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69 Verfahren zur Verminderung der Krustenbildung bei der Phosphatierung von Metallen.

@ Die Krustenbildung bei der Phosphatierung von Me-

tallen mit einer Metallionen enthaltenden wissrigen
Phosphatierungslosung, die einen pH-Wert zwischen 3,0
und 6,0 aufweist, wird durch Zugabe einer Poly-a-oxy-
acrylsiure vermindert. Die Poly-a-oxyacrylsdure hat die
nachfolgende Formel
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wobei die Symbole die im Patentanspruch 1 angegebene
Bedeutung haben. Die genannte Verbindung wird zuge-
setzt, bis sie noch im Wasser 13slich ist.
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Losung ein Alkali oder Ammoniumsalz der Poly- o-oxyacryl
saure der Formel
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zugesetzt wird, worin Ri und Rz ein Wasserstoffatom oder eine
Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffzahl zwischen 1 und 3, M ein

Alkalimetall oder eine Ammoniumgruppe bedeutet und n eine

ganze Zahl zwischen 3 und einem hoheren Wert darstellt, bis zu

dem die Verbindung noch in Wasser 16slich ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly- a-oxyacrylat in einer Menge von 0,005 bis 1 g/l
zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet,

dass das Molekulargewicht des Poly- o-oxyacrylats nach Flory

zwischen 5 000 und 140 000 liegt.

Es ist bekannt, Metalloberflichen zu phosphatieren, indem
sie mit einem sauren Phosphatierungsmittel behandelt werden.

Hierbei werden die Metalloberflichen mit einer wissrigen
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zugesetzt wird, worin R1 und Rz ein Wasserstoffatom oder eine
Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffzahl zwischen 1 und 3, M ein
Alkalimetall oder eine Ammoniumgruppe bedeutet und n eine
ganze Zahl zwischen 3 und einem héheren Wert darstellt, bis zu
dem die Verbindung noch in Wasser l6slich ist.

Im allgemeinen reicht es nicht aus, wenn die Menge des

20 Poly- a-oxyacrylat in der Phosphatierlésung weniger als 0,005

g/l betrigt. Andererseits ist es aber auch nicht notwendig, mehr
als 1 g/l zuzusetzen. Sehr gute Ergebnisse werden immer dann
erhalten, wenn Mengen zwischen 0,01 bis 0,2 g/l verwendet
werden. Das Molekulargewicht des eingesetzten Polymeren,

25 bestimt nach der Relation von Flory (Vgl. L.Manderkern und

P.]. Flory, ]. Chem. Physik, 1952, 20, Seiten 212 bis 214) soll im
allgemeinen zwischen 5 000 und 140 000 liegen. Das bedeutet,
dass im Falle des Natrium-poly- o-hydroxyacrylats n einen
Wert in der vorstehend genannten Formel zwischen 45 und

30 1,275 besitzen soll. Vorzugsweise wird das Molekulargewicht

nicht weniger als 10 000 (n=90) betragen.

Durch den Zusatz der Poly- a-oxyacrylate wird die Ablage-
rung von Metallkrusten zwar nicht vollstindig verhindert, es
zeigt sich aber eine bemerkenswerte Verdnderung der Kru-

Loésung, die im allgemeinen Schwermetallionen und Phospha- 35 stenbildung. Die Ablagerung wird namlich jetzt nicht mehr als

tionen enthilt, in Kontakt gebracht. Es konnen aber auch saure

Alkaliphosphatldsungen eingesetzt werden. Ublicherweise

wird hierbei nach dem Tauch- oder Spritzverfahren gearbeitet.

Wiihrend der Phosphatierungsreaktion kommt es nun zu
einer Anreicherung der Phosphatlésung mit Schwermetallio-
nen, die aus der Metalloberfliche herausgel6st werden, Diese
Schwermetallionen fithren allmghlich zu einer fest haftenden
Kruste in den Phosphatieranlagen. Besonders nachteilig ist

diese Krustenbildung an Spritzvorrichtungen, Diisen und Heiz-

feste Kruste, sondern in Form eines leicht entfernbaren Nieder-
schlags oder Schlammes gebildet. Zwar ist auch jetzt noch von
Zeit zu Zeit die Entfernung des Schlamms erforderlich, jedoch
wird diese Reinigung in sehr einfacher Weise durchgefiihrt, bei-

40 spielsweise durch einfaches Abspritzen der die Ablagerungen

tragenden Oberflichen mit Hilfe eines Schlauches.

Aus den deutschen Patentanmeldungen DT-
0S2161727,2 136 672 und 2 346 500 ist die Verwendung von
Poly- a-oxyacrylaten als komplexbildender Zusatz fiir Metallio-

aggregaten. Die Krustenbildung fiihrt schliesslich soweit, dass 45 nen in Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt. Es war jedoch

der Durchsatz an Phosphatierlosung im Diisensystem ernied-
rigt wird, so dass eine gleichméssige Zufuhr der Phosphatie-
rungslosung nach einiger Zeit nicht mehr gewihrleistet ist. Es
kommt dann zu St6érungen in der Ausbildung des Phosphat-

iiberzuges. Ausserdem bewirkt die Verkrustung an den Heizele- 50

menten einen ungeniigenden Wirmeiibergang, wodurch eine
gleichmissige Temperaturfithrung erschwert wird. Phospha-
tieranlagen sind deshalb nur mit einem erhéhten Personalauf-
wand in einem guten Betriebzustand zu halten.

nicht vorauszusehen, dass die Fahigkeit von Poly- a-oxyacryla-
ten Komplexe mit Metallionen zu bilden, in sauren Phospha-
tierlésungen anstelle von harten Krusten einen leicht abspiihl-
baren Schlamm erzeugen wiirde. 7

