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(57) Zusammenfassung: Die FErfindung betrifft ein Netzmittel sowie dessen Verwendung, wobei dieses umfasst. Das
erfindungsgeméfe Netzmittel fiir galvanische Anwendungen umfasst ein biologisch abbaubares Tensid, welches in einer
Konzentration von 1:1 bis 1:10 in Wasser geldst vorliegt und eine Schaumbildung wihrend der galvanischen Anwendung
ermdéglicht, wobei der gebildete Schaum eine Stabilitit aufweist, die eine verlangsamte Freisetzung des wahrend der galvanischen
Anwendung gebildeten Wasserstoffs ermdglicht. Das Netzmittel ist dabei abbaustabil und hat keinerlei Fintluss auf die galvanische
Anwendung, sodass die mit der galvanischen Anwendung bearbeiteten Werkstiicke durch den Einsatz des erfindungsgeméBen
Netzmittels nicht beeintrédchtigt werden. Zudem zeigt das erfindungsgeméBe Netzmittel eine gute biologische Abbaubarkeit, sodass
eine gesonderte Entsorgung des Netzmittels nach der Anwendung entfdllt. Weiterhin liegt der Verbrauch des Netzmittels in
vergleichbarem Ausmall, wie bei der Verwendung PFOS-haltiger Netzmittel. Im Ergebnis wird mit dem ertfindungsgemaéfien
Netzmittel eine einfache, umweltvertragliche und zugleich kostengiinstige Alternative zu den bekannten PFOS-freien Netzmitteln
bereitgestellt, wobei das erfindungsgeméfie Netzmittel sich durch einen verringerten Verbrauch und durch seine chemische inetten
Eigenschaften keinen Einfluss auf das Ergebnis der galvanischen Anwendung ausiibt.
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Netzmittel fiir elektrolytische Anwendungen und dessen Verwendung

GEBIET DER ERFINDUNG

Die Erfindung betrifft ein Netzmittel fir galvanische Anwendungen sowie dessen

Verwendung.
TECHNOLOGISCHER HINTERGRUND

Galvanische Prozesse zur Oberflaichenbeschichtungen auf Gegenstande sind lan-
ge bekannt. Durch galvanische Prozesse kénnen Gegenstanden spezielle funktio-
nelle und/oder dekorative Oberflicheneigenschaften verliehen werden, wie z.B.

Harte, Korrosionsbesténdigkeit, metallisches Aussehen, Glanz etc.

Dabei wird aus einem galvanischen Bad, welches zumindest das abzuscheidende
Metall als Salz in Lésung enthalt, das Metall mittels Gleichstrom auf dem als Ka-
thode geschalteten Gegenstand abgeschieden. Dabei besteht der zu beschichten-

de Gegenstand meist aus einem metallischen Material. Sofern das Grundmaterial

BESTATIGUNGSKOPIE

-1-
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nicht elektrisch leitend ist, ist eine Metallisierung der Oberflache erforderlich. Gal-
vanische Bader, welche beispielsweise Nickel oder Chrom enthalten, dienen bei
technischen Anwendungen zumeist zur Erzeugung besonders harter mechanisch

widerstandsfahiger Schichten.

Die Aufbringung von Chrom auf Gegensténden ist hierbei von besonderer techni-
scher Relevanz, wobei diese entweder fiir dekorative Anwendungen oder als har-
tende Beschichtung der Gegenstinde in technischen Anwendungen erfolgt. Bei
dekorativen Anwendungen wird insbesondere eine helle und hoch reflektierende
Chromschicht gewiinscht. Im Falle der technischen Anwendungen sollen die auf-
gebrachten Chromschichten verschleiftarm, abrasionstabil, hitzebestéandig und kor-
rosionsbestandig sein. Solche verchromten Gegensténde sind beispielsweise Kol-

ben, Zylinder, Laufbuchsen oder Achslager.

Die galvanische Verchromung erfolgt Ublicherweise in galvanischen Badern, welche
Chrom(V1)-Salze und Schwefelsiure unter Verwendung unléslicher Blei/Antimon-
oder Blei/Zinn-Anoden enthalten. Als Chrom(VI1)-Salz ist hierbei insbesondere CrO;

bekannt.

Ein wesentliches Problem bei galvanischen Anwendungen, wie etwa der Verchro-
mung mittels Chrom(VI)-Lésungen, ist eine aufgrund des geringen Wirkungsgrades
von 15% — 25% auftretende Gasentwicklung, insbesondere von Wasserstoff, und
in geringem MaRe auch durch die anodische Sauerstoffentwicklung, die zur Bildung
saurer, korrodierender und zum Teil auch toxischer Spriihnebel fihrt. Durch diese
Gasentwicklung wird beispielsweise ein Chromséurenebel mitgerissen, der stark
gesundheitsschadigend ist und eine intensive Absaugung der Oberflache des gal-

vanischen Bades erforderlich macht.

