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2/  venanren  zum  Autbringen  von  Phosphatüberzügen. 
5?)  Bei  einem  Verfahren  zum  Aufbringen  von  Phosphatu- 
berzügen  auf  ganz  oder  teilweise  aus  Zink  oder  Zinklegie- 
ungen  bestehende  Metalloberflächen  arbeitet  man  zur  Ver- 
neidung  der  Stippenbildung  mit  sauren  wäßrigen  Phosphati- 
irungslösungen,  die 

0,5  bis  4  Gew.  -%  Phosphationen, 
Zink-  und/oder  Manganionen, 
0,01  bis  1  Gew.  -%  Fluoridion  (berechnet  als  F) 

mthalten  und 
in  denen  -  in  Abhängigkeit  vom  ermittelten  Chloridgehalt 
-das  Gewichtsverhältnis  von  Fluorid  zu  Chlorid  auf  mind- 
estens  8  :  1,  insbesondere  auf  mindestens  10  :  1,  vor allem  auf  mindestens  14  :  1, 

ingestellt  ist. 
Vorzugsweise  werden  Phosphatierungslösungen  einges- 

etzt,  die  Fluorid  in  Form  von  komplexem  Fluorid,  in- 
besondere  von  Fluorosilikat.  und  die  als  Beschleuniger  Nitrat 
enthalten.  Die  Zink-  und  oder  Manganionen  sollten  in  einer 
Aenge  vorliegen,  die  in  etwa  zur  Bildung  von  Dihydroge- 
iphosphat  ausreicht. 

@ J 
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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zum  A u f b r i n g e n   v o n  
P h o s p h a t ü ' b e r z ü g e n   a u f   ganz   o d e r   t e i l w e i s e   aus   Z ink   o d e r  
Z i n k l e g i e r u n g e n   b e s t e h e n d e   M e t a l l o b e r f l a c h e n   m i t t e l s  
s a u r e r   w ä ß r i g e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n ,   d i e  
z i n k -   u n d / o d e r   M a n g a n i o n e n   s o w i e   P h o s p h a t i o n e n   u n d  
F l u o r i d i o n e n   e n t h a l t e n .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   P h o s p h a t ü b e r z ü g e  
a u f z u b r i n g e n ,   i ndem  man  s i e   mi t   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n   i n  
K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   P h o s p h a t   i o n e n ,   Z i n k -   u n d / o d e r  
4 a n g a n i o n e n   s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z l i c h   N i c k e l - ,  
K o b a l t -   u n d / o d e r   K u p f e r i o n e n ,   N i t r a t   u n d / o d e r   N i t r i t ,  
? l u o r o b o r a t   u n d / o d e r   F l u o r o s i l i k a t   ,  e n t h ä l t .  

[n  j ü n g e r e r   Z e i t   e r l a n g t   d i e   E r z e u g u n g   v o n  
P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   au f   ganz   o d e r   t e i l w e i s e   v e r z i n k t e n  
J t a h l o b e r f   l a c h e n   z u n e h m e n d   an  B e d e u t u n g .   Der  d a b e i  
i n g e w e n d e t e   V e r f a h r e n s g a n g   b e s t e h t   ü b l i c h e r w e i s e   aus   d e n  
>tuf  e n  

L.  V o r b e h a n d l u n g ,   z . B .   d u r c h   R e i n i g u n g ,   S p ü l u n g   u n d  
A k t i v i e r u n g ,  

l.  d i e   e i g e n t l i c h e   P h o s p h a t i e r u n g ,  
i.  d i e   N a c h b e h a n d l u n g ,   z . B .   d u r c h   W a s s e r s p ü l u n g   u n d  

A p p l i k a t i o n   von  N a c h s p ü l l ö s u n g e n .  

>ie  nach   dem  v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   V e r f a h r e n s g a n g  
» e h a n d e l t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   s i n d   j e d o c h   h ä u f i g   n i c h t   v o n  
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3er  e r w ü n s c h t e n   Q u a l i t ä t .   B e i s p i e l s w e i s e   z e i g e n   d i e   B l e c h e  

l a c h   i h r e r   L a c k i e r u n g   e i n e   b e t r ä c h t l i c h e   R a u h i g k e i t .   A u c h  

g e n ü g t   m i t u n t e r   de r   G l a n z   der   L a c k s c h i c h t   und  d e r e n  

H a f t u n g   auf   de r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   n i c h t   h ö c h s t e n  

