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@ Mittel zum Beizen der Oberfliche von Chromnickelstdahlen und Chromstahlen sowie Verwendung

des Mittels.

@ Mittel zum Beizen der Oberfliche von Chromnickelstdhlen und Chromstdhlen, welche Schwefelsiure,
Phosphorsdure oder deren Mischungen und Fe(lll)-lonen enthdlt, wobei das Mittel zusdtzlich Fluorborsiure
enthilt. Mit diesem Mittel gelingt es, Oberfldchen von Chromnickelstdhlen und Chromstdhlen so zu beizen, daB
unerwilinschte Oxidbeldge, Verunreinigungen und Anlauffarben entfernt werden. Bei dem Mittel kann insbesonde-
re auf FluBsdure bzw. FluBsdure neben Salpetersiure verzichtet werden.
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Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Beizen der Oberfliche von Chromnickelstdhlen und Chromstahlen,
welches Schwefelsdure, Phosphorsdure oder deren Mischungen und Fe(lll)-lonen enthdlt. Weiterhin betrifft
die Erfindung die Verwendung eines entsprechenden Mittels in einem elektrochemischen und/oder chemi-
schen Verfahren zum Beizen der Oberfliche von Chromnickelstéhlen oder Nickelstéhlen.

Im Stand der Technik bekannte Beiz- und Reinigungsmittel fir Chromnickel- und Chromstdhle enthilt
gewdhnlich eine aktive Sdure sowie eine inhibierende bzw. oxidierende Komponente. Als aktive Komponen-
ten gelangen Schwefelsiure, Salzsdure und/oder FluBsiure zum Einsatz. Als inhibierende bzw. oxidierende
Komponente dient in der Regel Salpetersiure.

Diese Mittel werden sowohl flissig in Tauchbddern oder als Rieselbeizen als auch verdickt zu streich-
oder spriihfihigen Pasten zur lokalen SchweiBnahtbehandlung oder Behandlung groBfldchiger freistehender
Werkstlicke eingesetzt. Das Beizen der Oberfliche von Chromnickelstdhlen und Chromstdhlen ist die
Voraussetzung flr die gewlinschte Korrosionsbestidndigkeit dieser Werkstoffe.

Der Beizvorgang dient unter anderem dazu, Verunreinigungen durch Fremdmetalle (z. B. Ferritkontami-
nation) zu beseitigen. Darlberhinaus geht es darum, in Folge einer Wirmebehandlung oder beim Schwei-
Ben entstandenen Zunder oder Anlauffarben sowie organische Verunreinigungen zu beheben und eine
metallisch reine Oberfliche zu schaffen. Diese ist die Voraussetzung daflir, daB sich anschlieBend aus dem
Chromgehalt der Legierung und dem Sauerstoff der Umgebung eine geschlossene, korrosionsbestédndige
Chromoxidschicht auf der Werkstlckoberfliche ausbilden kann. Erst diese bildet die Grundlage flir die
gewinschte Korrosionsbestdndigkeit der Werkstoffe.

Beizmittel nach dem Stand der Technik enthalten in der Regel FluBsdure als aktive und Salpetersdure
als oxidierende Komponente. Die Salpetersidure inhibiert darliberhinaus den Angriff der FluBsdure auf die
Metalloberflache, so daB sich dieser Angriff Uberwiegend auf die Oxide und metallischen Verunreinigungen
richtet und somit die Auflésung der Oxide gefbrdert wird.

Sowohl FluBsiure als auch Salpetersiure stellen bei ihrer Anwendung in Beizmitteln nach dem Stand
der Technik eine besondere Gefdhrdung fiir Bedienungspersonal als auch die Umwelt dar. Deshalb ist
deren Anwendung strengen gesetzlichen Auflagen hinsichtlich der Arbeitssicherheit aber auch der Umwelt-
belastungen unterworfen.

Es besteht ein steigendes Bedirfnis nach Chromstahl und Chromnickelstahl mit einer besonderen
Korrosionsbestédndigkeit. Diese Korrosionsbestidndigkeit sollte aber durch ein Beizen erzielbar sein, bei dem
sowohl die Gefdhrdung der Umwelt als auch des Bedienungspersonals minimiert wird.

