise in ei-
nem den Kondensatanfall und der notwendigen
Verweilzeit entsprechend dimensionierten Wasse-
rabscheider 2 gefithrt, in dem, gegebenenfalls
nach Kiihlung, die Phasentrennung in eine
mdgilichst {iberwiegend waBrige Phase 2a und in
eine liberwiegend organische Phase 2b erfolgt.
Die Gberwiegend organische Phase wird in die
Kammer 1 zuriickgefihrt, Die waBrige Phase wird
erfindungsgemas in einen passend dimensionier-
ten Uberlaufbehaiter 3 gefuhrt, dessen Uberlauf
ebenfalls in die Kammer 1 zurlckgefihrt wird.
Dariber hinaus besitzt der Uberlaufbehalier 3
eine Abzugsleitung, die zu einer Abzugspumpe 4a
fahrt. Hierbei handelt es sich entweder um eine
Pumpe mit Doppelkopf, -membran, -kreise! oder
-schiauch mit mechanischer Koppiung oder um
eine mit einer weiteren in geeigneter Weise syn-
chron betriebenen Pumpe 4b. Die synchron
betriebene Pumpe 4b ist eine Zudosierpumpe, die
aus einem Vorratsbehélter 5 eine geeignete Nach-
stellésung zudosiert, die die bei der Ober-
flachenbehandlung verbrauchte reaktive Kompo-
nente in bestimmter Konzentration enthalt.

Das erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet in
folgender Weise : Die Nachstellésung aus (5),
weiche die reaktive Komponente in einer relativ
hohen Konzentration in homogener Ldsung ent-
hélt, wird entweder laufend oder von Zeit zu Zeit
tiber die Pumpe 4b entsprechend dem Verbrauch
an reaktiver Komponente zudosiert, so da Ver-
brauch und Zufuhr an reaktiver Komponente
innerhalb tolerierbarer Grenzen stets ausgeg-
lichen sind. Die Restzusammensetzung der Nach-
stelllésung entspricht mit Ausnahme des
Wassergehaits weitgehend genau den Konzentra-
tionsverhéltnissen der waBrigen Phase im Uber-
laufbehalter, Der Wassergehalt wird um den Teii
geringer gehalten, der aus der Umgebungsatmos-
phéare im Betriebszustand der Anlage wéhrend
der Oberflachenbehandiung einkondensiert.

Das mit der Nachstelldsung neben der reaktiven
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Komponente =zuviel eindosierte Ldsemittelge-
misch mit der vorgenannten Zusammensetzung
wird mit der Pumpe 4a in entsprechender Menge aus
dem Uberlaufbehdlter 3 abgezogen. Auf diese
Weise ist sichergestelit, daB das mit Pumpe 4b
zuviel eindosierte Losemittelgemisch, das zur
Verdiinnung der reaktiven Komponente dient, in
gleicher Menge dem System wieder entzogen
wird, so daB das Fiilivolumen und die Konzentra-
tionsverhaltnisse in der Anlage konstant bieiben.
Das Verhéltnis der Pumpenleistung 4a/4b ist <1
und konstant, da es sich nach der festgelegten
Konzentration an reaktiver Komponente in der
Nachstellésung richtet. ) .

Es ist evident, daB der Uberlaufbehélter so
dimensioniert sein muB, daB bei synchronem
Betrieb der Pumpen 4a und 4b der Vorrat an
wabBriger Phase im Uberlaufbehélter bei maxima-
lem Oberflachendurchsatz gerade ausreicht. Der
Nachiauf an waBriger Phase wird durch eine
entsprechend ausgelegte Heizleistung und Kon-
struktion der Kiihizone sichergestellt. Wenn in-
folge verminderten Oberflachendurchsatzes weni-
ger Nachstelldsung zudosiert werden muf, wird
lediglich entsprechend mehr wéBrige Phase lber
den Uberlauf in die Kammer 1 zurlickgefiihrt. Das
gilt insbesondere fur Stillstand- und Pausenzei-
ten, in denen aas Bad ohne Oberflachenbehand-
lung im geschlossenen Zustand betriebsbereit
gehalten wird.

Die erfindungsgeméaBe Vorrichtung, verbunden
mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren, bieten
den bereits genannten Vorteil, daB die Badfiillung
in einfacher Weise sowohl! hinsichtlich der Kon-
zentrationsverhéltnisse als auch des Fillvolu-
mens bei jedem Betriebszustand mit variabiem
Oberflachendurchsatz unier Einbeziehung von
Stillstandszeiten konstant gehalten werden kann.
Die Konzentration an reaktiver Komponente in
der Nachstelibsung kann in geeigneter Weise
festgelegt werden. Danach richtet sich das dann
ebenfalls konstante Verhaltnis der Leistungen der
Pumpen 4a und 4b.

