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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft den Einsatz von
Spruhnebelinhibitoren in basischen Elektrolyse-Bad-
Prozessen.

Bei vielen elekirolytischen Bad-Prozessen entste-
hen Gase. Teilweise werden diese Gase als gewlinschte
Reaktionsprodukte an den Elekiroden gebildet. In ande-
ren Fallen laufen die Elekirolyseprozesse aufgrund von
Uberspannung nicht mit vollstandiger Stromausbeute
ab, wodurch es zur Bildung von Gasen als Nebenpro-
dukte kommt. So findet beispielsweise in waBrigen Pro-
zessen als Konkurrenzreaktion haufig die Elektrolyse
von Wasser statt, die als Produkte Sauerstoff und Was-
serstoff liefert.

Die entstandenen Gase steigen schnell als Blasen
an die Oberflache des Elektrolyten, wo sie zerplatzen.
Dabei kollabieren die Blasenwande und bilden einen
Stachel, einen sogenannten "Jet", der aus der Flissig-
keitsoberflache herausschieBt. Dieser "Jet" zerfallt
schnellin Einzeltrépfchen, die mit einer Geschwindigkeit
von bis zu 10 m/s in die Atmosphare geschleudert wer-
den. Dieser Vorgang ist die Ursache fir die Bildung von
Spruhnebeln.

Durch Zugabe eines Tensides wird die Oberflachen-
spannung im Elektrolyten von ca. 70 mN/m auf weniger
als 40 mN/m abgesenkt. Aufgrund ihrer hohen chemi-
schen und thermischen Bestandigkeit werden insbeson-
dere Fluortenside eingesetzt. Bei den eingesetzten
Verbindungen handelt es sich beispielsweise um Per-
fluoralkylsulfonate (H. Niederprim, Seifen Ole Fette
Wachse (1978) 429-432; J. N. MeuBdoerffer, H. Nieder-
prim, Chemikerzeitung 104 (1980) 45-52; H. G. Klein,
J. N. MeuBdoerffer, H. Niederprim, M. Wechsberg, Ten-
side Sufactants Detergents 15 (1978) 2-6), wie z.B.

[CeF17SO3]K
[CgF 17SO3][N(C2Hs)4].

Die Herabsetzung der Oberflachenspannung bewirkt,
daB die aufsteigenden Gasblasen sehr klein werden und
langsamer als groBBe Blasen aufsteigen. Je langsamer
die Blasen aufsteigen, desto geringer ist ihre kinetische
Energie. Die beim Platzen der Blasenwandungen frei-
werdende Energie wird mit sinkender Oberflachenspan-
nung ebenfalls sehr viel geringer; die "Jet"-Bildung wird
praktisch verhindert. Falls dennoch "Jets" entstehen,
sind sie so energiearm, daB die sich daraus bildenden
Trépfchen in der Regel auf die Badoberflache zuriickfal-
len.

Die Zugabe des Tensides bewirkt, daB die Atmo-
sphare, insbesondere unmittelbar am Arbeitsplatz, sau-
ber bleibt, die Abgasreinigungsanlagen deutlich
entlastet werden, die Absaugleistung reduziert werden
kann und vor allem die Ausschleppverluste an Elektrolyt
verringert werden.

Die bisher verwendeten Fluortenside (E. Kissa,
Fluorinates Sufactants: Synthesis-Properties-Applicati-
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ons, Surfactant Science Series 50 (1994) 332) verhin-
dern Sprihnebel nur in sauren Elektirolyse-Bad-
Prozessen (z.B. elektrolytische Verchromung). In basi-
schen Elekirolysebadern, wie beispielsweise

- Metallisierungsbadern (z.B. basische Verzinkung)

- Entmetallisierungsbadern (z.B. basische Entchro-
mung)

- Branierbadern

- Entfettungsbadern

versagen die bekannten Verbindungen.

Aufgabe war es daher, einen Sprihnebelinhibitor flr
basische Elektrolyse-Bad-Prozesse zur Verfligung zu
stellen, der auch unter erhéhten Temperaturbedingun-
gen in stark basischen Medien funktioniert.

Diese Aufgabe konnte durch das Bereitstellen von
Perfluoralkylsulfonamiden als Spriihnebelinhibitoren fir
basische Elektrolysebader gelést werden.

Uberraschenderweise verhindern die erfindungsge-
maB eingesetzten Perfluoralkylsulfonamide die Bildung
von Sprihnebeln, ohne daB sie bei héheren Temperatu-
ren im basischen Elekirolyten zersetzt werden.

Gegenstand der Erfindung sind Spriihnebelinhibito-
ren fUr basische Elektrolysebéder bestehend aus alkyl-

substituierten  Perfluoralkylsulfonamiden  folgender
Formel (1)

RrSO;NHCH3 ()]
wobei

Re  einen Perfluoralkylrest mit 4 bis 10 Kohlenstoff-
atomen,

die in einer Menge von 50 bis 250 mg pro Liter basischer
Elektrolyt eingesetzt werden.

Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der
Formel (l) um alkylsubstituierte Perfluoralkylsulfon-
amide, in denen Rg einen Perfluoralkylrest mit 6 bis 8
Kohlenstoffatomen darstellt.

Die Spriihnebelinhibitoren werden vorzugsweise in
einer Menge von 100 bis 200 mg pro Liter basischer
Elektrolyt eingesetzt.