Aus der DE-A-3 742 367 ist ein Beizmittel bekannt, in dem die FluBsdure durch Fluorkieselsdure ersetzt
ist. Voraussetzung flir die Wirksamkeit dieses Beizmittels ist aber ein Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%
Salpetersiure. Dieses Mittel weist zwar nicht die Giftigkeit der sonst im Stand der Technik verwendeten
Beizmittel auf, jedoch ergeben sich beim Einsatz diverse Nachteile.

Bei der Anwendung dieses Mittels entstehen ndmlich hochgiftige nitrose Gase, die eine sorgfiltige
Erfassung und Behandlung der Abluft sowie einen entsprechenden Schutz des Bedienungspersonals
erforderlich machen. Dariliberhinaus enthalten die beim Abspiilen der gebeizten Oberflichen anfallenden
Splilwdsser neben Nitrat noch giftiges Nitrit, welches eine aufwendige Entgiftung/Entfernung im Rahmen
der ordnungsgemiBen Behandlung der Abwisser erfordert.

Aus der US-A-947 067 ist ein Verfahren zum Beizen von Nickelkupferlegierungen bekannt. Bei diesem
Beizverfahren werden neben Schwefelsdure Eisen(lll)-Salze eingesetzt. Die verwendete BeizlGsung aus
einer freien Sdure und dem Eisensalz bewirkt, daB die Oxide des Nickels und Kupfers von der Oberflache
des Metalls entfernt werden und zugleich die Ausfallung von Kupfer, welches sich von der Metalloberfliche
abgeldst hat, durch Nickel verhindert wird.

Die EP-A-0 501 867 offenbart ein Verfahren zur Behandlung von Stdhlen, bei dem als Beizmittelbe-
standteile unter anderem Schwefelsdure oder Phosphorsdure zusammen mit Eisenionen vorgeschlagen
werden. Bei dem Verfahren kommt es vor allem darauf an, das Redox-Potential des Behandlungsbades auf
einem bestimmten Wert zu halten. Nach dem einzigen Ausflihrungsbeispiel wird als Sdure Fluorwasserstoff
mit einer Konzentration von 80 g/l verwendet.

Aus der EP-A-0 505 606 ist ein Verfahren zum Beizen von rostfreiem Stahl bekannt, in dem neben
Schwefelsdure und Eisen3*-lonen die HF-Konzentration mindestens 40 g/l betragen muB. Zusitzlich ist als
Oxidationsmittel H>O- erforderlich. SchlieBlich ist auch bei diesem Verfahren das Redox-Potential der
Behandlungsi&sung auf einem bestimmten Wert zu halten.

Das Problem der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Mittel zum Beizen und/oder Reinigen von
Metalloberflachen bereitzustellen, das die Umweltbelastungen und Gefdhrdungen durch die im Stand der
Technik bekannten Mittel mit Salpetersdure und FluBs3ure vermeidet bzw. vermindert.

Ein solches Mittel soll aber zugleich den Anforderungen an derartige Mittel beim Reinigen und Beizen
genligen. Hierbei kommt es unter anderem darauf an, daB die Wirkung des Mittels sich weitgehend auf die
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unerwilinschten Oxidbeldge und Verunreinigungen richtet. Das Aussehen und die Struktur der metallischen
Oberflache soll dabei aber zugleich weitestgehend erhalten bleiben.

Dieses Problem wird durch ein Mittel zum Beizen von Oberflichen von Chromnickelstdhlen und
Chromstdhlen, welches Schwefelsdure, Phosphorsdure oder deren Mischungen und daneben Fe(lll)-lonen
enthilt, gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es zusitzlich Fluorborsdure enthilt.

Bei diesem erfindungsgemiBen Mittel kann auf Salpetersdure sowie FluBsdure vollstdndig verzichtet
werden.

Die erfindungsgemiBen Mittel enthalten die Fe(lll)-lonen vorzugsweise in Form ihrer wasserlslichen
Salze mit einer Konzentration von bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%. Als wasserlosliche
Salze eignen sich Eisen(lll)-Sulfat, Eisen(lll)-Citrat oder Eisen(lll)-Acetylacetonat.