Um diesen auftretenden Chromséaurenebel einzuschranken, werden oberflachenak-
tive Substanzen in Verchromungsbéader eingesetzt, die die Oberflachenspannung
unter Bildung einer Schaumdecke herabsetzt, eingesetzt. Solche oberflachenakti-

ven Substanzen werden auch als Netzmittel bezeichnet.
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Weiterhin besteht die Gefahr einer Knallgasreaktion bei ibermafigem Austritt von
Wasserstoff. Um eine entsprechende Prozesssicherheit zu gewahrleisten erfolgt
eine Absaugung des austretenden Wasserstoffs tUber der Badoberflache. Um eine
hohe Konzentration des Wasserstoffs iiber der Badoberfldche zu verhindern, ist ein

verlangsamte Freisetzung des Wasserstoffs winschenswert.

So wurde in der US 4,006,064 vorgeschlagen, quarterndre Ammoniumperfluoral-
kansulfonate als oberflachenaktive Substanz bei der Verchromung einzusetzen. Die
bekannteste dieser Verbindungen ist das chemisch verwandte PFOS (Perfluoroc-
tansulfonsaure), welches insbesondere bei der Verchromung eingesetzt wurde.
Daher enthielten bisherige Netzmittel zumeist PFOS (Perfluoroctansulfonat), wel-
ches das Anion des Salzes der Perfluoroctansulfonsaure ist und zu den perfluorier-
ten Tensiden gehért. Dieses wird Ublicherweise als Natrium- oder Kalium-
Perfluoroctansulfonat im Handel angeboten. Dieses perfluorierten Tensid wurde

jedoch zwischenzeitlich auf Grund seiner karzinogenen Eigenschaften verboten.

Neuere Netzmittel fir Verchromungsprozesse sind jetzt zwar meist PFOS-frei und
sollten gemanl Gesetzgeber unschadlich und biologisch abbaubar sein, bilden aber
bei langerem Gebrauch eine stérende Olschicht oder Klumpenbildung in den Ver-
chromungsbéadern. Zudem wurde auch von ungewollten Beizangriffen durch die
Abbauprodukte dieser Stoffe berichtet. Ein Beispiel hierflr durfte die Verwendung
von Fettaminethern darstellen, deren Abbauprodukte jedoch nicht die gewlinschte

biologische Abbaubarkeit zeigen.

Zudem wird von einem erhohten Verbrauch dieser neuen Netzmittel berichtet, der
in der Regel um ein vielfaches héher gegentiber den PFOS haltigen Netzmitteln ist.
Aus der DE 10 2006 025847 A1 wiederum ist die Verwendung von Phosphinsauren

als grenzflachenaktive Substanz in galvanischen Béadern bekannt.

Mit der WO 2008/028932 A1 werden langkettige Alkylmonosulfonsauren, langketti-
ge Alkyldisuifonsduren, langkettige Alkylpolysulfonsduren, Salze der langkettigen
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Alkylmonosulfonsauren, Salze der langkettigen Alkyidisulfonséuren und Salze der
langkettigen Alkyipolysulfonsduren als Bestandteile von fluortensidfreien, langzeit-
stabilen und biologisch abbaubaren Additiven fir Chroms&ureldsungen offenbart,
die auf die Oberflachenspannung erniedrigend wirken und somit den Chromab-

scheidungsprozess verbessern.

Es wire daher in hohem MaRe wiinschenswert ein Netzmittel einzusetzen, welches
gegeniiber den PFOS-haltigen Netzmitteln einen vergleichbaren Verbrauch ge-
wihrleistet, biologisch abbaubar ist und keine Beeintrachtigung des galvanischen

Prozesses sowie der beschichteten Oberfliche gewahrleistet.

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin ein Netzmittel an-

zugeben, welches die aufgezeigten Nachteile der bekannten Netzmittel Uberwindet.

Die Aufgabe wird durch ein Netzmittel gemaf dem Hauptanspruch gelost. Vorteil-

hafte Ausgestaltungen sind in den abhangigen Anspriichen angegeben.

Erfindungsgeman umfasst das Netzmittel als oberflachenaktive Substanz ein biolo-

gisch abbaubares Tensid, wobei das Tensid in einer Konzentration von 1:1 bis 1:10

in Wasser geldst vorliegt.

