EP O 162 489 A1

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office

Office européen des brevets

©

@ Anmeldenummer: 85200521.4

: @ Anmeldetag: 04.04.85

0 162 489
A1

@ Veréffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

& mtcs: C 23 C 22/77
C 25 D 21/14, G 01 N 27/56

() Prioritit: 13.04.84 DE 3413905

Verdffentlichungstag der Anmeldung:
27.11.85 Patentblatt 85/48

Benannte Vertragsstaaten:
AT BE DE FR IT SE

@ Anmelder: METALLGESELLSCHAFT AG
Reuterweg 14 Postfach 3724
D-6000 Frankfurt/M.1({DE)

Benannte Vertragsstaaten:
DE IT SE AT

@ Anmelder: Société Continentale Parker
51, Rue Pierre
F-92111 Clichy(FR)

Benannte Vertragsstaaten:
BE FR

@ Erfinder: Albrecht, Joachim
Tornowstrasse 17
D-6000 Frankfurt S0(DE)

@ Erfinder: Bittner, Klaus
Bonameser Strasse 37
D-6000 Frankfurt 50(DE)

@ Erfinder: Wittel, Klaus, Dr.
Bernusstrasse 25
D-6000 Frankfurt 90(DE)

Vertreter: Rieger, Harald, Dr.
Reuterweg 14°
D-6000 Frankfurt am Main(DE)

@ Vetfahren zur Uberwachung fluoridhaltiger Bader zur Oberflachenbehandlung von Metalen.

Bei einem Verfahren zur Aufrechterhaltung der Fluori-
daktivitét in fluoridhaltigen Badern zur Oberflachenbehand-
lung von Metallen wird zwecks Erhalt zuverladssiger
MeRwerte, die erst eine einwandfreie Ergénzung gestatten,
das fluoridhaltige arbeitende Bad mit einer Lésung, deren
pH-Wert maximal um eine pH-Wert-Einheit vom arbeitenden
Bad abweicht, in kontrollierter Weise mindestens auf das
Funffache seines Volumens verdiinnt, dann die Fluoridakti-
vitét mit einer fluoridsensitiven Elektrode gemessen und aus
dem MeRwert die Fluoridaktivitat des arbeitenden Bades fiir
die Ergénzung mit Fluoridionen ermittelt.

Vorzugsweise erfolgt die Verdiinnung auf das 20 bis 200-
fache mit einer HC1/KC1 enthaltenden Pufferlésung.

Das Verfahren ist in erster Linie auf die Aufrechterhaltung
der Fluoridaktivitdt chemischer oder elektrolytischer Chro-
matierbéder, insbesondere zur Chromatierung von Zink- und/
oder Aluminiumoberfléichen, anwendbar.

Croydon Printing Company Ltd
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Verfahren zur Uberwachung fluoridhaltiger Bider zur Oberfldchen-
behandlung von Metallen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufrechterhaltung der
Fluoridaktivitat in fluoridhaltigen B&dern zur Oberfldchenbe-
handlung von Metallen durch Ermittlung der Fluoridaktivitdt
mittels einer fluoridsensitiven Elektrode und Ergdnzung der B&-

der durch Fluoridionen sowie dessen Anwendung auf Chromatierbd-
der.

Es ist bekannt, fluoridhaltige LOsungen, wie Chromatierungsld-
sungen oder Phosphatierungsldsungen, zur Oberfldchenbehandlung
von Metallen einzusetzen. Damit die durch den Fluoridgehalt er-
zielten Effekte beibehalten werden, ist es erforderlich, die
Konzentration von Fluorid wie auch die der anderen Badkomponen-
ten méglichst konstant zu halten.

So wird zur Messung der Fluoridaktivitat gemdB DE-PS 11 57 610

die Atzwirkung einer fluoridhaltigen Ldsung auf Glas gemessen,

indem eine Glasprobe vor und nach der Behandlung mit der L&sung
gewogen und die Fluoridaktivitdt aus dem Gewichtsverlust des

Glases berechnet wird. Das Verfahren ist zwar verl&glich, aber
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zeitraubend und nur sehr schwierig automatisierbar und zur kon-
tinuierlichen automatischen Kontrolle einsetzbar.