Die Fluorborsiure hat sich in wéBriger Losung mit einer Konzentration von 0,1 bis 5,0 Gew.-% bewahrt.
Es wurde liberraschenderweise festgestellt, da mittels der Fluorborsdure eine schnellere und griindlichere
Beizwirkung erzielt wird als mit Fluorkieselsiure.

Neben der Fluorborsdure k&nnen die erfindungsgemiBen Mittel aber auch FluBsdure (HF) in einer
Konzentration von bis zu 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 0,4 Gew.-%, enthalten. Dabei stellt sich eine
Verstdrkung der Beizwirkung ein. Dies ist hdufig insbesondere erforderlich bei Edelstdhlen mit hSheren
Anteilen an Nickel, Chrom, sowie Molybddn, da diese in der Regel schwerer 18sliche Zunderschichten
aufweisen. Da die FluBs3ure hier aber nur in sehr geringen Konzentrationen verwendet wird, treten die
Nachteile des Standes der Technik nicht im gleichen MaBe wie dort auf. Insbesondere ist aber auch kein
Zusatz von Salpetersiure erforderlich. Das Produkt ist somit gemiB Gefahrstoffverordnung ungiftig.

Ublicherweise enthdlt das Mittel zum Beizen und/oder Reinigen von Metalloberflichen eine Siure oder
S3uren sowie deren Mischungen in Konzentrationen von 2 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 35
Gew.-%. Diese S&uren, neben der Schwefelsdure insbesondere Phosphorsdure und Amidosulfonsdure,
dienen im wesentlichen zur Aufldsung von Anlauffarben in WirmeeinfluBzonen und Zunderschichten im
SchweiBinahtbereich.

Daneben kdnnen weitere anorganische und/oder organische Sduren in den erfindungsgemiBen Mitteln
zum Einsatz gelangen. Es hat sich eine wirkungsmiBige Verbesserung der Mittel gezeigt, wenn zusitzlich
0.1 bis 30 Gew.-% substituierte oder unsubstituierte Carbonsduren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
Polycarbonsduren verwendet werden. Von diesen S3uren gelangen vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% zum
Einsatz. Bei den substituierten und unsubstituierten Carbonsduren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen handelt es
sich beispielsweise um:

Zitronensiure, Oxalsdure, Ameisensiure, Gluconsdure, Maleinsdure, Weinsiure, Essigsdure, Propan-
séure, efc.

Dariliberhinaus k&nnen aber auch Polycarbonsiduren wie Polyacrylsdure oder Polymethacrylsdure zum
Einsatz gelangen. Weiterhin k6nnen Derivate der vorstehend genannten S3uren bzw. Polysduren verwendet
werden, so wie Hexansdurediamid und Bernsteinsdurediamid und deren Mischungen.

Weiterhin kann die Anwesenheit von Chelatbildnern die Beizwirkung erfindungsgemiBer Mittel verbes-
sern. Als Chelatbildner k&nnen vorteilhaft Phosphonsiuren, insbesondere Hydroxyethan-1,1-
Diphosphonsidure oder Morpholinomethandiphosphonsidure, bevorzugt in einer Konzentration von 0,1 bis 5
Gew.-%, eingesetzt werden.

Dariiberhinaus k&nnen die erfindungsgeméfBen Mittel ein Oxidationsmittel zur Aufoxidation von Zunder-
schichten enthalten, bevorzugt sind diese Oxidationsmittel in Mengen von 1 bis 3 Gew.-%. Hierzu k&nnen
erfindungsgemiB eine oder mehrere nitrosubstituierte aromatische Verbindungen mit einer oder mehreren
NO--Gruppen gebunden an den aromatischen Ringkern nebst einer wasserldslichmachenden Gruppe,
ebenfalls gebunden an einen aromatischen Kern, wie beispielsweise Natrium-m-Nitrobenzolsulfonat oder m-
Nitrobenzolsulfonsdure verwendet werden.

Die erfindungsgemiBen Mittel kdnnen darliberhinaus die Uiblichen Mengen an Tensiden enthalten.