Unter einem Tensid wird im Sinne der Erfindung eine Substanz verstanden, die die
Oberflichenspannung einer Flussigkeit oder die Grenzflachenspannung zwischen
zwei Phasen herabsetzen und die Bildung von Dispersionen ermdglichen oder un-
terstiitzen bzw. als Lésungsvermittier wirken. Tenside bestehen allgemein aus ei-
nem hydrophoben (,wasserabweisenden®) Kohlenwasserstoffrest und einem
hydrophilen (,wasserliebenden”) Molekdlteil. Die Bildung von Schaum ist auf die
Eigenschaften von Tensiden zuriickzufiihren. Die Tensidmolekale bilden einen aus
zwei Schichten bestehenden Film, bei dem die hydrophoben Enden der Tenside die
beiden Oberflichen bilden. Die hydrophilen Enden weisen in den Film hinein.
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Unter Netzmitteln werden im Sinne der Erfindung Stoffe oder Stoffgemische ver-
standen, die die Herabsetzung der Grenzflichenspannung zwischen einer festen

Oberflache und einer Flissigkeit bewirken.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung betragt die Konzentration 1:2 bis 1:6, vorzugs-

weise 1:2 bis 1:4.

Gemal einem Aspekt der Erfindung ist das Tensid ein nichtionisches Tensid.
Unter nichtionische Tenside werden im Sinne der Erfindung Tenside verstanden,

die keine dissoziierbaren funktionellen Gruppen enthalten und sich daher im Was-

ser nicht in lonen auftrennen.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung ist das nichtionische Tensid ein Zuckerten-

sid.

Unter Zuckertensiden werden im Sinne der Erfindung nicht nichtionische Tenside
verstanden, bei denen Kohlenhydrate den hydrophilen Anteil des Tensidmolekils
bilden. Als hydrophobe Komponente fungieren Fettalkohole oder Fettsauren, die je
nach gewiinschter Eigenschaft der Tenside mit den Kohlenhydraten chemisch un-

terschiedlich verknipft sind.

Zuckertenside bestehen aus einer polaren wasserloslichen Kopfgruppe und einem
unpolaren fettldslichen Schwanz. Sie konnen anhand der chemischen Bindung zwi-
schen dem Zucker und der Alkylgruppe in Ether, Ester, Amine und Amide eingeteiit
werden. Die HLB-Werte von Zuckertensiden héngen von dem Polymerisationsgrad
des Zuckers als polare Gruppe und der Anzahl und Lénge der Alkylketten ab. Mo-
lekiile mit mehreren Alkylketten sind sehr hydrophob. Ist die Kopfgruppe ein Disac-
charid, ist das Tensid hydrophiler.

Der HLB-Wert (Hydrophil-Lipophil-Balance) gibt das Masse-Verhaltnis zwischen

dem polaren und dem unpolaren Teil an. Tenside mit einem niedrigen HLB-Wert
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haben gute fettlbsende Eigenschaften, ein hoher HLB-Wert bewirkt eine gute Be-
netzung hydrophiler Oberflachen. Aufgrund unterschiedlicher HLB-Werte lassen

sich stabile Emulsionen - O/W bis W/O Systeme aufbauen.

Der Einsatz von Zuckertensiden im erfindungsgemaRen Netzmittel ist vorteilhaft, da

Zuckertenside eine sehr gute biologische Abbaubarkeit zeigen.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Zuckertensid ausge-
wiéhlt aus einer Gruppe bestehend aus Alkylglycosiden, Alkylpolyglycosiden, Sorbi-

tanfettsdureester und Polysorbaten.

Die erfindungsgemaR verwendeten Alkylglycoside sind an sich bekannte Verbin-
dungen, deren ‘Herstellung in zahlreichen Druckschriften, wie in den US-
Patentschriften US 3547828 A, US3772269 A, US 3839318 A und den europai-
schen Patentanmeldungen EP 0 301 298 A, EP 0 357 969 A, EP 0 362 671 A so-
wie der deutschen Offenlegungsschrift DE 39 27 919 A beschrieben wird. Dabei
kdnnen die als Alkylglycoside bezeichneten Reaktionsprodukte aus Glycosen und
Alkoholen entweder durch direkte Umsetzung mit einem Uberschuf® des Alkohols
und einer Saure als Katalysator oder durch Umacetalisierung unter Mitverwendung
eines niederen Alkohols als Lésungsmittel und Reaktionspartner hergestelit wer-
den. Bei den erfindungsgemal verwendeten Alkylglykosiden handelt es sich um
Reaktionsprodukte aus den Glycosen Glucose, Fructose, Mannose, Galactose, Ta-
lose, Gulose, Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xylose, Lyxose und Ribose und
Alkoholen mit 8 bis 14 C-Atomen, wobei die Glycosen miteinander glycosidisch

verkniipft sein konnen.

