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Verfahren zum Beizen einer entsprechenden metallischen
Oberflache mit vermindertem Beizabtrag.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine wassrige Zusammensetzung zur Verminderung des Beizabtrags beim Beizen
von metallischen Oberfldchen enthaltend blanken und/oder verzinkten Stahl sowie ein Verfahren zum Beizen
einer entsprechenden metallischen Oberflache mit vermindertem Beizabtrag.

[0002] Durch atmosphérische Korrosion oder bei der Warmebehandlung (z.B. Warmeentwicklung wéhrend
Umformen oder Schweil3en) von Eisen und Stahl entstehen auf der Metalloberflache Zunder- und Rostschich-
ten. Unter Beizen versteht man das Auflésen dieser Oxidschichten in Mineralsdurelésungen, um fiir die Wei-
terberarbeitung eine metallisch reine Oberflache zu erzielen.

[0003] Dies dient im Wesentlichen dazu, Oxidfilme aus Rost — FeO, Fe,0,, Fe;0, sowie Eisenoxidhydrate —
oder Zinkoxid von der Oberflache zu entfernen, was wiederum die Haftfestigkeit sowie GleichmaRigkeit nach-
folgender Beschichtungen, insbesondere einer Konversionsbeschichtung, auf der Oberflache erhdht.

[0004] Hierbei stellt sich allerdings das Problem, dass ein zu starker Beizangriff nicht nur den Oxidfilm von
der Oberflache entfernt, sondern auch die metallische Oberflache selbst angreift, so dass aufgrund protonen-
bedingter Oxidation Eisen(ll)-, Eisen (lll)-lonen bzw. Zinkionen in Losung gehen (anodische Metallauflosung).
Mit anderen Worten: Es kommt zu einem Beizabtrag der metallischen Oberflache.

[0005] Beispielsweise laufen beim Beizen einer Stahloberflache mittels schwefelsdurehaltiger Losung folgen-
den Reaktionen ab:

FeO + H,SO, » FeSO, + H,0 (1)
Fe;O, + 4H,SO, - Fe,(SO,); + FeSO, + 4H,0 2)
Fe,O5 + 3H,SO, » Fe,(S0O,); + 3H,0 (3)
Fe + H,SO, -~ FeSO, + 2H-(kurzzeitig an der Metalloberflache) (4)
Fe + H,S0, - FeSO, + H,* (5)

[0006] Der sich gemaR Gleichung (4) entwickelnde atomare Wasserstoff (H-) wird bevorzugt am Eisen ab-
sorbiert, dringt in das Kristallgitter ein und vereinigt sich dort zu Wasserstoffmolekilen (H,). Die durch das
Wasserstoffgas entstehenden Driicke verschlechtern dabei die mechanischen Eigenschaften des Metalls. Man
spricht auch von ,Wasserstoffversprodung®. Diese Versprodung ist irreversibel und kann zu Rissen oder Beiz-
blasen fiihren. Entscheidend fir das Ausmal der Versprodung ist die Menge des beim Beizabtrag entwickelten
Wasserstoffs.

[0007] Aufgrund eines zu starken Beizabtrags sowie vor allem der durch den Beizabtrag bedingten Wasser-
stoffversprédung gebildeten Risse und Beizblasen erhalt die metallische Oberflache eine ungleichméaflige Mor-
phologie, was sich auf nachfolgende Beschichtungen insofern Ubertragt, dass auch diese eine gewisse Un-
gleichmaRigkeit aufweisen. Dies wiederum fihrt zu einer Verminderung der Haftfestigkeit der Beschichtungen
sowie des durch diese erzeugten Korrosionsschutzes.

[0008] Zwar sind aus dem Stand der Technik verschiedene Verbindungen, beispielsweise Alkinalkoxylate oder
Thiodiglykolatalkoxylate bekannt, die als Beizinhibitoren wirken, d.h. den Beizabtrag vermindern.