Die erfindungsgemiBen Mittel kbnnen sowohl flissig als Tauch- und Rieselbeize aber auch verdickt
durch ein geeignetes Verdickungsmittel wie Bariumsulfat, Aerosil, Luminsiure, etc als streich- oder
sprilhfahige Beizpaste vorliegen. Die Mittel arbeiten besonders gut im Temperaturbereich von 10°C bis
80°C.

Typischerweise setzen sich die erfindungsgemiBen Mittel wie folgt zusammen:

15-35 Gew.-% Schwefelsdure oder Schwefelsidure/Phosphorsduremischung

0,5-3 Gew.-% Eisen(lll)-Salze

0,1-5,0 Gew.-% Fluorborsiure

und gegebenenfalls

0,2-0,4 Gew.-% FluBsdure
Als weitere Bestandteile haben sich bewahrt (jeweils einzeln oder in Kombination):
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0,1-10 Gew.-% substituierte oder unsubstituierte Carbonsduren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder
entsprechende Polycarbonsiuren

0,1-5 Gew.-% Chelatbildner

1-3 Gew.-% Oxidationsmittel
Als weitere Bestandteile kOnnen auch Tenside in Konzentrationen von 0,1-2 Gew.-% vorhanden sein. Der
Rest (auf 100 Gew.-%) besteht dann gegebenenfalls aus weiteren starken Suren - mindestens 10 Gew.-%,
beispielsweise Phosphorsidure - und/oder an sich bekannten Verdickungsmitteln.

Gegenstand der Erfindung ist darliberhinaus die Verwendung des erfindungsgemiBen Mittels in einem
elektrochemischen und/oder chemischen Verfahren zum Beizen von Oberflichen von Chromnickelstdhlen
und Chromstdhlen. Als besonders vorteilhaft hat sich herausgestellt, wenn in einem elektrochemischem
Verfahren mit einer anodischen Stromdichte von 0,2 bis 30 A/dm? gearbeitet wird.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann insbesondere zur Entzunderung von metallischen Oberflichen
eingesetzt werden, wobei sich weitere elekirochemische Behandlungsschritte wie zum Beispiel Elektropolie-
ren anschlieBen k&nnen.

Die Erfindung stellt nun ein umwelischonendes und die Gesundheit weniger gefdhrdendes Mittel zum
Beizen und/oder Reinigen von metallischen Oberflachen bereit. Als besonderer Vorteil des erfindungsgema-
Ben Mittels bzw. des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigt sich, daB hinsichtlich der erforderlichen Beizwir-
kung eine deutliche Verklirzung der Beizzeit erhalten werden kann.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen ndher erldutert.

In den folgenden Beispielen wurden jeweils 10 x 10 cm Edelstahlbleche, die Uber ihren Querschnitt eine
Schweifinaht aufwiesen, mit unterschiedlichen Mitteln in unterschiedlicher Weise behandelt.

Beispiel 1

Es wurde ein Edelstahlblech mit einer Schweifinaht (10 x 10 cm) jeweils 20, 30 und 40 Minuten bei
23+ C in folgende Zusammensetzung eingetaucht:

Zusammensetzung

Phosphorsdure 85%ig 16,5 Gew. %
Schwefelsdure 96%ig 31,0 Gew. %
Eisen(III)-Sulfat 1,4 "
Amidosulfonsiure 1,0 "
Butylglycol 2,0 "
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure 2,0 "
Tetrafluoroborsdure 100%ig 1,7 "
Netzmittel 0,2 "
Zitronensidure 0,5 "
Natriumsalz der m-Nitrobenzolsu- 1,8 "
fonsaure

Wasser 41,9 "

summe = = @</ e

Es zeigte sich, daB sowohl die SchweiBnaht als auch die WarmeeinfluBzone bereits nach 20 Minuten
zunderfrei war.
Selbst bei einer 40miniitigen Behandlung der metallischen Oberfliche wurde der Grundwerkstoff nicht
angegriffen.