A n s p r ü c h e n .   Ein  a n d e r e s   P r o b l e m ,   d a s   b e s o n d e r s   a u f  

v e r z i n k t e n   O b e r f l ä c h e n   o d e r   O b e r f l ä c h e n b e r e i c h e n   a u f t r i t t ,  

b e s t e h t   in  de r   s o g e n a n n t e n   S t i p p e n b i l d u n g .   H i e r b e i   h a n d e l t  

es  s i c h   um  d u r c h   u n k o n t r o l l i e r t e s   Kr  i s t a l l w a c h s t u m   a n  

k l e i n e n   b i s   s t e c k n a d e l k o p f g r o ß e n   S t e l l e n   e n t s t e h e n d e   w e i ß e  

G e b i l d e ,   v o r n e h m l i c h   aus  Z i n k p h o s p h a t   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

Größe   mi t   e i n e m   D u r c h m e s s e r   von  50  b i s   150  ^um  und  e i n e r  

Höhe  von  100  b i s   400  ^um,  d i e   l e t z t l i c h   zu  e i n e r  

f e h l e r h a f t e n   r a u h e n   O b e r f l ä c h e   f ü h r e n .  

D i e s e   S t i p p e n   s i n d ,   s o f e r n   d i e   A b m e s s u n g e n   im  o b e r e n  

B e r e i c h   l i e g e n ,   b e r e i t s   mi t   b l o ß e m   Auge  w a h r n e h m b a r ,  

s o f e r n   d i e   A b m e s s u n g e n   im  u n t e r e n   B e r e i c h   l i e g e n ,   nur  b e i  

V e r g r ö ß e r u n g   s i c h t b a r .   Nach  der   L a c k i e r b e h a n d l u n g   l a s s e n  

s i c h   j e d o c h   in  b e i d e n   F ä l l e n   M ä n g e l   b e o b a c h t e n ,  

g l e i c h g ü l t i g ,   ob  der   Lack  d u r c h   S p r i t z v e r f a h r e n   ode r   e i n e  

E l e k t r o t a u c h b e h a n d l u n g   a u f g e b r a c h t   w o r d e n   i s t .  

Es  s i n d   b e r e i t s   z a h l r e i c h e   V e r s u c h e   u n t e r n o m m e n   w o r d e n ,  

d i e s e s   s p e z i e l l   b e i   der   P h o s p h a t i e r u n g   v o n  

Z i n k o b e r f l ä c h e n ,   i n s b e s o n d e r e   v e r z i n k t e n   O b e r f l ä c h e n ,  

a u f t r e t e n d e   P r o b l e m   zu  l ö s e n .   H i e r b e i   r i c h t e t e   s i c h   d i e  

A u f m e r k s a m k e i t   auf   d i e   P h o s p h a t i e r b e h a n d l u n g   s e l b s t  

( U S - P S s   2  835  617  und  3  240  6 3 3 ) .   In  b e i d e n   F ä l l e n   w i r d  

v o r g e s c h l a g e n ,   d u r c h   V e r w e n d u n g   von  F l u o r i d   i n  

P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n   d i e   S t i p p e n b i l d u n g   zu  v e r m e i d e n .   E s  

w u r d e   j e d o c h   f e s t g e s t e l l t ,   daß  d i e s e   V o r s c h l ä g e   k e i n e s w e g s  

immer  zum  Z i e l   f ü h r e n ,   i n s b e s o n d e r e   wenn  aus   G r ü n d e n   d e r  
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w i t u a u n a t c j L i c n K e i c   una  ae s   U m w e l t s c h u t z e s   m ö g l i c h s t  
g e r i n g e   F l u o r i d m e n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n   V e r f a h r e n   zu r   E r z e u g u n g  
von  P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   auf   ganz   o d e r   t e i l w e i s e   aus   Z i n k  
o d e r   Z i n k l e g i e r u n g e n   b e s t e h e n d e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

b e r e i t z u s t e l l e n ,   das   d i e   v o r g e n a n n t e n   P r o b l e m e   d e r  
S t i p p e n b i l d u n g   mi t   S i c h e r h e i t   und  r e g e l m ä ß i g   b e s e i t i g t ,  
d e n n o c h   e i n f a c h   und  w i r t s c h a f t l i c h   in  der   D u r c h f ü h r u n g   i s t .  

Die  A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t ,   indem  das   V e r f a h r e n   d e r   e i n g a n g s  
g e n a n n t e n   Ar t   e n t s p r e c h e n d   de r   E r f i n d u n g   d e r a r t  
a u s g e s t a l t e t   w i r d ,   daß  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r  
P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e  

0 ,5   b i s   4  Gew.-%  P h o s p h a t i o n e n ,  
0 , 0 1   b i s   1  Gew.-%  F l u o r i d i o n   ( b e r e c h n e t   a l s   F )  

e n t h ä l t   u n d  

in  de r   -  in  A b h ä n g i g k e i t   vom  e r m i t t e l t e n  

C h l o r i d g e h a l t   -  das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  F l u o r i d  
zu  C h l o r i d   auf   m i n d e s t e n s   8  :  1 

e i n g e s t e l l t   i s t .  