Alkylpolyglycoside (APG’s) bestehen vollstédndig aus den nachwachsenden Roh-
stoffen Zucker und Fettalkoholen. Sie sind biologisch abbaubar und haben eine
geringe Toxizitat. Alkylpolyglycoside sind hydrolysebestandig und besitzen auf-
grund ihres HLB-Wertes von >10 ein gutes Schmutzldse- und Schmutztragevermo-

gen. Sie sind stark schdumend und besitzen keine hautreizenden Inhaltsstoffe.
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Bekannte technisch wichtige Alkylpolyglucoside haben eine Kettenldnge von Cip-
C1s mit einem durchschnittlichen Oligomerisationsgrad von 1,4. Diese bestehen
tiberwiegend aus Monoglucosiden, mit einem zusétzlichen, aber abnehmenden

Gehalt an Diglucosiden, Triglucosiden und Polyglucosiden.

Schon sehr geringe Mengen von APG's beeinflussen sowohl die Oberflachenspan-

nung, als auch die Grenzflachenspannung nachhaltig.

Im Netzvermdgen zeigen sich charakteristische Unterschiede zwischen den APG's
aufgrund ihrer Kettenldnge. Die langerkettigen APG’s benétigen hierbei deutlich
weniger Zeit zum volistéandigen Benetzen. Das Netzvermégen ist zudem pH-Wert
abhangig. Das Schaumvermdgen der APG's ist auch Kettenldngenabhangig, wobei
APG’s mit einer eine Kettenlange von C12-C+¢ sich im Vergleich zu z.B. Fettalkoho-
lethoxylaten durch besonders hohe Intensitat, vor allem in weichem Wasser aus-

zeichnen.

Vorteilhafterweise kann somit iiber die Kettenldnge des Alkohols und den Oligome-
risierungsgrad die Funktion und Eigenschaft des APG’s entsprechend den BedUrf-

nissen angepasst werden.

APG's zeigen zudem synergistische Effekte bei der Verwendung mit anderen Ten-
siden, wie etwa anionischen Tensiden. Dadurch kann ein gezielter Grad der

Schaumbildung eingestellt werden.

Unter dem Begriff der Sorbitanfettsdureester wird eine Gruppe von vier Mono-
Fettsaure-Estern und einem Trifettsdureester des Sorbits bzw. des 1,4-
Sorbitanhydrid (kurz Sorbitan) verstanden, wobei Sorbitan aus Sorbit durch Was-

serentzug gebildet werden kann.

Die Sorbitanfettsdureester kommen sowohl als cyclische Furanose- (Funfring), als

auch als cyclische Pyranose-Form (Sechsring) vor. Da im Sorbit- bzw. Sorbitanmo-
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lekiil mehrere OH-Gruppen vorhanden sind, kénnen bei der Darstellung verschie-

dene Isomere entstehen.

Bekannte Vertreter der Sorbitanfettsduren sind Sorbitanmonostearat, Sorbi-
tantristearat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitanmonoocleat und Sorbitanmonopaimitat.

Unter Polysorbaten werden chemische Verbindungen verstanden, die durch Ve-
retherung von Sorbitanfettsdureestern mit Polyethylenglycol entstehen. Sie sind

grenzflachenaktiv und werden als Netzmittel verwendet.

Die verschiedenen Polysorbat-Typen unterscheiden sich in der Fettsaure, der mitt-
leren Zahl der Polyoxyethyleneinheiten im Molekil und dem Grad der Veresterung.

Bekannt sind folgende Polysorbate:

Polysorbat 20 (Polyoxyethylen-(20)-sorbitanmonolaurat) (Handelsname Tween®
20), Polysorbat 21 (Polyoxyethylen-(4)-sorbitanmonolaurat), Polysorbat 40 (Polyo-
xyethylen-(ZO)-sorbitahmonopalmitat), Polysorbat 60  (Polyoxyethylen-(20)-
sorbitanmonostearat), Polysorbat 61 (Polyoxyethylen-(4)-sorbitanmonostearat),
Polysorbat 65 (Polyoxyethylen-(20)-sorbitantristearat), Polysorbat 80 (Polyoxyethy-
len-(20)-sorbitanmonooleat), Polysorbat 81 (Polyoxyethylen-(5)-sorbitanmonooleat),
Polysorbat 85 (Polyoxyethylen-(20)-sorbitantrioleat), Polysorbat 120 (Polyoxyethy-

len-(20)-sorbitanmonoisostearat).
Geman einem anderen Aspekt der Erfindung ist das Tensid ein anionisches Tensid.