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaissen Verfahrens
ist darin zu sehen, dass die Poly- a-oxyacrylate beliebigen Phos-
phatierlésungen im pH-Bereich zwischen 3,0 und 6,0 die Metall-
ionen und Phosphationen enthalten und fiir die Phosphat-
schichtbildung brauchbar sind, zugesetzt werden konnen. Die

Es hat natiirlich nicht an Versuchen gefehlt, dieser Schwie- 55 Poly- a-oxyacrylate konnen auch in Konzentrate eingesetzt

rigkeiten Herr zu werden. So ist aus der DT-OS 2402 702 ein
Verfahren zur Phosphatierung von Metallen bekannt, bei dem
die Krustenbildung durch Zusatz einer Lésung eines Naphtha-
linsulfonséure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes oder
dessen Salzes vermindert werden soll. Auch in der DT-OS
2240867 wird das Problem der Verminderung der Krustenbil-
dung bei der Phosphatierung von Metallen behandelt und dort

fiir die Behandlung von Metallen mit einer Zinkphosphatlosung

der Zusatz von Kohlenhydraten vorgeschlagen.

Es wurde nun ein Verfahren zur Verminderung der Kru-
stenbildung bei der Phosphatierung von Metallen mit einer
Metallionen enthaltenden, wissrigen Phosphatierungslosung,
die einen pH-Wert zwischen 3,0 und 6,0 aufweist, gefunden, bei

werden, die vor dem Gebrauch zur Herstellung einer Arbeitslo-
sung verdiinnt werden. Solche Konzentrate konnen sowohl
wissrige Losungen als auch pulverférmige Produkte sein. Aus-
serdem kann das genannte Polymerisat aber auch dem Phos-

60 phatierungsbad direkt zugefiigt werden. Die Menge des zuzu-

setzenden Poly- a-oxyacrylats bezieht sich dabei jeweils auf das
Volumen der Arbeitslosung. Die Phosphatierungslosung kann
ausser den Metall- und Phosphationen auch noch verschiedene -
andere Zusitze enthalten. [hre Auswahl und Konzentration in

65 der Losung richtet sich nach dem vorgesehenen Verwendungs-

zweck und ist dem Fachmann geldufig. Eine typische Phospha-
tierungslgsung enthilt aber mindestens die folgenden Ionen in
den nachstehend angegebenen Konzentrationen:



Komponenten Konzentrationsbereich

Na* 1-10 g/l
POs==- 1-40 g/l
Fe*+* 0- 5g/

Als Modifizierungsmittel kommen zum Beispiel in Betracht,
Molybdationen (ca. 0,001 bis 1 g/l), p-Nitrobenzoat (ca. 0,1-0,6

g/l) oder auch anionische oder nichtionische Tenside (ca.
0,05-5g/).

Diese Arbeitslosung wird normalerweise bei Temperaturen

zwischen 40 bis 90 °C, vorzugsweise bei 55 bis 75 °C mit der
Metalloberfldche in Beriihrung gebracht. Als zu phosphatie-
rende Metalloberflichen kommen vor allen Dingen Alumi-
nium-, Eisen- oder Stahloberflachen in Betracht.

Beispiel 1
Folgende Phosphatierungslésungen wurden miteinander
verglichen:

Bestandteile 1. 2. 3.
NaH:POs 50g/l  50gll  50gl
Natriumcarboxymethyl-

cellulose - igh -

Na-Poly- a-oxyacrylat - - 1hi

Die Losungen (jeweils 1 1) wurden mit Phosphorséure auf
einen pH = 4,0 eingestellt und bei 60 °C 2 Stunden lang mit
jeweils 7,0 g feiner Stahlwolle stehengelassen.
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Anschliessend wurden von jeder Lésung 200 cm? im Trok-
kenschrank bei 140°C Lufttemperatur im Becherglas langsam
abgedampft und anschliessend die Innenwinde der Becherglé-
ser beziiglich der Ablagerungen beurteilt. Mit einer derartigen

5 Versuchsanordnung ist es moglich, die in der Praxis vorliegen-
den Verhiltnisse darzustellen.

Hierbei wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Losung 1: es lagerten sich viele piinktchenférmige, harte
Teilchen ab

10 Losung 2: es bildete sich ein diinner, harter Ablagerungs-
film

Losung 3: es traten keine Ablagerungen auf.

Hieraus zeigt sich, dass durch Zusatz eines Poly- a-oxyacry-
lats eine erhebliche Reduktion der Krustenbildung, auch vergli-

15 chen mit einer Phosphatierungslosung die Natriumcarboxy-
methylcellulose enthilt, eintritt.

Beispiel 2
20 In hartem Wasser (25 ° dH) wurde eine Phosphatierlésung
hergestellt, die 8 g/l NaH2PO4, 0,1 g/l Molybdat, 1 g/l nicht ioni-
sche Tenside enthielt, mit Phosphorséure auf pH = 4,0 einge-
stellt.
Mit dieser Lésung wurde im Spritzverfahren bei 65°C ein
25 Stahlblech behandelt. Dabei trat wihrend des Gebrauchs
Schlammbildung auf und es bildeten sich fest haftende Verkru-
stungen.
Anschliessend wurde das Verfahren wiederholt, jedoch der
Losung 0,2 g/l Natrium-poly- o-oxyacrylat zugesetzt. Es zeigte
30 sich, dass jetzt bei der gleichen Verfahrensdauer sich zwar
auch Ablagerungen bildeten, die sich jedoch sehr leicht durch
blosses Abspritzen mit Hilfe eines Schlauches entfernen lies-
sen.
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