Unter gleichen Bedingungen wurden mit der folgenden L&sung identische Ergebnisse erhalten.
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Zusammensetzung 2

Phosphorsdure 85%ig 16,0 Gew.%
Schwefelsdure 96%ig 32,0 "
Eisen(III)-Sulfat 1,9 "
Netzmittel 0,2 "
Butylglycol 3,0 "
l-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsidure 0,5 "
Natriumsalz der m-Nitrobenzolsul- 2,3 "
fons&ure
Bernsteinsdurediamid 1,0 "
Tetrafluorborsdure 100%ig 1,7 "
Wasser 41,4 "
Summe 100,0 Gew. %
Beispiel 2

In die folgende Zusammensetzung wurden wiederum Edelstahlbleche (mit SchweiBnaht) allerdings liber
20 und 30 Minuten bei 40 ° C getaucht.

Zusammensetzung 3

Phosphorsdure 85%ig 24,0 Gew. %
Schwefelsdure 96%ig 18,0 "
Amidosulfonsiure 3,0 "
1-Hydroxyethan-1, 1-diphosphonsidure 3,0 "
Butylglycol 1,0 "
Natriumsalz der m-Nitrobenzolsul-
fonsaure 2,0 "
Eisen(III)-Sulfat 0,8 "
Tetrafluoroborsdure 100%ig 1,7 "
Wasser 46,3 Gew. %
100,0 Gew.%

Auch bei diesem Beispiel zeigte sich, daB nach 20 Minuten die SchweiBnaht und die WarmeeinfluBzone
vollstdndig entzundert war. Trotz der h&heren Temperatur von 40°C wurde hier der Grundwerkstoff auch
nach 30 minltiger Behandlung kaum angegriffen.
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Vergleichsbeispiel

Edelstahlbleche wie zuvor wurden mit einer Zusammensetzung gemiB der DE 37 42 367 A1 behandelt

(Beispiel 1). Die Edelstahlbleche mit SchweiBnaht wurden jeweils 30, 60, 120 und 180 Minuten bei 23°C
gebeizt.

Das Beizmittel gem3B dem Stand der Technik hatte folgende Zusammensetzung.

Salpetersdure (100 %) 18 Gew. %
Fluorkieselsdure (100 %) 6 "
Wasser 75,09 "
Tensid 0,01 v
Polysaccharid 0,90 v

Selbst nach 30 und nach 60 Minuten konnte noch deutlich Zunder auf der Schweifinaht und der

WiarmeeinfluBzone beobachtet werden. Auch eine 180minitige Behandlung mit dieser L&sung nach dem
Stand der Technik ergab noch etwas Zunderreste und Verfirbungen auf der SchweiBnaht und der
WirmeeinfluBzone.

Patentanspriiche

1.

Mittel zum Beizen der Oberfliche von Chromnickelstdhlen und Chromstdhlen, welches Schwefelsiure,
Phosphorsdure oder deren Mischungen und Fe(lll)-lonen enthilt,
dadurch gekennzeichnet, daB3 es

Fluorbors&ure zusitzlich enthilt.

Mittel gem3B Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die Fe(lll)-lonen in Form wasserl@slicher Fe(lll)-Salze mit einer Konzen-
tration von bis zu 5 Gew.-% eingesetzt werden.

Mittel gem3B Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Fluorborsdure in wiBriger Losung mit einer Konzentration von 0,1
bis 5,0 Gew.-% vorliegt.

Mittel gemiB einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB es FluBsiure (HF) in einer Konzentration bis zu 0,5 Gew.-% enthilt.

Mittel gemiB einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB es von 2 bis 70 Gew.-% S3ure enthilt.

Mittel gem3B Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, daB es weitere anorganische und/oder organische S3uren enthilt.

Mittel gem3B Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 30 Gew.-% substituierte oder unsubstituierte Carbonsduren
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Polycarbonsiuren enthilt.

Mittel gemiB einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB es ein Oxidationsmittel enthilt.

Mittel gem3B Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationsmittel eine oder mehrere nitrosubstituierte aromatische
Verbindungen enthilt.
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Mittel gemiB einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB es Chelatbildner enthilt.

Mittel gemiB einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB es Tenside enthilt.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 11
in einem elektrochemischen und/oder chemischen Verfahren zum Beizen der Oberfliche von Chrom-
nickelstdhlen oder Nickelstdhlen.

Verwendung nach Anspruch 12, in einem elektrochemischen Verfahren, das mit einer anodischen
Stromdichte von 0,2 bis 30 A/dm? arbeitet.
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