Die DE-AS 12 91 919 beschreibt ein Verfahren zum Messen der
Fluoridaktivitat saurer wépriger FluoridlOsungen, bei dem die
Stromstdrke in einer Elektrolysezelle bei konstant angelegter
Spannung als Map filir die Pluoridaktivitat der in der Zelle ent-
haltenen LOsung genommen wird. Das Verfahren arbeitet mit einer
inerten Kathode und einer Anode, die aus p-dotiertem Silizium
besteht.

Mingel dieses Verfahrens sind die Nichtlinearitdt des Zusammen-
hangs Fluoridaktivitdt/Stromstdrke, das Versagen der Methode
bei pH)> 4 und die bei allen amperometrischen Methoden direkte
Abhangigkeit von der MeBelektrodenoberflache und deren Beschaf-
fenheit, die in der Praxis nur nach aufwendigen, sorgfdltigen

Reinigqungszyklen zuverladssige, reproduzierbare Werte erhalten
lést -

Den Methoden gemdp DE-PS 11 57 610 und DE-AS 12 91 919 ist ge-
meinsam, dap nicht die Konzentration oder die im Rahmen der
Thermodynamik definierte, mit der Konzentration durch die Ak-
tivitatskoeffizienten verkniipfte Aktivitdt gemessen wird, son-
dern eine "Aktivitdt" in bezug auf eine spezielle Reaktion. Im
Fall der DE-PS 11 57 610 bedeutet dies z.B., daB vorausgesetzt
wird, der Beizabtrag auf Glas hinge in gleicher Weise von der
(thermodynamischen) Pluoridaktivitdt ab, wie die Chromatie-
rungsreaktion. Ahnlich verh8lt es sich mit der Anodenreaktion
des p-dotierten Siliziums im Falle der DE-AS 12 91 919.

Im Hinblick auf die allgemein gestiegenen Anforderungen hin-
sichtlich Konstanz der Badzusammensetzung von Bddern zur Ober-
fléchenbehandlung von Ketallen ist eine Methode zur Messung und
Regelung der Fluoridaktivitit wilnschenswert, die nicht durch
schwer reproduzierbare und komplexe Materialeigenschaften des
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MeBgerédtes definiert wird, sondern die direkte Messuny der
Aktivitdt von Fluoridionen, wie sie in der chemischen Thermo-
dynamik definiert ist, und damit eine wesentlich bessere Uber-
tragbarkeit der Werte gestattet.

Hierzu sind fluoridsensitive Elektroden zur Messung der
Fluoridaktivitat, die als wesentlichen Bestandteil einen Kri-
stall aus Lanthanfluorid enthalten, entwickelt worden. Sie sind
genauso zur direkten Messung der Fluoridaktivit&t geeignet, wie
beispielsweise Glaselektroden zu der des pH-Wertes. Da der Dis-
soziationsgrad von S3uren vom pH-Wert abhdngt und Fluorwasser-
stoffsdure als mdBig schwache S3ure (pKa ca. 3,5) bei niedri-
gen (<2) pH-Werten nur schwach dissoziiert, wird die Messung
mit fluoridsensitiven Elektroden in gepufferten LOsungen im
pH-Bereich 5 - 8 empfohlen, da in diesem Bereich die Fluoridak-
tivitdt nur noch geringfligig vom pHE-Wert abhdngig ist.

Nachteilig bei diesem scheinbar attraktiven Verfahren der
Fluoridionenaktivitdtsmessung unmittelbar in der Behandlungs-
l6sung ist, daB sich die fluoridsensitive Elektrode insbesonde-
re aus zwei Griinden nicht direkt zur kontinuierlichen Messuny
der Fluoridaktivitdt einsetzen 13Bt, : Zum einen ver#ndert sich
die Elektrode im Verlauf einiger weniger Stunden, wenn sie in
Losungen getaucht wird, wie sie z.B. zum Chromatieren von Zink
eingesetzt werden. Diese LOsungen konnen neben Fluorid u.a. die

folgenden Ionen enthalten: Cro, , cettt, so, 7T,

++ A S i 4
Zn , NO3 r SlF6 ’ TlF6 r Ca ’ ‘
H,PO, ", HPO, ~ . Wahrscheinlich bildet sich auf der |