Als anionische Tenside bezeichnet man Tenside, die eine negativ geladene funkti-
onelle Gruppe besitzen. , wobei als unpolarer Teil ein Alkylrest dient und die polare,
funktionelle Gruppe ~COQ™(Carboxylat), ~SO3 (Sulfonat) oder -S04% (Sulfat) ist.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist das anionische Tensid ausge-
wahlt aus einer Gruppe bestehend aus Alkylsulfaten, sekundaren Alkylsulfonaten

und sekundaren Alkylbenzolsulfonaten.



10

15

20

25

30

WO 2012/156102 PCT/EP2012/002151

Sulfonsauren sind organische Schwefelverbindungen mit der allgemeinen Struktur
R—S0O,—OH, wobei R ein organischer Rest ist. Ihre Salze und Ester mit der allge-

meinen Formel | heiflen Sulfonate, dabei kann X ein organischer Rest oder ein Ka-

tion sein.

o)
O
A
-

R
OH

Formel |
Sulfonsauren, bei denen die Restgruppe R der allgemeinen Formel | aliphatisch ist,
bezeichnet man als Alkansulfonsauren und deren Salze und Ester als Alkylsulfona-

te oder auch als Alkansulfonate.

Alkylbenzolsulfonate (ABS) sind eine Gruppe chemischer Verbindungen mit der
chemischen Formel CnHyn1—CeHa~SO3”. Bekannteste Vertreter sind hierbei lineare
Alkylbenzolsulfonate (LAS), wobei es jedoch weniger um lineare, sondern eher um

sekundare Alkylbenzolsulfonate handelt.
Einige Vertreter der linearen Alkylbenzolsulfosauren und -sulfonate sind:

Benzolsulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure bzw. Natriumdodecylbenzolsulfonat
(Natriumsalz), Benzolsulfonséure, C1o-13-Alkylderivate, n-Alkyl-benzolsulfonate,

Dodecylbenzolsulfonsiure, Dodecylbenzolsulfonséure, Benzolsulfonsauredodecy-

lester.

Fettalkoholsulfate (FAS), haufig auch Alkylsulfate genannt, sind Sulfate von Fettal-
koholen mit der allgemeinen Formel R-O-SO;X. Die Fettalkohole werden durch Re-
duktion aus Fettsduren, haufig Kokosél, gewonnen. Die Alkohole werden mit
Schwefeltrioxid oder konzentrierter Schwefelsidure zu den Fettalkoholsulfaten um-

gesetzt. Sie sind von Sulfonaten zu unterscheiden, die hingegen Uber eine R-S-

Bindung verfugen.
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Fettalkoholsulfate sind gut wasserloslich, wenig empfindlich gegeniber
Wasserharte und sehr gut biologisch abbaubar (auch unter anaeroben
Bedingungen). Aufgrund ihrer guten (auch anaeroben) Abbaubarkeit, der nach-
wachsenden Rohstoffbasis und einer energiedrmeren Produktion stellen Fettalko-
holsulfate eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung dar. Zudem sind Fettal-

koholsulfate gute Schaumbildner.

Ein bekannter Vertreter der FAS ist Natriumdodecylpoly(oxyethylen)sulfat
(Natriumlaurylethersulfat, engl. Sodium Laureth Sulfate, SLES), welches ein

Ethersulfat ist und die ethoxylierte Form von Natriumlaurylsulfat darstelit.

Durch seine zusatzlich schiaumende Eigenschaft wird SLES in vielen Kérperhygie-
neprodukten, aber auch zur Herstellung von Schaumbeton, als Schaumbildner ver-
wendet. SLES wird in Zahnpasten, Shampoos, Kosmetika, Duschgels, Flussigsei-

fen etc. eingesetzt.

Neben den aufgezahiten anionischen und nichtionischen Tensiden ist auch der
Einsatz amphoterer oder kationischer Tenside denkbar, wobei diese erfindungsge-
maRk Schaumbildner sein und zudem ein gute biologische Abbaubarkeit zeigen

mussen.