[0009] In Hinsicht auf die Gite nachfolgender Konversionsbehandlungen hat sich jedoch gezeigt, dass der
Einsatz von Beizinhibitoren wiinschenswert ist, welche einen Hemmwert (= Verminderung des Beizabtrags
bezogen auf ein entsprechendes Beizen ohne Beizinhibitor) von tber 95 Prozent aufweisen, und die vorge-
nannten Beizinhibitoren aus dem Stand der Technik keine so hohen Werte besitzen.

[0010] Einzig N,N‘-Diethylthioharnstoff und Mischungen von N,N‘-Di(o-Tolyl)thioharnstoff, N,N‘-Dibutylthio-
harnstoff und Hexamethylentetraamin liefern aufgrund eines Hemmwertes von jeweils 96 Prozent zufrieden-
stellende Ergebnisse.

[0011] Der Einsatz von N,N‘-Diethylthioharnstoff ist allerdings zunehmend unerwiinscht, da dieses unter toxi-
kologischen sowie Umweltgesichtspunkten sehr bedenklich ist.
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[0012] Der Einsatz einer Mischung von N,N*-Di(o-Tolyl)thioharnstoff, N,N‘-Dibutylthioharnstoff und Hexame-
thylentetraamin ist aufgrund der REACH-Verordnung (Européische Verordnung zur ,Registration, Evaluation,
Authorisation and Restriction of Chemicals®) hingegen Uberhaupt nicht mehr méglich.

[0013] Aufgabe der Erfindung war es daher, eine Zusammensetzung zur Verminderung des Beizabtrag beim
Beizen von metallischen Oberfladchen enthaltend blanken und/oder verzinkten Stahl sowie ein Verfahren zum
Beizen einer entsprechenden metallischen Oberflache mit vermindertem Beizabtrag zur Verfiigung zu stellen,
welche bzw. welches vollstdndig mit einer nachfolgenden Konversionsbehandlung kompatibel ist und toxiko-
logisch weniger bedenklich sowie weniger umweltschéadlich ist.

[0014] Vorzugsweise sollte auch im Falle einer Verschleppung, d.h. nicht vollstdndigen Entfernung der Zu-
sammensetzung die Bildung der Konversionsbeschichtung nicht negativ beeinflusst werden sowie eine was-
serbenetzbare Oberflache zur Verfligung stehen.

[0015] Weiterhin sollte durch den verminderten Beizabtrag die Standzeit eines entsprechenden Beizbades
bevorzugt erhéht werden.

[0016] Gelbst wird diese Aufgabe durch eine Zusammensetzung gemal Anspruch 1, ein Konzentrat nach
Anspruch 7, ein Verfahren nach Anspruch 8 sowie eine Verwendung nach Anspruch 15. Vorteilhafte Ausfiih-
rungsformen werden jeweils in den abhangigen Anspriichen beschrieben.

[0017] Die erfindungsgemalie wassrige Zusammensetzung zur Verminderung des Beizabtrags beim Beizen
von metallischen Oberflachen enthaltend blanken und/oder verzinkten Stahl, enthalt eine Mischung aus einer
Verbindung der Formel |

R'0-(CH,),-C=C-(CH,),-OR? (1,

bei der R" und R? beide H sind, und einer Verbindung der Formel |, bei der R" und R? jeweils unabhangig
voneinander eine HO-(CH,),,-Gruppe mit w 2 2 sind, wobei bei jeder der beiden Verbindungen der Formel | x
und y jeweils unabhangig voneinander 1 bis 4 sind.

Definitionen:

[0018] Untereiner ,wassrigen Zusammensetzung® soll vorliegend eine solche verstanden werden, welche zum
Uberwiegenden Teil, d.h. zu mehr als 50 Gew.-% als Lésungs-/Dispergiermittel Wasser enthélt. Vorzugsweise
handelt es sich bei der wassrigen Zusammensetzung um eine Ldsung, weiter bevorzugt um eine Lésung,
welche nur Wasser als Lésungsmittel enthalt.