Bei  der   A u s e i n a n d e r s e t z u n g   mi t   dem  P r o b l e m   w u r d e  
f e s t g e s t e l l t ,   daß  d i e   G e g e n w a r t   von  C h l o r i d i o n e n   f ü r   d i e  
S t i p p e n b i l d u n g   v e r a n t w o r t l i c h   i s t .   S i e   l ä ß t   s i c h  
e n t s p r e c h e n d   den  oben  z i t i e r t e n   V o r s c h l ä g e n   so  l a n g e   i n  
F r e n z e n   h a l t e n ,   wie  d ie   v o r h a n d e n e   C h l o r i d k o n z e n t r a t i o n  
j e r i n g   i s t ;   m i t   s t e i g e n d e r   K o n z e n t r a t i o n   t r i t t   s i e   j e d o c h  



\  

i e d e r   a u f .   H i e r b e i   i s t   zu  D e r u c K s i c n c i g e n ,   u a u  

i n t r a g   von  C h l o r i d i o n e n   in  d i e   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g  

e i n e s w e g s   b e a b s i c h t i g t   e r f o l g t ,   s i c h   a b e r   aus   v i e l e r l e i  

r u n d e n   h ä u f i g   n i c h t   o d e r   nur   s c h w e r   v e r m e i d e n   l ä ß t .   E s  

s t   n ä m l i c h   in  g r o ß t e c h n i s c h e m   E i n s a t z   p r a k t i s c h  

n m ö g l i c h ,   s ä m t l i c h e s   C h l o r i d   zu  e n t f e r n e n   b z w .  

e r n z u h a l t e n .   B e i s p i e l s w e i s e   g e l a n g t   d u r c h  

> r o d u k t i o n s b e d i n g t e   V e r u n r e i n i g u n g   s t e t s   C h l o r i d   in  d a s  

' h o s p h a t i e r u n g s b a d .   Auch  l ä ß t   s i c h   b e i   V e r w e n d u n g   v o n  

: h l o r a t   a l s   B e s c h l e u n i g e r   s c h o n   wegen   des   Chemismus   d i e  

i n t s t e h u n g   von  C h l o r i d   n i c h t   v e r m e i d e n .  

:s  i s t   u n s t r i t t i g ,   daß  der   e f f e k t i v e n   C h l o r i d k o n z e n t r a t i o n  

.n  de r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   j e d e n f a l l s   k e i n e   b e s o n d e r e  

J e a c h t u n g   g e s c h e n k t   w u r d e .   E r s t   im  Z u s a m m e n h a n g   mi t   d e r  

K o n z e p t i o n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   w u r d e   e r k a n n t ,   d a ß  

l i n s i c h t l i c h   C h l o r i d -   und  F l u o r   i d k o n z e n t r a t i o n  

g e g e n s e i t i g e   A b h ä n g i g k e i t e n   b e s t e h e n   bzw.   daß  man  d e n  

n a c h t e i l i g e n   E f f e k t ,   de r   mit   s t e i g e n d e r  

: h l o r i d k o n z e n t r a t i o n   a u f t r e t e n   w ü r d e ,   v e r m e i d e n   k a n n ,   w e n n  

aan  g l e i c h z e i t i g   d i e   F l u o r   i d k o n z e n t r a t i o n   e n t s p r e c h e n d   d e r  

v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   L e h r e   a n h e b t .  

G r u n d s ä t z l i c h   kann  d i e   E i n s t e l l u n g   d e s  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e s   von  F l u o r i d   zu  C h l o r i d   mi t   H i l f e   v o n  

e i n f a c h e m   F l u o r i d ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   F l u ß s ä u r e ,   v o r g e n o m m e n  

w e r d e n .   Es  h a t   s i c h   j e d o c h   g e z e i g t ,   daß  de r   E f f e k t  

b e s o n d e r s   g r o ß   i s t ,   wenn  das  F l u o r i d   in  Form  von  k o m p l e x e m  

F l u o r i d   z u g e g e b e n   w i r d .   D e m z u f o l g e   s i e h t   e i n e   b e v o r z u g t e  

A u s g e s t a l t u n g   der   E r f i n d u n g   v o r ,   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t  

e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   zu  b r i n g e n ,   d i e  

F l u o r i d   in  Form  von  k o m p l e x e m   F l u o r i d ,   und  z w a r  
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_  »„„  r i u u i u ö u i K a t ,   e n t h ä l t .   D i e s   g i l t  
in  b e s o n d e r e m   Maße,   wenn  d i e   Z i n k o b e r f l ä c h e   d u r c h  
F e u e r v e r z i n k u n g   g e b i l d e t   w o r d e n   i s t .   Wenn  a u c h   m i t  
v e r r i n g e r t e r   W i r k u n g ,   s i n d   n e b e n   F l u o r o s i l i k a t   a u c h   a n d e r e  
t o m p l e x e   F l u o r i d e   g e e i g n e t .  