Die Herstellung der alkylsubstituierten Perfluoralkyl-
sulfonamide ist in der Literatur (E. Kissa, Fluorinates
Sufactants: Synthesis-Properties-Applications, Surfac-
tant Science Series 50 (1994) 56) ausfuhrlich beschrie-
ben.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Bei-
spiele naher erlautert werden.

Beispiele
Samtliche Oberflachenspannungen wurden mit

einem Ring-Tensiometer der Firma Lauda (Typ TE 1C)
gemessen.
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Beispiel 1

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml
wabBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 20 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 70 mg N-Methyl-perfluoroctylsul-
fonamid versetzt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 22 mN/m.

Die Lésung wird elektrolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 30°C).

Ca. alle 20 Minuten héalt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten Uber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

keine Farbung
keine Farbung.

Es treten keine Spruhnebel auf.
Beispiel 2

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml
wabBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 20 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 70 mg N-Methyl-perfluoroctylsul-
fonamid versetzt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 22 mN/m.

Die Losung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 55°C).

Ca. alle 20 Minuten héalt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten Uber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

keine Farbung
keine Farbung.

Es treten keine Spruhnebel auf.
Beispiel 3

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml
wabBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 20 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 70 mg N-Methyl-perfluoroctylsul-
fonamid versetzt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 22 mN/m.

Die Losung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 90°C).

Ca. alle 20 Minuten héalt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten Uber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

keine Farbung
keine Farbung.

Es treten keine Spruhnebel auf.
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Beispiel 4

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml
wabBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 20 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 140 mg N-Methyl-perfluorbutylsul-
fonamid versetzt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 33 mN/m.

Die Lésung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 30°C).

Ca. alle 20 Minuten halt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten ber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

keine Farbung
keine Farbung.

Es treten keine Spruhnebel auf.
Beispiel 5

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml
wabBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 20 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 70 mg N-Methyl-perfluorhexylsul-
fonamid versetzt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 18 mN/m.

Die Lésung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 55°C).

Ca. alle 20 Minuten halt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten ber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

keine Farbung
keine Farbung.

Es treten keine Spruhnebel auf.
Beispiel 6

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 900 ml
wapBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 15 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 100 mg N-Methyl-perfluoroctylsul-
fonamid versetzt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 17 mN/m.

Die Lésung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech
0,45 dm2, Anode: Stahblech 0,45 dm?2, Stromdichte: 10
A/dm2, Temperatur T = 55°C).

Ca. alle 20 Minuten halt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten ber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

keine Farbung
keine Farbung.

Es treten keine Spruhnebel auf.
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Vergleichsbeispiel 7

In ein Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml waB-
rige Natriumhydroxididsung (Gehalt: 20 Gew.-% Natri-
umhydroxid) gefullt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 55 mN/m.

Die Losung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 30°C).

Ca. alle 20 Minuten héalt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten Uber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

Rosa-Farbung
Rosa-Farbung.

Es treten starke Sprihnebel auf.
Vergleichsbeispiel 8

In einem Becherglas (V = 1000 ml) werden 700 ml
wabBrige Natriumhydroxidiésung (Gehalt: 20 Gew.-%
Natriumhydroxid) mit 200 g Tetraethylammoniumper-
fluoroctansulfonat versetzt. Die Oberflachenspannung
dieser Lésung (T = 55°C) betragt 21 mN/m.

Die Losung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech,
Anode: Stahlzylinder mit ca. 100 um dicker Chrom-
schicht, Stromdichte: 15 A/dm2, Temperatur T = 30°C).

Ca. alle 20 Minuten héalt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten Uber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

Rosa-Farbung
Rosa-Farbung.

Es treten starke Sprihnebel auf.
Vergleichsbeispiel 9

In ein Becherglas (V = 1000 ml) werden 900 ml waB-
rige Natriumhydroxidiosung (Gehalt: 15 Gew.-% Natri-
umhydroxid) gefullt. Die Oberflachenspannung dieser
Lésung (T = 55°C) betragt 59 mN/m.

Die Lésung wird elektolysiert (Kathode: Stahlblech
0,45 dm2, Anode: Stahlblech 0,45 dm2, Stromdichte: 10
A/dm2, Temperatur T = 55°C).

Ca. alle 20 Minuten héalt man im Abstand von ca. 5
cm ein mit Phenolphthalein getrénktes Filterpapier ca. 2
Minuten Uber das Elektrolysebad.

Nach 20 Minuten:
Nach 40 Minuten:

Rosa-Farbung
Rosa-Farbung.

Es treten Spriihnebel auf.
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Patentanspriiche

1. Spriuhnebelinhibitoren flr basische Elektrolyseba-
der bestehend aus alkylsubstituierten Perfluoralkyl-
sulfonamiden folgender Formel (I)

RrSO;NHCH3 0]

wobei

Re  einen Perfluoralkylrest mit 4 bis 10 Kohlen-
stoffatomen,

die in einer Menge von 50 bis 250 mg pro Liter basi-
scher Elektrolyt eingesetzt werden.

2. Spruhnebelinhibitoren gemaB Anspruch 1, die in

einer Menge von 100 bis 200 mg pro Liter basischer
Elektrolyt eingesetzt werden.

3. Spruhnebelinhibitoren gemaB Anspruch 1 oder 2,

bei denen der Rest Rr einen Perfluoralkylrest mit 6
bis 8 Kohlenstoffatomen darstellt.
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