Oberfléche des zur Messung eingesetzten LaF3-Kristalls eine

Schicht, die die Messung der Fluoridaktivit&t verfdlscht. Dies
gilt auch flir fluoridhaltige B3der, z.B. zur Zinkphosphatie-
rung, wobei sich vermutlich Phosphatschichten bilden. Zum ande-
ren gelingt es nicht immer, den pH-Wert der Behandlungsldsung
konstantzuhalten. Da das Dissoziationsgleichgewicht HF = H+ +
F~ pH-Wert-abh&ngig ist, kdnnte es bei ungeniigender
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pE-Wert-Regelung des Bades zu unerwilinschten Reaktionen
beziiglich des Fluorid-Regelkreises kommen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur
Aufrechterhaltung der Fluoridaktivitdt in fluoridhaltigen B&-
dern zur Oberfladchenbehandlung von Metallen bereitzustellen,
das die vorgenannten Nachteile nicht aufweist, verldslich ist
und dadurch z.B. mit einer gleichm@sigen, d.h. nicht variieren-
den Schichtausbildung verbunden ist, und dennoch einfach durch-
flihrbar ist.

Die Aufgabe wird gel&st, indem das Verfahren der eingangs ge-
nannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, a8 man das fluoridhaltige arbeitende Bad mit einer L&-
sung, deren pH-Wert maximal um eine pH-Wert-Einheit vom arbei-
tenden Bad abweicht, in kontreollierter Weise nindestens auf das
Plinffache seines Volumens verdinnt, dann die Fluoridaktivitidt
migt und aus dem MeBwert die Fluoridaktivita@t des arbeitenden
Bades ermittelt.

*in kontrollierter Weise" bedeutet hierbei, daB der Grad der
Verdiinnung nicht beliebig ist, sondern auf ein bestimmtes Volu-

men erfolgt, um dann auf die Fluoricdaktivitat zurlickrechnen zu
kdnnen.

Abweichung um maxiwmal eine pH-Wert-Einheit soll zum Ausdruck

bringen, dap bei einem pHE-Wert des arbeitenden Bades von zZ.B.
1,5 eine Verdiinnung mit einer LOsung, deren pH-Wert 0,5 bzw.

2,5 betragt, gerade noch zuldssig ist.

Vorzugsweise wird das fluoridhaltige Bad auf das 20- bis

200-fache seines Volumens verdiinnt. Der Verdlinnunysgrad wird
nach unten begrenzt durch die Gefahr ungeniigender Verdiinnung,
nach coben durch deﬁ Wwunsch nach mdglichst niedrigem Verbrauch

an Verdiinnungsl8sung, sowie den Gehalt an Spuren von F  in
der Verdiinnungsldsung.



0162489

Damit auch kleine Abweichungen des pH-Wertes des Behandlungsba-
des nicht zu unerwlinschten pH-Wert-XAnderungen der MeBl&sung
fiihren und so die Fluorid-Kontrolle erschweren, wird in einer
weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung das fluorid-
haltige Bad mit einer PufferlSsung, die solche Schwankungen
auffédngt, verdiinnt.

Eine zur Verdiinnung besonders geeignete Pufferldsung enthilt
das System HCl/KCl.

Die Abweichung des aus dem MeBwert ermittelten Ist-Wertes von
dem filir das Oberfldchen~Behandlungsverfahren notwendigen Soll-
wert dient zur Regelung der Ergdnzung mit fluoridhaltiger L&-
sung.

Die Ergadnzung, die sowohl die durch Reaktion mit der Metall-
oberfldche verbrauchten als auch durch Austrag mit den behan-
delten Teilen und durch Uberlauf aus dem Behandlungsbad ent-
fernten wirksamen Substanzen zu beriicksichtigen hat, erfolgt
iiblicherweise durch zwei Ergdnzungskonzentrate. Dabei wird die
Ergdnzung des einen - fluoridfreien oder nur wenig Fluorid
enthaltenden - Konzentrates durch bekannte, dem jeweiligen
Oberflédchen~Behandlungsverfahren angemessene Titrationen oder
andere Messungen, 2z.B. der elektrischen Leitf&higkeit, ge-
steuert. Der Uber diese so geregelte Ergénzung hinausgehende
Bedarf an Fluorid wird nach dem erfindungsgemdfien Verfahren mit
einer Fluoridl®sung ergdnzt. Hierbei muB das erste Ergdnzungs-
konzentrat so zusammengesetzt sein, daB nie ein Zustand zu ho-
her Fluoridaktivitdt im Behandlungsbad erreicht wird. Mit ent-
sprechenden Einschré@nkungen versehen, kann das zweite, lberwie-
gend fluoridhaltiye Ergd@nzungskonzentrat auch andere Bestand-
teile enthalten.