Jei  de r   B e m e s s u n g   des   F l u o r i d s   i s t   w e i t e r h i n   zu  b e a c h t e n ,  
Jaß  m i t   s t e i g e n d e m   A n t e i l   der   Z i n k o b e r f l ä c h e   d e r  
' l u o r i d g e h a l t   a n g e h o b e n   w e r d e n   s o l l t e .   B e i s p i e l s w e i s e  
s o l l t e   be i   e i n e m   Z i n k a n t e i l   von  mehr  a l s   50  %  an  d e r  
J e s a m t o b e r f   l ä c h e   e i n e   K o n z e n t r a t i o n   von  0 , 0 5   b i s   0 , 2  
5ew.-%,   i n s b e s o n d e r e   von  0 , 0 7 5   b i s   0 , 2   G e w . - % ,   g e w ä h l t  
we rden .   Die  F l u o r   i d k o n z e n t r a t i o n   kann  u n t e r   Z u h i l f e n a h m e  
i i n e r   f  l u o r i d s e n s i t i v e n   E l e k t r o d e   -  g e g e b e n e n f a l l s   n a c h  
A n f e r t i g u n g   von  E i c h k u r v e n   -  e i n g e s t e l l t   w e r d e n .  

l e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   i s t   e s ,   den  G e h a l t   d e r  
» h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   an  z i n k -   u n d / o d e r   M a n g a n i o n e n   d e r a r t  
u  b e m e s s e n ,   daß  e t w a   mit   dem  v o r h a n d e n e n   P h o s p h a t  
' i h y d r o g e n p h o s p h a t   g e b i l d e t   w i r d .  

i ne   w e i t e r e   b e v o r z u g t e   A u s g e s t a l t u n g   de r   E r f i n d u n g   s i e h t  
o r ,   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mit   e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g  
n  K o n t a k t   zu  b r i n g e n ,   d ie   0,5  b i s   2 ,5   G e w . - % ,  
o r z u g s w e i s e   0 , 5   b i s   2 ,0   Gew.-%,   P h o s p h a t   e n t h ä l t .  

ur  B e s c h l e u n i g u n g   d e r   A u s b i l d u n g   des   P h o s p h a t ü b e r z u g e s  
n t h a l t e n   d i e   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n   ü b l i c h e r w e i s e   e i n e n  
der   m e h r e r e   B e s c h l e u n i g e r .   B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   i s t   e s ,  
enn  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e   mit   e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g  
n  K o n t a k t   g e b r a c h t   w i r d ,   d i e   z u s ä t z l i c h   N i t r a t ,  
o r z u g s w e i s e   in  Mengen  von  0 , 0 2 5   b i s   2 ,0   G e w . - % ,  
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i n s b e s o n d e r e   von  0 , 0 5   b i s   1 ,0   G e w . - % ,   e n t h ä l t .   Bei  d e r  

D o s i e r u n g   i s t   zu  b e r ü c k s i c h t i g e n ,   daß  N i t r a t   b e i   d e r  

[ i b e r z u g s b i l d u n g   e n t s t e h e n   k a n n ,   z . B .   wenn  N i t r i t   a l s  

B e s c h l e u n i g e r   v e r w e n d e t   w i r d .   Der  k o n t r o l l i e r t e n  

N i t r a t z u g a b e   w i r d   j e d o c h   der   V o r z u g   g e g e b e n .  

Die  E i n b r i n g u n g   von  Zink  u n d / o d e r   Mangan  s o w i e   v o n  

P h o s p h a t   und  g e g e b e n e n f a l l s   N i t r a t   in  d i e  

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

E i n e   w e i t e r e   v o r t e i l h a f t e   Ausf   ü h r u n g s f   orm  de r   E r f i n d u n g  

s i e h t   v o r ,   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   zu  b r i n g e n ,   d i e  

z u s ä t z l i c h   K o b a l t -   u n d / o d e r   N i c k e l i o n e n ,   v o r z u g s w e i s e   i n  

Mengen  von  0 ,01   b i s   1 ,0   Gew. -%,   e n t h ä l t .   D i e s e   I o n e n  

w e r d e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   in  Form  i h r e r   S u l f a t e ,   P h o s p h a t e ,  

K a r b o n a t e   o d e r   N i t r a t e ,   i n s b e s o n d e r e   a b e r   in  Form  d e r  

K a r b o n a t e   e i n g e b r a c h t .  