[0019] Bei dem ,verzinkten Stahl“ kann es sich vorliegend sowohl um elektrolytisch verzinkten als auch um
feuerverzinkten Stahl handeln.

[0020] Verbindungen der Formel | wirken als physikalische Korrosionsinhibitoren, die durch Van-der-Waals-
Krafte an der metallischen Oberflache adsorbiert werden, wodurch sich eine monomolekulare, homogene,
dichtgepackte Schicht auf dieser ausbildet. Durch besagte Schicht wird die metallische Oberflache von einem
Protonenangriff physikalisch zumindest teilweise abgeschirmt und somit der Beizabtrag der Oberflache ver-
hindert oder wenigstens vermindert.

[0021] Dabei wurde Uberraschenderweise gefunden, dass durch den Einsatz bestimmter Mischungen unter-
schiedlicher Verbindungen der Formel | ein deutlicher Synergieeffekt hinsichtlich einer Verminderung des Beiz-
abtrags erzielt werden kann.

[0022] Die erfindungsgemale wassrige Zusammensetzung istim Wesentlichen frei von N,N‘-Diethylthioharn-
stoff, N,N‘-Di(o-Tolyl)thioharnstoff, N,N‘-Dibutylthioharnstoff und Hexamethylentetraamin.

[0023] ,Im Wesentlichen frei* heildt dabei, dass die vorgenannten Verbindungen nicht willentlich der Zusam-
mensetzung zugegeben wurden, es sich also héchstens um Verunreinigungen in den eingesetzten Ausgangs-
stoffen handelt. Der Gesamtgehalt dieser Verbindungen in der erfindungsgeméafen Zusammensetzung liegt
vorzugsweise unter 5 mg/l, weiter bevorzugt unter 1 mg/I.
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[0024] Das auf Gew.-% bezogene Mischungsverhaltnis der Verbindung der Formel |, bei der R' und R? beide
H sind, und der Verbindung der Formel |, bei der R" und R? jeweils unabhéngig voneinander eine HO-(CH,),,-
Gruppe mit w = 2 sind, liegt bevorzugt im Bereich von 0,5:1 bis 2:1, besonders bevorzugt im Bereich von 0,
75:1 bis 1,75:1 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 1:1 bis 1,5:1 (berechnet als 2-Butin-1,4-diol und 2-
Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether)).

[0025] Vorzugsweise betragt bei jeder der beiden Verbindungen der Formel | die Summe von x und y 2 bis 5.

[0026] Weiter bevorzugt enthalt die wassrige Zusammensetzung eine Mischung von 2-Butin-1,4-diol und 2-
Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether).

[0027] Dabei liegt das auf Gew.-% bezogene Mischungsverhaltnis wiederum bevorzugt im Bereich von 0,5:
1 bis 2:1, besonders bevorzugt im Bereich von 0,75:1 bis 1,75:1 und ganz besonders bevorzugt im Bereich
1:1 bis 1,5:1.

[0028] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Zusammensetzung zusatzlich mindestens eine
Verbindung der Formel Il

R'0-(CHj,),-S-(CH,),-OR? (1,

wobei R' und R? jeweils unabhangig voneinander H oder eine HO-(CH,),,-Gruppe mit w 2 2 sind, und x und
y jeweils unabhangig voneinander 1 bis 4 sind.

[0029] Dabei ist die mindestens eine Verbindung der Formel Il bevorzugt HO-CH,-S-CH,.

[0030] Aus dem erfindungsgemaflen Konzentrat ist durch Verdinnen mit einem geeigneten Lésungs- und/
oder Dispersionsmittel, vorzugsweise mit Wasser, und gegebenenfalls Einstellen des pH-Wertes die erfin-
dungsgemalie wassrige Zusammensetzung erhaltlich.