Bei konstanten Verhdltnissen bezliglich des behandelten Mate-
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rials und der Durchsatzgeschwindigkeit kann es allerdings auch
geniigen, auf eine Korrektur der Fluoridaktivitdt mit einer
separaten L&sung zu verzichten und mit nur einem Ergénzungskon-
zentrat zu arbeiten. In einem solchen Pall kann die erfindungs-
gemdBe Ermittlung der FPluoridaktivitdt vorteilhaft zur Regelung
der gesamten Erganzung eingesetzt werden.

Das erfindungsgemdpe Verfahren ist universell einsetzbar und
findet insbesondere Anwendung auf die Aufrechterhaltung der
FPluoridaktivitat chemischer oder elektrolytischer Chromatierbi-
der, vorzugsweise zur Chromatierung von Zink- und/oder Alumi-
niumoberflachen.

Beispiele fiir die Anwendung sind:
Zinkphosphatierung von Stahl- und Aluminiumteilen

Behandelt werden wechselnde Anteile von Stahl- und Aluminium-
oberfli&chen. Auf beiden bilden sich Schichten aus tertidrem
Zinkphosphat, aber nur die Aluminiumoberflachen filhren zu einem
wesentlichen Verbrauch von Fluorid, z.B. gemdB der Reaktion

+++

Al +6F + 3 NaT — Na ALF,

3
mit der das "Badgift”™ Aluminium wirksam aus der Behandlungslio-
sung entfernt wird. Die Erg&nzung von Zink, Phosphat und Be-
schleuniger erfolgt aufgrund von gegebenenfalls automatischen
Titrationen, die von Fluorid mit einem zweiten Konzentrat, das
vorwiegend Fluorid, z.B. in Form von NH,HF, enthdalt. Beil
wechselnden Anteilen von behandelten Aluminiumoberfl&chen er-
folgt die Erganzung mit wechselnden Mengen fluoridhaltigen Kon-
zentrats, die durch das erfindungsgemdBe Verfahren gesteuert
wird.
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Chromatierung von Zink

Bei der sauren Chromatierung von Zink reichert sich die Behand-
lungsldsung mit Zn++- und mit Cr+++—Ionen, die aus der Re-
duktion von sechswertigem Chrom entstehen, an. Vermutlich letz-
tere reagieren langsam mit Fluorid und reduzieren so den Gehalt
an freiem Fluorid. Nach Stillstandszeiten, z.B. liber Nacht, muB
daher Fluorid separat ergdnzt werden.

CGrinchromatierung von Aluminium

Das Flachengewicht der Chromatschicht h&ngt bei der Griinchroma-
tierung von Aluminium wesentlich von der Fluoridaktivitat ab.
Werden filir verschiedene Produktionen unterschiedliche Fl&chen-
gewichte gefordert, so ist eine separate Fluoridergdnzung er-
forderlich.

Die Vorteile der Erfindung sind, daB Oberfldchenbeldge und an-
dere Verdnderungen des MeBkristalls, die die Messung beein-
trdchtigen, wirksam ausgeschaltet werden. Eine Einschrdnkung
des MeBbereiches ergibt sich dabei nicht, da der MeBbereich bei
der fluoridsensitiven Elektrode viele Zehnerpotenzen umfaSt und
im wesentlichen durch den Gehalt an Fluoridspuren in der zur

Verdiinnung verwendeten LOsung begrenzt wird.

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden Beispiels bei-
spielsweise und ndher erldutert.
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Beispiel

Zur Erstellung einer Eichkurve wurden zwei LOsungen angesetzt,

die
3,73 /1 KC1
5,47 g/l HCl Losung 1
0,001 g)l P (als NaF)

bzw. 3,73 g/l KC1l

5,47 g/1 HCl Losung 2
0,010 g/1 F (als NaF)

jeweils in vollentsalztem Wasser ¢elOst enthielten und einen
pH-Wert vom ca. 0,9 aufwiesen.