S c h l i e ß l i c h   k ö n n e n   d i e   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

e i n g e s e t z t e n   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n   E i s e n - I I I - I o n e n  

e n t h a l t e n .   Die  E i s e n - I o n e n   k ö n n e n   in  d i e  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  Form  von  S a l z e n   e i n g e b r a c h t  

w e r d e n ;   s i e   k ö n n e n ,   s o f e r n   d i e   b e h a n d e l t e   M e t a l l o b e r f l ä c h e  

a u c h   t e i l w e i s e   aus   S t a h l   b e s t e h t ,   a u c h   d u r c h   d e n  

B e i z a n g r i f f   von  de r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   in  d i e   L ö s u n g  

g e l a n g e n .   S o f e r n   d i e   Zugabe   ü b e r   e i n   S a l z   e r f o l g t ,   s o l l t e  

d e s s e n   An ion   d i e   W i r k s a m k e i t   der   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g  

n i c h t   b e e i n t r ä c h t i g e n .   G e e i g n e t e   S a l z e   s i n d   s a u r e  

P h o s p h a t e ,   N i t r a t ,   F l u o r i d   o d e r   F l u o r o b o r a t .   Wenn  d a s  

E i s e n   ganz  ode r   t e i l w e i s e   aus  d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   s t a m m t ,  

s o l l t e   es  d u r c h   g e e i g n e t e   O x i d a t   i o n s r n i t t e l   ,  w i e  
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w a s s e r s t o r   r p e r o x i d ,   P e r i n a n g a n a t   o d e r   N i t r i t ,   in  d e n  

d r e i w e r t i g e n   Z u s t a n d   ü b e r f ü h r t   w e r d e n .   Die  K o n z e n t r a t i o n  

an  E i s e n - I I I - I o n e n   s o l l t e   w e n i g s t e n s   0 , 0 0 1 5   G e w . - %  

b e t r a g e n   und  kann  b i s   zur   S ä t t i g u n g s g r e n z e   r e i c h e n .  

Der  V o r z u g   des   G e h a l t e s   an  E i s e n - I I I - I o n e n   b e s t e h t  

i n s b e s o n d e r e   in  e i n e r   R e d u k t i o n   des   S c h i c h t g e w i c h t e s   d e s  

P h o s p h a t ü b e r z u g e s   ü b e r   e i n e n   w e i t e n   p H - B e r e i c h   d e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   h i n w e g .   Bei   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n  
m i t   e i n e r   G e s a m t s ä u r e p u n k t z a h l   von  10  b i s   110  z e i c h n e t  
s i c h   d e r   G e h a l t   an  E i s e n - I I I - I o n e n   d u r c h   d i e   E n t s t e h u n g  
b e s o n d e r s   h a f t f e s t e r   P h o s p h a t ü ' b e r z ü g e   a u s .  

Der  K o n t a k t   de r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   m i t   d e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   kann  d u r c h   ü b l i c h e   T e c h n i k e n ,  
i n s b e s o n d e r e   d u r c h   S p r i t z e n ,   R o l l e n a u f t r a g ,   S p r ü h e n   a u f  

z u v o r   e r h i t z t e   O b e r f l ä c h e n   o d e r   d u r c h   T a u c h e n   des   z u  
b e s c h i c h t e n d e n   T e i l s   der   M e t a l l o b e r f l ä c h e   in  d i e  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   e r f o l g e n .   Die  T e m p e r a t u r   d e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   kann  z w i s c h e n   4 3 , 3 ° C   und  dem 

S i e d e p u n k t   de r   L ö s u n g   l i e g e n .   B e s o n d e r s   z w e c k m ä ß i g   s i n d  

j e d o c h   T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   von  5 4 , 4   b i s   8 2 , 2 ° C ,   w o b e i  
d i e   b e s t e n   E r g e b n i s s e   beim  S p r i t z e n ,   R o l l e n a u f t r a g   u n d  

S p r ü h e n   au f   v o r e r h i t z t e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   be i   6 5 , 5 ° C   u n d  
be im  T a u c h e n   z w i s c h e n   4 3 , 3   und  5 4 , 4 ° C   l i e g e n .  

Im  A n s c h l u ß   an  d i e   E r z e u g u n g   des   P h o s p h a t ü b e r z u g e s   i s t  

es  -  i n s b e s o n d e r e   wenn  e i n e   a n s c h l i e ß e n d e   L a c k i e r u n g  

b e a b s i c h t i g t   i s t   -  v o r t e i l h a f t ,   m i t   e i n e r   N a c h s p ü l l ö s u n g  

zu  b e h a n d e l n .   H i e r z u   kann  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z l i c h  

C h r o m - I l l - i o n e n   e n t h a l t e n d e   C h r o m s ä u r e l ö s u n g   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   E i n e   a n d e r e   Gruppe   g e e i g n e t e r   N a c h s p ü l l ö s u n g e n  
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e n t h ä l t   P o l y - 4 - v i n y l p h e n o l   ode r   das   R e a k t i o n s p r o d u k t   v o n  

P o l y - 4 - v i n y l p h e n o l   mi t   e inem  A l d e h y d   o d e r   e i n e m   K e t o n  

( U S - P S s   3  975  214 ,   4  376  000,  4  457  790,   4  039  3 5 3 ,  

4  433  0 1 5 ) .  