[0031] Der Verdinnungsfaktor liegt bei der Zugabe des Konzentrats zur Beizlésung in Schritt i) (siehe unten)
bevorzugt im Bereich von 1:23 bis 1:225.

[0032] Der Verdunnungsfaktor liegt bei der Zugabe des Konzentrats zur Spullésung in Schritt iii) (siehe unten)
hingegen bevorzugt im Bereich von 1:225 bis 1:2250.

[0033] Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren zum Beizen einer metallischen Oberflache enthaltend blanken
und/oder verzinkten Stahl wird die Oberflache in aufeinander folgenden Prozessschritten

i) gegebenenfalls gereinigt und/oder gespililt,

i) mit einer wassrigen Beizzusammensetzung in Kontakt gebracht und

iii) mit einer wassrigen Spulzusammensetzung in Kontakt gebracht,

wobei die Beizzusammensetzung in Schritt ii) und/oder die Spulzusammensetzung in Schritt iii) mindestens
eine erfindungsgemafie Zusammensetzung wie vorstehend beschrieben ist.

[0034] Bei der optionalen Reinigung in Schritt i) wird bevorzugt eine alkalische Reinigungsldsung, besonders
bevorzugt mit einem pH-Wert von 9,5 oder mehr verwendet.

[0035] Die Beizzusammensetzung ii) enthalt bevorzugt mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Phosphonaten, kondensierten Phosphaten und Zitrat und/oder mindestens eine Mi-
neralsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Schwefelsdure, Salzsdure, Flusssdure und Salpeter-
saure, besonders bevorzugt enthalt sie mindestens eine Mineralsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Schwefelsdure, Salzsdure, Flusssdure und Salpetersaure, ganz besonders bevorzugt enthalt sie Schwe-
felsaure.

[0036] Der pH-Wert der Splilzusammensetzung in Schritt iii) ist bevorzugt stark sauer, neutral oder schwach
alkalisch, besonders bevorzugt liegt er im Bereich von 2 bis 8.

[0037] Gemal einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Beizzusammensetzung in Schritt ii) eine
erfindungsgemafle Zusammensetzung wie vorstehend beschrieben.
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[0038] Dabei liegt die Gesamtkonzentration der Mischung der beiden Verbindungen der Formel | in der Beiz-
zusammensetzung bevorzugt im Bereich von 31 bis 620 mg/l, besonders bevorzugt im Bereich von 31 bis 310
mg/l (berechnet als 2-Butin-1,4-diol).

[0039] Der Einsatz der Mischung der beiden Verbindung der Formel | in der Beizzusammensetzung hat den
Vorteil, den Beizabtrag besonders effektiv zu reduzieren.

[0040] GemalR einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform ist die Spllzusammensetzung in Schritt iii) eine
erfindungsgemafle Zusammensetzung wie vorstehend beschrieben.

[0041] Dabei liegt die Gesamtkonzentration der Mischung der beiden Verbindungen der Formel | in der Spiil-
zusammensetzung bevorzugt im Bereich von 3 bis 62 mg/l, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 31 mg/
| (berechnet als 2-Butin-1,4-diol).

[0042] Auch wahrend der Spllung der zuvor gebeizten metallischen Oberflache ist noch Mineralsdure aus
dem der Oberflache anhaftenden Flussigkeitsfilm vorhanden, so dass der Beizangriff in — wenn auch abge-
schwachter Form — fortgesetzt wird. Infolgedessen kommt es zur Bildung von Flugrost. Der Einsatz der Mi-
schung der beiden Verbindungen der Formel | in der Spllzusammensetzung hat den Vorteil, diese Flugrost-
bildung zu vermindern.