Unter amphoteren Tensiden, welche auch als zwitterionische Tenside bezeichnet
werden, versteht man Tenside, die sowohl eine negativ als auch eine positiv gela-
dene funktionelle Gruppe besitzen. Wie jedes Tensid sind auch die amphoteren
Tenside aus einem polaren und einem unpolaren Teil aufgebaut. Als unpolarer Teil
dient eine Alkylgruppe, als polarer Teil meist eine Carboxylat-Gruppe (R-COQO")

zusammen mit einer quartaren Ammonium-Gruppe (RaN").
Als kationische Tenside bezeichnet man Tenside, die eine positiv geladene funktio-

nelle Gruppe besitzen. Wie jedes Tensid sind auch die kationischen Tenside aus

einem polaren und einem unpolaren Teil aufgebaut. Als unpolarer Teil dienen ver-
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schiedene Alkylgruppen. Die polare Gruppe ist meistens eine quartare Ammonium-

Einneit.

Des Weiteren ist fir den Fachmann verstandlich, dass in Abhangigkeit vom ge-
wiinschten Grad der Schaumbildung auch eine Kombination mehrerer Tenside,

auch aus verschiedenen Kategorien im erfindungsgemafien Netzmittel denkbar ist.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst das Netzmittel weiterhin
ein Biozid, wobei dieses als Topf-Konservierungsmittel ausgefahrt ist. Unter einem
Topf-Konservierungsmittel versteht man hierbei nach dem Chemikalienrecht der
EU und der Schweiz Produkte zum Schutz von Fertigerzeugnissen (auler Lebens-
und Futtermitteln) in Behaltern gegen mikrobielle Schadigung zwecks Verlangerung
ihrer Haltbarkeit. Durch Zugabe eines Topf-Konservierungsmittels wird somit die
Haltbarkeit des erfindungsgemaRen Netzmittels gegen mikrobielle Zersetzung gesi-

chert.

In einer Ausgestaltung der vorbeschriebenen Ausfihrungsform ist das Topf-

Konservierungsmittel ein Isothiazolinon.

Diese Isothiazolinone sind heterocyclische organische Verbindungen, die innerhalb
der Biozide eine wichtige Position einnehmen. Die Grundsubstanz der Stoffgruppe,
Isothiazolinon, ist eine Verbindung, die in einem Cyclopenten-Fiinfring ein Schwe-
fel- sowie ein Stickstoff-Atom und eine Ketogruppe enthélt (Thiaazocyclopentenon).

Funf Isothiazolinonderivate werden in bedeutendem Umfang eingesetzt:

Methylisothiazolinon (MIT, Mi), Chiormethylisothiazolinon (CMIT, CMI), Benzisothi-
azolinon (BIT), Octylisothiazolinon (OIT, OI), Dichloroctylisothiazolinon (DCOIT,

DCOLV).

Vorzugsweise wir erfindungsgemal® Methylisothiazolinon verwendet. Jedoch ist

auch der Einsatz anderer Biozide denkbar.
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Erfindungsgemaf wird das Netzmittel in galvanischen Anwendungen verwendet.

Unter galvanischen Anwendungen werden im Sinne der Erfindung Galvanotechni-
ken verstanden, wobei die Galvanoplastik (auch Galvanoformung genannt), die e-
lektrolytischen Herstellung von metallischen Gegensténden, und die Galvanostegie

(engl. electroplating), die Herstellung metallischer Uberziige, bekannt sind.

Generell wird zwischen dekorativer und funktionaler Galvanotechnik unterschieden.
Erstere dient vorwiegend der Verschénerung von Gegenstanden und muss fur die-
sen Zweck gewisse technische Mindesteigenschaften besitzen. Beispiele fur die
dekorative Galvanotechnik sind die Kunststoffgalvanisierung, die Verchromung von

Stahlrohrmébeln und Motorradern und die Vergoldung von Schmuck und Ess-

besteck.

Die funktionelle Galvanotechnik dient dem Korrosionsschutz, dem Verschlei3-
schutz, der Katalyse oder der Verbesserung elektrischer Leitfahigkeit und der Re-
duzierung von Friktionskraften. Beispiele hierfur sind die Verzinkung von Schrau-
ben, die Beschichtung von Maschinenteilen mit Hartchrom, die Herstellung von me-
tallischen, meist nickel- oder platinhaltigen Katalysatoren fiir die chemische Indust-
rie oder Brennstoffzellen sowie die Vergoldung und Versilberung von elektrischen
Kontakten und das Glatten von z.B. medizinischen Materialien und Werkstoffen.
Elektrische Kontakte — sogenannte Pins — aus unterschiedlichen Kupferwerkstoffen
werden zumeist galvanisch verzinnt. Um zu verhindern, dass Stoffe des Grundma-
terials durch die Zinnschicht hindurch diffundieren, wird vor der Verzinnung in der

Regel eine Nickel- oder Kupfer-Sperrschicht aufgetragen.