O b g l e i c h   e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  F l u o r i d   zu  C h l o r i d   v o n  

8  :  1  und  g e r i n g f ü ' g i g   d a r ü b e r   m e i s t   von  a u s r e i c h e n d e r  

W i r k u n g   i s t ,   s i e h t   e i n e   w e i t e r e   v o r t e i l h a f t e   A u s g e s t a l t u n g  

der   E r f i n d u n g   v o r ,   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   zu  b r i n g e n ,   in  der   d a s  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  F l u o r i d   zu  C h l o r i d   a u f   m i n d e s t e n s  

10  :  1,  v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   14  :  1,  e i n g e s t e l l t   i s t .  

D i e s e   A r b e i t s w e i s e   h a t   i n s b e s o n d e r e   den  V o r z u g ,   daß  d i e  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   e i n e   g e w i s s e   P u f f e r w i r k u n g   g e g e n ü b e r  

n e u e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   u n e r w a r t e t e n   C h l o r i d e i n t r ä g e n  

b e s i t z t   . 

Dami t   d i e   e i n z u s t e l l e n d e   F l u o r   i d k o n z e n t r a t i o n   n i c h t  

ü b e r m ä ß i g   hoch  g e w ä h l t   w e r d e n   muß,  i s t   es  z w e c k m ä ß i g ,  

d a r a u f   zu  a c h t e n ,   daß  e i n   u n n ö t i g   h o h e r   C h l o r i d e i n t r a g  

e n t w e d e r   beim  A n s a t z   der   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   s e l b s t   o d e r  

d u r c h   e i n g e s c h l e p p t e   L ö s u n g s r e s t e   aus   d e r  

V o r b e h a n d l u n g s s t u f e   v e r m i e d e n   w i r d .   Das  h e i ß t ,   es  s o l l t e  

b e r e i t s   d a r a u f   g e a c h t e t   w e r d e n ,   daß  d i e   C h l o r i d g e h a l t e   d e r  

Bäde r   de r   V o r b e h a n d l u n g s s t u f e   so  n i e d r i g   wie  m ö g l i c h  

g e h a l t e n   w e r d e n .   Das  g i l t   fü r   d i e   in  zwei   S t u f e n  

a n g e w a n d t e   R e i n i g u n g s -   und  A k t i v i e r u n g s l ö s u n g   und  f ü r   e i n e  

k o m b i n i e r t e   R e i n i g u n g s -   und  A k t i v i e r u n g s l ö s u n g .   D e r  

C h l o r i d g e h a l t   d i e s e r   L ö s u n g e n   s o l l t e   m ö g l i c h s t   u n t e r  

100  ppm  l i e g e n .   B e i s p i e l s w e i s e   w e r d e n   d i e   in  d e r  

a k t i v i e r e n d e n   V o r s p ü l u n g   e i n g e s e t z t e n   A k t i v i e r u n g s m i t t e l  

in  der   R e g e l   d u r c h   N e u t r a l i s a t i o n   von  T i t a n y l s u l f   at   m i t  
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N a t r o n l a u g e   und  a n s c h l i e ß e n d e   B e h a n d l u n g   mi t   P h o s p h o r s ä u r e  

e r h a l t e n .   Wegen  des   b e t r ä c h t l i c h e n   K o c h s a l z g e h a l t e s   d e r  

N a t r o n l a u g e   e n t h a l t e n   dann   d i e   a n g e s e t z t e n   a k t i v i e r e n d e n  

V o r s p ü ' l l ö ' s u n g e n   h ä u f i g   mehr  a l s   400  ppm  C h l o r i d .   B e r e i t s  

in  d i e s e r   P h a s e   des   V e r f a h r e n s   s o l l t e   d a h e r   m i t  

A u s g a n g s s t o f f e n   g e a r b e i t e t   w e r d e n ,   d i e   m ö g l i c h s t   w e n i g  

C h l o r i d   in  das   E n d p r o d u k t   l i e f e r n .  