[0043] GemalR einer dritten bevorzugten Ausflihrungsform ist die Beizzusammensetzung in Schritt ii) sowie
die Spulzusammensetzung in Schritt iii) jeweils eine erfindungsgemale Zusammensetzung wie vorstehend
beschrieben. Bei der Mischung der beiden Verbindungen der Formel | in der Beizzusammensetzung und der
in der Spulzusammensetzung kann es sich um die gleiche oder eine andersartige Mischung handeln.

[0044] Dabei liegt die Gesamtkonzentration der Mischung der beiden Verbindungen der Formel | in der Beiz-
zusammensetzung wiederum bevorzugt im Bereich von 31 bis 620 mg/l, besonders bevorzugt im Bereich von
31 bis 310 mg/l (berechnet als 2-Butin-1,4-diol) und in der Spllzusammensetzung bevorzugt im Bereich von
3 bis 62 mg/l, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 31 mg/l (berechnet als 2-Butin-1,4-diol).

[0045] Vorzugsweise handelt es sich bei der mit dem erfindungsgeméfien Verfahren gebeizten metallischen
Oberflache enthaltend blanken und/oder verzinkten Stahl um die Oberflache eines metallischen Bauteils/Werk-
stlicks, beispielsweise eines Stahlrohres, von Drahten oder Schrauben (Stlickgut).

[0046] Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren gebeizte metallische Oberflache wird daher bevorzugt im
Bereich der Teilebehandlung verwendet.

[0047] Die gebeizte sowie gespulte metallische Oberflache wird dabei bevorzugt zunachst konversionsbehan-
delt. Fir die Konversionsbehandlung kommt vorzugsweise eine saure wassrige Zusammensetzung zum Ein-
satz, die Zinkphosphat, Manganphosphat sowie gegebenenfalls Nickelionen enthalt (sogenannte Zinkphos-
phatierung).

[0048] Es kann aber auch eine Dunnfilmbeschichtung mittels einer sauren wassrigen Zusammensetzung vor-
genommen werden, welche eine Titan-, Zirkonium- und/oder Hafnium-Verbindung sowie gegebenenfalls Kup-
ferionen und/oder eine Verbindung, die Kupferionen freisetzt, gegebenenfalls ein Polymer und/oder Copoly-
mer sowie gegebenenfalls ein Organoalkoxysilan und/oder ein Hydrolyse- und/oder ein Kondensationsprodukt
davon enthalt.

[0049] Sodann wird die gegebenenfalls gespiilte metallische Oberflache lackiert. Vorzugsweise wird dabei
zunachst ein Grundlack, bei dem es sich bevorzugt um einen KTL (kathodischen Elektrotauchlack), besonders
bevorzugt um einen (meth)acrylat- oder epoxidbasierten KTL handelt, und anschlieBend ein Decklack aufge-
bracht.

[0050] Im Bereich der Kaltumformung hingegen wird auf die gebeizte sowie gespilte metallische Oberflache
ein Schmiermittel enthaltend Salze, Polymere und/oder Seifen aufgetragen.

[0051] Die vorliegende Erfindung soll durch die folgenden — nicht einzuschrankend zu verstehenden — Aus-
fuhrungsbeispiele verdeutlicht werden.
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Ausflihrungsbeispiele

[0052] Es wurden wéssrige Beizlésungen A bis E angesetzt, die jeweils 20 Gew.-% H,SO,, 50 g/L Fe?* sowie
gegebenenfalls ein oder zwei Beizinhibitoren enthielten.

[0053] lhre Zusammensetzung ist der nachfolgenden Tab. 1 zu entnehmen:

Tabelle 1
Beizl6sung Beizinhibitor/en Gehalt an Beizinhibitor/
en

A - -

B N,N’-Diethylthioharnstoff 150 mg/I

C N,N‘-Di(o-Tolyl)thioharnstoff + insg. 100 mg/I
N,N‘-Dibutylthioharnstoff +
Hexamethylentetraamin

D But-2-in-1,4-diol 100 mg/l
2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether) 50 mg/I
But-2-in-1,4-diol + 50 mg/l bzw. 25 mg/I
2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether)

[0054] Testbleche aus CRS (kaltgewalzter Stahl) wurden vor der Behandlung mit einer der Beizlésungen
jeweils gewogen.