Das erfindungsgemifRe Netzmittel kann in den nachfolgenden beispielhaften galva-

nischen Anwendungen verwendet werden:

Anodische Oxidation (bei Aluminium auch Eloxieren), Bandgalvanisieren, Beizen,
Brennen, Brunieren, Chromatieren, Elektrolytisches Galvanisieren, Farben von Me-

tall, Gepulste Elektrodeposition, Gestellgalvanisieren, Kunststoffgalvanisierung,
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Leiterplattenherstellung, Phosphatieren, Tampongalvanisieren, Trommelgalvanisie-

rung, Veralisieren, Verchromen und Verstahlen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform findet das Netzmittel Anwendung in galvani-

schen Badern mit den nachfolgenden Elektrolyten:

Aluminiumelektrolyte, Antimonelektrolyte, Bleielektrolyte, Bronzeelektrolyte, Cadmi-
umelektrolyte, Cobaltelektrolyte, Chromelektrolyte, Eisenelektrolyte, Goldelektroly-
te, Indiumelektrolyte, Kupferelektrolyt, Manganelektrolyte, Messingelektrolyte, Ni-
ckelelektrolyte, Nickel-Eisen-Elektrolyte, Palladiumelektrolyte, Platinelektrolyte,
Rheniumelektrolyte, Rhodiumelektrolyte, Rutheniumelektrolyte, Silberelektrolyte,
Wismutelektrolyte, Wolframelektrolyte, Zinkelektrolyte und Zinnelektrolyte.

Das erfindungsgemaRe Netzmittel umfasst somit zumindest ein biologisch abbau-
bares Tensid, welches eine Schaumbildung wahrend der galvanischen Anwendung
erméglicht, wobei der gebildete Schaum eine Stabilitat aufweist, die eine verlang-
samte Freisetzung des wahrend der galvanischen Anwendung gebildeten Wasser-
stoffs ermoglicht. Das Netzmittel ist dabei abbaustabil und hat keinerlei Einfluss auf
die galvanische Anwendung, sodass die mit der galvanischen Anwendung bearbei-
teten Werkstiicke durch den Einsatz des erfindungsgemaRen Netzmittels nicht be-
eintrachtigt werden. Zudem zeigt das erfindungsgemafRe Netzmittel eine gute biolo-
gische Abbaubarkeit, sodass eine gesonderte Entsorgung des Netzmittels nach der
Anwendung entfallt. Weiterhin liegt der Verbrauch des Netzmittels in vergleichba-
rem Ausmal, wie bei der Verwendung PFOS-haltiger Netzmittel. im Ergebnis wird
mit dem erfindungsgemaRen Netzmittel eine einfache, umweltvertragliche und
zugleich kostengiinstige Alternative zu den bekannten PFOS-freien Netzmitteln be-
reitgestellt, wobei das erfindungsgemaRe Netzmittel sich durch einen verringerten
Verbrauch und durch seine chemische inerten Eigenschaften keinen Einfluss auf

das Ergebnis der galvanischen Anwendung ausubt.

Die vorgenannten sowie die beanspruchten und in den Ausfiihrungsbeispielen be-

schriebenen erfindungsgemal zu verwendenden Materialien unterliegen in ihrer
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Materialauswahl und technischen Konzeption keinen besonderen Ausnahmebedin-
gungen, so dass die in dem Anwendungsgebiet bekannten Auswabhlkriterien unein-

geschrankt Anwendung finden konnen

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile des Gegenstandes der Erfindung er-
geben sich aus den Unteranspriichen, sowie aus der nachfolgenden Beschreibung,
in der - beispielhaft - Ausflihrungsbeispiele dargestellt sind. Auch einzeine Merkma-
le der Anspriiche oder der Ausfilhrungsformen kénnen mit anderen Merkmalen an-

derer Anspriiche und Ausflihrungsformen kombiniert werden.
DETAILLIERTE BESCHREIBUNG VON AUSFUHRUNGSBEISPIELEN

In einem ersten Ausflhrungsbeispiel umfasst das Netzmittel
Natriumdodecylpoly(oxyethylen)sulfat, welches in einer Konzentration von 1:4 in
einer wassrigen Lésung vorliegt und Methylisothiazolinon in einer far Topfkonser-

vierungsmittel Giblichen Konzentration bis zu 0,01 Gew.%.

Beim Einsatz des Netzmittels in einem Verchromungsbad betrégt die Konzentration
des Netzmittels beim Neuansatz 2g/l in einer herkdmmlichen Elektrolytbadlésung

zur Verchromung von Werkstlicken.