Die erfindungsgeméBen MaBnahmen eignen
sich insbesondere fir eine vollautomatische
Nachdosierung, da (iber die Mengenbestimmung
an reaktiver Komponente im Behandiungsbad die
synchrone Ansteuerung eines kombinierten Do-
sierorgans moglich ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von
Metallen in Béadern auf nichtwaBriger Basis in
einer nicht gegen die Umgebungsatmosphére
abgeschlossenen Kammeranlage mit einem be-
heizbaren unteren Kammerteil und einer dariber
angeordneten Kihizone mit einer oder mehreren
Kondensatrinnen, wobei das Kondensat aus der
der Kammeroberflache nachstgelegenen Rinne in
ein Phasentrenngef&B gefihrt wird und die darin
entstandene wafRrige Phase in ein UberlaufgeféaB
gefithrt wird, aus welchem wéahrend der Ober-
flachenbehandlung soviel an waBriger Phase ab-
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gezogen wird, wie durch eine Nachstelldsung,
welche die fir die Oberflachenbehandlung reakti-
ve Komponenten sowie als Restmenge die Kom-
ponenten der wafBrigen Phase in etwas wasse-
rarmerer Zusammensetzung enthélt, dem Behand-
lungsbad als Restmenge wieder zugeftihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der
Abzug der waBrigen Phase und die Zudosierung
der Nachstelibsung mit einer Pumpe mit
Doppelkopf, -membran, -kreisel oder -schlauch
oder synchron zu betreibender Einzeipumpen
gekoppelt erfoigt, wobei sich das Verhaltnis der
Pumpenleistungen nach der gewahlten Konzen-
tration an reaktiver Komponente in der Nach-
stelldsung richtet und so festgelegt wird, daB die
Abzugsmenge so gro8 ist, wie die Zudosiermenge
an Nachstelldsung, vermindert um den Anteil an
reaktiver Komponente und vergréfert um den
Anteil an Wasser, der im Betriebszustand der
Anlage aus der Umgebungsatmosphare einkon-
densiert wird.

3. Vorrichtung zur Durchflihrung des Ver-
fahrens nach den Anspriichen 1 und 2, bestehend
aus einem unteren beheizbaren Kammerteil und
einer oberen Kihlzone und einer oder mehrerer
Kondensatrinnen, enthaltend einen Wasserab-
scheider, einen damit verbundenen Uberlaufbe-
hédlter mit Abzugsleitung und einer oder zwei
Pumpen, wobei die Pumpe eine solche mit
Doppelkopf, -membran, -kreisel oder -schlauch
mit mechanischer Kopplung an einer Antriebs-
welle ist oder zwei synchron zu betreibende
Einzelpumpen vorgesehen sind.

Claims

1. A process for the surface treatment of a
metal in a bath having a non-aqueous basis in a
chamber unit which is not isolated from the
surrounding atmosphere and has a heatable lower
chamber section and a cooling zone located
above it and provided with one or more conden-
sate channels, wherein the condensate from the
channel located next to the chamber surface is
passed into a phase separation vessel and the
aqueous phase which arises therein is passed
into an overflow vessel, from which during the
surface treatment such a quantity of agueous
phase is withdrawn as is reintroduced as the
residual component to the treatment bath by
means of a replenishing solution which contains

- the reactive components for the surface treatment

and as the residual component the components
of the aqueous phase in a composition of slightly
lower water content.

2. A process according to claim 1, wherein the
withdrawal of the aqueous phase and the addition
of the replenishing solution are effected in a
coupled manner by means of a pump with a twin
head, twin diaphragms, twin impellers or twin
hoses or individual pumps to be operated syn-
chronously, the ratio of the pump outputs depend-
ing on the selected concentration of reactive
component in the replenishing solution and being
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fixed in such a way that the rate of withdrawal is
equal to the rate of addition of replenishing
solution minus the proportion of reactive compo-
nent and plus the proportion of water which is
introduced by condensation from the surrounding
atmosphere during the operation of the unit.

3. Equipment for carrying out the process ac-
cording to claim 1 or 2, comprising a lower
heatable chamber section and an upper cooling
zone and one or more condensate channels, and
including a water separator, an overfiow vessel
connected thereto and provided with a withdrawai
line and one or two pumps, wherein a pump with
a twin head, twin diaphragms, twin impellers or
twin hoses with mechanical coupling to a
driveshaft is provided or two individual pumps to
be operated synchronously are provided.

Revendications

1. Procédé pour le traitement superficiel de
métaux dans des bains a base non-aqueuse, dans
une installation de chambre non isolée de I'atmos-
phére ambiante, munie d'une partie inférieure de
chambre pouvant étre chauffée et d’'une zone de
refroidissement disposée au-dessus, avec une ou
plusieurs gouttiéres a condensat, le condensat
étant amené de la gouttiére située le pius prés de
la surface de la chambre & un récipient de
séparation de phases et la phase aqueuse formée
dans celui-ci étant amenée a un récipient de
débordement duquel on retire pendant le traite-
ment autant de phase aqueuse qu’on en ameéne a
nouveau au bain de traitement comme quantité
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résiduelle par une solution d'ajustement qui
contient les constituants réactifs pour le traite-
ment superficiel, ainsi que, comme quantité rési-
duelle, les constituants de la phase aqueuse en
une composition un peu plus pauvre en eau.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
le retrait de la phase aqueuse et 'amenée dosée
de la solution d’ajustement ont lieu de fagon
couplée avec une pompe a double téte, a mem-
brane, & rotor ou a tuyau souple ou avec des
pompes individuelles & actionner de fagon syn-
chrone, le rapport des puissances de pompe
étant basé sur la concentration choisie de consti-
tuant réactif dans la solution d’ajustement et
étant fixé de telle sorte que la quantité retirée est
aussi grande que la quantité d’amenée dosée de
solution d'ajustement, diminuée de la proportion
de constituant réactif et accrue de la proportion
d’eau gque I'on incorpore par condensation dans
'état de fonctionnement de Vinstallation, depuis
'atmosphére ambiante.

3. Appareil pour la mise en ceuvre du procédé
selon les revendications 1 et 2, formé d'une partie
inférieure de chambre pouvant étre chauffée et
d’une zone supérieure de refroidissement et d'une
ou plusieurs gouttiéres & condensat, comportant
un séparateur d’eau, un récipient de débordement
relié a celui-ci avec tuyau de retrait et une ou
deux pompes, la pompe étant une pompe & une
double téte, & membrane, a rotor ou a tuyau
souple avec couplage mécanique a un arbre
d’entrainement, ou bien deux pompes individuel-
les, a actionner de fagon synchrone, étant pré-
vues.
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