Die verwendete fluoridsensitive Elektrode (Orion, Typ 96-09-00)
wurde zwel Kinuten in die einzelnen LOsungen von jeweils 20 °C
getaucht und dann fiir LOsung 1 ein MeBwert von + 190 mV und fir
LOsung 2 ein MeBwert von + 134 mV ermittelt. '

Auch bei den weiteren Messungen wurde der MeBwert nach 2 Mi-
nuten Eintauchdauer bei einer Temperatur der LOosung von 20 °C
exrfapt.

zZur Chromatierung von feuerverzinkten Stahlblechen, die zuvor
in einem stark alkalischen Reiniger gereinigt und mit Wasser

gespiihlt worden waren, wurde eine Chromatierungsldsung ange-
setzt, die

9,0 g/l NO3 (eingebracht als HNO3)

0,40 g/l F (eingebracht als HF)

enthielt und einen pH-Wert von ca. 0,9 aufwies.
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7zur Ermittlung des MeBwertes flir die F -Aktivit#t der neu an-
gesetzten LOsung wurde eine Badprobe auf das 1l00-fache mit
einer Pufferldsung, die

3,73 g/l KC1l und
5,47 g/l HC1

in vollentsalztem Wasser gelOst enthielt, verdlinnt. Der erhal-
tene MeBwert betrug + 157 mv, was mit dem Sollwert auf der zu-
vor ermittelten Eichkurve libereinstimmte.

Nachdem durch die vorstehend definierte Chromatierungsldsung
2
0,66 m

ren, wurde zundchst mit einer

Oberflédche pro Liter LOsung durchgesetzt worden wa-

6,0 Gew.% Cr03 unda
13,5 Gew.$% HNO3
enthaltenden LOsung auf Chromsdurekonstanz (8,0 g/l1) ergdnzt.
Dann wurde zur Bestimmung der F -Aktivitdt eine Badprobe der
ergdnzten LOsung auf das 100-fache mit der vorgenannten Puffer—'
16sung verdinnt. Der daraufhin ermittelte MeBwert betrug + 160
mV (20 °C). Unter Berlicksichtigung der Eichkurve entsprach der
MeBwert einer Fluorid-Aktivitdt in der Chromatierungsl®sung von
0,35 g/1. paraufhin wurde die ChromatierungslOsung mit 50 mng/1l
F~ ergsnzt. Eine Kontrollmessung ergab, daB der urspriingliche
MeBwert von + 157 mvV (20 °) entsprechend einer Fluorid-
Aktivitdt in der Chromatierungsl®sung von 0,40 g/l wieder er-
reicht war.



e

-

e

. »
*

5 e

0162489

- 10 -

Patentanspriiche

verfahren zur Aufrechterhaltung der Pluoridaktivitd@t in
fluoridhaltigen Badern zur Oberfldchenbehandlung von Metal-
len durch Ermittlung der Pluoridaktivitat mittels einer
fluoridsensitiven Elektrode und Erganzung der B3der durch
FPluoridionen, dadurch gekennzeichnet, dag man das fluorid-

haltige arbeitende Bad mit einer LOsung, deren pH-Wert
maximal um eine pH-Wert-Einheit vom arbeitenden Bad ab-
weicht, in kontrollierter Weise mindestens auf das Filinf-
fache seines Volumens verdiinnt, dann die Fluoridaktivitdt
migt und aus dem MeBwert die Pluoridaktivitdt des arbeiten-
den Bades ermittelt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
das fluoridhaltige Bad auf das 20- bis 200-fache seines Vo-
lumens verdiinnt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, cdadurch gekennzeichnet,

dag man das fluoridhaltige Bad mit Pufferldsung verdiinnt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, das man
das fluoridhaltige Bad mit einer HCl/KCl-LOsung verdiinnt.

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4 auf
die Aufrechterhaltung der Fluoridaktivitat chemischer oder
elektrolytischer Chromatierbdder, insbesondere zur Chroma-
tierung von Zink- und/oder Aluminiumoberfl&chen.

———————————————. = e = o
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