Wahrend der galvanischen Abscheidung ist eine Oberflachenspannung von <30
mN/m erwlinscht, welche mittels eines Tensiometers bestimmt wird. Sofern diese
wahrend des Prozesses nicht mehr gegeben ist, ist die weitere Zufihrung des er-
findungsgemaRen Netzmittels notwendig. Daflir wird das Netzmittel verdinnt in ei-
ner 1:1 wassrigen Losung mittels eines Dosiergerates zugefiihrt. Vorteilhafterweise
kann dies mittels Dosiergetates, wie etwa eines Dosimeters erfolgen, welches tber
einen Regelkreis mit dem Tensiometer verbunden ist und so eine Zugabe in Ab-

hangigkeit zur bestimmten Oberflachenspannung gewahrleistet.

In einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel umfasst das Netzmittel ein Alkylpolyglukosid

der allgemeinen Formel Il mit einer Kettenldnge von C1,-C1¢ und einem Oligomeri-
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sierungsrad von 1,4. Beispielhaft ist ein Alkylglukosid auf Glukosebasis, welches
einen Bestandteil der Alkylpolyglukosids ist, in der Formel Il dargestellt, wobei n =
12 bis 16 ist. Auch in diesem Ausfiihrungsbeispiel ist zudem der Einsatz von Methy-

lisothiazolinon denkbar, wobei dies in einer Konzentration von bis zu 0,01 Gew.%

zugegeben werden kann.

OH
H A"' OH
O H (CH,),CH
HO O/ 2 3
H OH
Formel |l

Zum Ansatz der Elektrolytidsung zur Verchromung werden 3,5 g/l des Netzmittels
angesetzt. danach erfolgt die Bestimmung der Oberflachenflachenspannung mittels
Tensiometer. Die gewiinschte Oberflichenspannung sollte <30 mN/m betragen.
Zur Einstellung der gewilinschten Oberflachenspannung wird eine 1:1 verdunnte
wassrige Losung des Netzmittels Uber ein Dosiergeréat der Elektrolytlosung zuge-
fuhrt bis die gewilinschte Oberfldichenspannung erzielt ist. Durch die nachtragliche
Einstellung der gewiinschten Oberflachenspannung wird eine Ubermatige

Schaumbildung vor Beginn der galvanischen Anwendung vermindert.

Wahrend der galvanischen Anwendung erfolgt weiterhin eine Kontrolle der Oberfla-
chenspannung mittels Tensiometer, wobei iber einen Regelkreislauf Netzmittel in

Abhangigkeit von der Oberflachenspannung zugefiihrt wird.

In einer alternativen Ausgestaltung des oben beschriebenen Ausflhrungsbeispiels
umfasst das Netzmittel ein Alkylpolyglukosid der allgemeinen Formel |l mit einer
Kettenldange von n=8 bis 12 und einem Oligomerisierungsgrad von 1,2. Zum
Elektrolytansatz werden hierbei 4,5 g/l zugegeben und die Oberflachenspannung

nachfolgend wie oben angegeben eingestellt.

In einem weiteren Ausflihrungsbeispiel ist das Netzmittel einPolyoxyethylen(20)-

sorbitan-monolaurat (Polysorbat 20). Zum Elektrolytansatz werden hierbei 1ml/|
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zugegeben und die Oberflachenspannung nachfolgend wie oben angegeben
eingestellt. Vorteilhafterweise kann das Netzmittel auch Methylisothiazolinon
enthalten, wobei dies in einer Konzentration von bis zu 0,01 Gew.% zugegeben

werden kann.
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ANSPRUCHE

Netzmittel fur galvansiche Anwendungen umfassend ein biologisch abbauba-
res Tensid, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus nichtionischen Ten-
siden und anionischen Tensiden aus der Gruppe bestehend aus Alkylsulfa-
ten, sekundaren Alkylsulfonaten, sekundéren Alkylbenzolsulfonaten und Al-
kylcarboxylaten besteht, wobei das Tensid in einer Konzentration von 1:1 bis

1:10 in Wasser gelost vorliegt.

Netzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentra-

tion 1:2 bis 1:6, vorzugsweise 1:2 bis 1:4 betragt.

Netzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtioni-

sche Tensid ein Zuckertensid ist.

Netzmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Zucker-
tensid ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Alkylglycosiden, Al-

kylpolygkykosiden, Sorbitanfettsdureester und Polysorbaten.

Netzmittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, weiterhin umfassend ein Bio-

zid.

Netzmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Biozid ein

Isothiazolinon ist.

Verwendung eines Netzmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in galvani-

schen Anwendungen.

Verwendung eines Netzmittels nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

dass das Netzmittel in galvanischen Badern verwendet wird.
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