In  g l e i c h e r   W e i s e   s o l l t e   auch   b e i   de r   A u s w a h l   d e r  

R e i n i g e r ,   d i e   in  de r   R e g e l   m i l d   o d e r   s t a r k   a l k a l i s c h   o d e r  

a b e r   s a u e r   s i n d ,   a u f   m ö g l i c h s t   w e i t g e h e n d e   C h l o r i d f r e i h e i t  

g e a c h t e t   w e r d e n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   l e i s t e t   a u c h   e i n e  

b e s o n d e r s   g r ü n d l i c h e   S p ü l u n g   e i n e n   w e s e n t l i c h e n   B e i t r a g ,  

den  E i n t r a g   von  C h l o r i d   in  d i e   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   z u  

u n t e r d r ü c k e n   . 

Anhand   der   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   w i r d   d i e   E r f i n d u n g  

b e i s p i e l s w e i s e   und  n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

B e i s p i e l  

F e u e r v e r z i n k t e   B l e c h e   w u r d e n   n a c h   f o l g e n d e m   V e r f a h r e n s g a n g  

b e h a n d e l t   : 

S t u f e   1  -  A l k a l i s c h e r   R e i n i g e r ;  

K o n z e n t r a t i o n  3 , 7 5   g / 1  

T e m p e r a t u r  

B e h a n d l u n g s a r t  

6 0 ° C  

120  s e c .   im  S p r i t z e n  
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4 &  

S t u f e   2  -  W a s s e r s p ü l u n g :  

T e m p e r a t u r   ca .   2 0 ° C  

B e h a n d l u n g s a r t   100  s e c .   im  S p r i t z e n  

S t u f e   3  -  T i t a n   e n t h a l t e n d e   A k t i v i e r u n g s l ö s u n g ;  

K o n z e n t r a t i o n   1 ,5   g / 1 ;   pH  9 , 2 ;   15  ppm  T i  

T e m p e r a t u r   c a .   2 0 ° C  

B e h a n d l u n g s a r t   100  s e c .   im  T a u c h e n  
C h l o r i d k o n z e n -  

t r a t i o n   -<50  ppm 

S t u f e   4  -  Z i n k p h o s p h a t l ö s u n g :  

K o n z e n t r a t i o n   -  f r e i e   S ä u r e   1 ,0   P u n k t e  

-  G e s a m t s ä u r e   2 0 , 0 - 2 2 , 0   P u n k t e  

-  B e s c h l e u n i g e r   3 , 0 - 3 , 5   P u n k t e  

T e m p e r a t u r   5 4 , 4 ° C  

B e h a n d l u n g s a r t   240  s e c .   im  T a u c h e n  

S t u f e   5  -  W a s s e r s p ü l u n g ;  

T e m p e r a t u r   ca .   2 0 ° C  

B e h a n d l u n g s a r t   100  s e c .   im  T a u c h e n  

S t u f e   6  -  O f e n t r o c k n u n g  

. e m p e r a t u r  

; e i t  

! 2 1 ° C  

>  m i n .  
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4 4  

Zur  E r m i t t l u n g   de r   W i r k u n g   v e r s c h i e d e n e r   F l u o r i d z u s ä t z e  

( e i n g e b r a c h t   ü b e r   e i n e   L ö s u n g   v o n  

N a t r   i u m h e x a f   l u o r o s i l i k a t   )  w u r d e n   g e z i e l t   b e s t i m m t e   M e n g e n  

N a t r i u m c h l o r i d   d e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   z u g e g e b e n .   D a b e i  

w u r d e   d i e   C h l o r i d k o n z e n t r a t i o n   b i s   zum  A u f t r e t e n   v o n  

S t i p p e n   e r h ö h t ,   w o n a c h   F l u o r i d   z u g e g e b e n   w u r d e ,   b i s   d i e  

S t i p p e n b i l d u n g   u n t e r b l i e b .  

Zur  K o n t r o l l e   w u r d e   e i n e   f r i s c h   a n g e s e t z t e  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   s t a r k   mi t   N a t r i u m c h l o r i d  

v e r u n r e i n i g t ,   so  daß  d e r   G e h a l t   an  C h l o r i d   e r h e b l i c h   ü b e r  

dem  l a g ,   de r   zu r   S t i p p e n b i l d u n g   e r f o r d e r l i c h   i s t .   D a n a c h  

w u r d e   g e s t u f t   F l u o r i d   z u g e s e t z t ,   b i s   k e i n e   S t i p p e n   m e h r  

a u f t r a t e n   . 

Die  G e h a l t e   an  C h l o r i d ,   F l u o r i d ,   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s  

F l u o r i d   zu  C h l o r i d   und  d i e   B e s c h a f f e n h e i t   der   mi t   d e m  

P h o s p h a t ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e   s i n d   in  d e r  

n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   z u s a m m e n g e s t e l l t .  
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T a b e l l e  

B a d a n a l y s e   d e r   S t u f e   4 

P r o b e  S t i p p e n -   C h l o r i d   F l u o r i d   F a c h -  

b i l d u n g   V e r h ä l t n i s  

f r i s c h e   L ö s u n g   k e i n e  32  ppm  1000  ppm  3 1 / 3 : 1  

nach   Zugabe   v o n  

0 , 3 4   g  NaCl  g e r i n g  80  ppm  1100  ppm  1 3 , 8 : 1  

nach   Zugabe   v o n  

0 ,6   g  N a 2 S i F g   k e i n e  

nach   Zugabe   v o n  

0 ,2   g  NaCl  g e r i n g  

86  ppm  1400  ppm  1 6 , 3 : 1  

10  8  ppm  1200  ppm  1 1 , 1 : 1  

n a c h   Zugabe   v o n  

0 ,6   g  N a 2 S i F g   k e i n e  104  ppm  1400  ppm  1 3 , 5 : 1  

f r i s c h e   L ö s u n g   k e i n e   ^ 1 0   ppm  900  ppm 

nach   Zugabe   v o n  

0 ,8   g  NaCl  s t a r k  104  ppm  900  ppm  8 , 6 : 1  

n a c h   Zugabe   v o n  

0,  6  g  N a 2 S i F 6   g e r i n g  104  ppm  1000  ppm  9 , 6 : 1  

n a c h   Zugabe   v o n  

3,  34  g  N a 2 S i F g   k e i n e  98  ppm  1400  ppm  1 4 , 3 : 1  
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4  

P a t e n t a n s p r ü c h e  

1.  V e r f a h r e n   zum  A u f b r i n g e n   von  P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f  

ganz   ode r   t e i l w e i s e   aus   Z ink   o d e r   Z i n k l e g i e r u n g e n  

b e s t e h e n d e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t t e l s   s a u r e r   w ä ß r i g e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n ,   d i e   Z i n k -   u n d / o d e r  

M a n g a n i o n e n   s o w i e   P h o s p h a t   i o n e n   und  F l u o r i d i o n 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  man  d i e  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   i n  

K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e  

0 ,5  b i s   4  Gew.-%  P h o s p h a t i o n e n ,  

0 ,01   b i s   1  Gew.-%  F l u o r i d i o n   ( b e r e c h n e t   a l s   F )  

e n t h ä l t   u n d  

in  der   -  in  A b h ä n g i g k e i t   vom  e r m i t t e l t e n  

C h l o r i d g e h a l t   -  das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  F l u o r i d  

zu  C h l o r i d   auf   m i n d e s t e n s   8  :  1 

e i n g e s t e l l t   i s t .  

2.  V e r f a h r e n   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 ,   d a ß  

man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r  

P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   F l u o r i d  

in  Form  von  k o m p l e x e m   F l u o r i d ,   v o r z u g s w e i s e   v o n  

F l u o r o s i l i k a t   ,  e n t h ä l t .  
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V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t  

e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   b r i n g t ,   d e r e n  
G e h a l t   an  Z i n k -   u n d / o d e r   M a n g a n i o n e n   d e r a r t   b e m e s s e n  

i s t ,   daß  mi t   dem  v o r h a n d e n e n   P h o s p h a t   e t w a  

D i h y d r o g e n p h o s p h a t   g e b i l d e t   w i r d .  

V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  2  o d e r   3,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t  

e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   0 , 5  
b i s   2,5  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   0 ,5   b i s   2 ,0   G e w . - % ,  

P h o s p h a t   e n t h ä l t .  

V e r f a h r e n   nach   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t  

e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   in  K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e  

z u s ä t z l i c h   N i t r a t ,   v o r z u g s w e i s e   in  Mengen  von  0 , 0 2 5  
b i s   2,0  Gew.-%,   i n s b e s o n d e r e   0 , 0 5   b i s   1 ,0   G e w . - % ,  
e n t h ä l t   . 

V e r f a h r e n   nach   e inem  o d e r   m e h r e r e n   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   i n  

K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   z u s ä t z l i c h   K o b a l t -   u n d / o d e r  

N i c k e l i o n e n ,   v o r z u g s w e i s e   in  Mengen  von  0 , 0 1   b i s   1 , 0  

Gew.-%,   e n t h ä l t .  

V e r f a h r e n   nach   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   der   A n s p r ü c h e   1  b i s  

6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   i n  

K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   E i s e n - I I I - I o n e n   in  Mengen  v o n  

0 , 0 0 1 5   Gew.-%  b i s   zur   S ä t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n   e n t h ä l t .  
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8.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e i n   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  

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

K o n t a k t   b r i n g t ,   in  d e r   das  G e w i c h t s v e r h a l t n i s   v o n  

F l u o r i d   zu  C h l o r i d   a u f   m i n d e s t e n s   10  :  1  ,  

v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   14  :  1,  e i n g e s t e l l t   i s t .  
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