[0055] Es wurden dann jeweils drei Bleche fiir 5 min in ein Bad mit einer der Beizlésungen B bis F (mit Beizin-
hibitor/en) sowie jeweils ein Blech flr die gleiche Zeit in ein Bad mit Beizlésung A (ohne Beizinhibitor) getaucht.
Die Bader wiesen eine Temperatur von 60 °C auf. Die Bleche wurden mit einer Geschwindigkeit von 400 U/
min rotiert.

[0056] AnschlieRend wurden alle Bleche mit VE-Wasser gesplilt, getrocknet und gewogen. Der Gewichtsver-
lust durch die Behandlung mit Beizlésung stellt dabei jeweils den Beizabtrag dar.

[0057] Fur die jeweils drei Bleche, welche mit einer der Beizldsungen B bis F behandelt worden waren, wurde
jeweils der Mittelwert des Beizabtrags gebildet und dieser auf den Beizabtrag fiir das jeweils eine mit Beizlésung
A behandelte Blech bezogen. Das Ergebnis in Prozent wurde von 100 Prozent abgezogen und so der jeweilige
Hemmwert des/der Beizinhibitors/en ermittelt (siehe nachfolgende Tab. 2).

Tabelle 2

Beizl6sung Hemmwert
0%

96 %

96 %

85 %

92 %

97 %

M|l m| ol O W >

[0058] Die aus toxikologischen sowie Umweltgesichtspunkten zu vermeidenen Beizinhibitoren der Beizlésun-
gen B und C wiesen also jeweils einen hervorragenden Hemmwert von 96 % auf. Die Hemmwerte der einzel-
nen Inhibitoren But-2-in-1,4-diol (Beizldsung D) sowie 2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether) (Beizlésung E)
blieben mit 85 % bzw. 92 % deutlich dahinter zurtick. Der Hemmwert der erfindungsgemaen Mischung der
beiden letztgenannten Beizinhibitoren (Beizlésung F) war jedoch mit 97 % Uberraschend hoch und Ubertraf
sogar den der vorgenannten zu vermeidenen Beizinhibitoren.

6/8



DE 10 2017 207 232 A1 2017.11.02

[0059] Die Bleche wurden zudem anschlieend zinkphosphatiert. Dem Phosphatierbad wurden in steigenden
Mengen die Beizldsungen B und F zugesetzt. Bewertet wurde zum einen die Optik der Bleche. Zum anderen
wurden mittels RFA die Schichtgewichte in g/m? berechnet aus P,05 bestimmt.

[0060] Die Ergebnisse sind fir die Beizlésungen B des Standes der Technik — enthaltend verschiedene Men-
gen N,N’-Diethylthioharnstoff — in Tab. 3 und fiir die erfindungsgemafen Beizldsungen F — enthaltend ver-
schiedene Mengen der Mischung von But-2-in-1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether) — in Tab.

4 dargestellt.

Tabelle 3

Gehalt an Beizinhibitor

Optik der Bleche (Schulnoten von
1 = sehr gut bis 6 = ungentgend)

Schichtgew. in g/m? (berechn. als
P205)

- 1 2,864
10 mg/! 5 2,272
25 mg/l 6+ 0,320
100 mg/! 0,144
200 mgll 0,192

Tabelle 4

Gehalt an Beizinhibitoren

Optik der Bleche (Schulnoten von
1 = sehr gut bis 6 = ungentigend)

Schichtgew. in g/m? (berechn. als
P20s)

- 1 3,264
25 bzw.12,5 mg/l 2 3,264
50 bzw. 25 mg/l 2- 3,264
100 bzw. 50 mg/| 4-5 3,008

[0061] Esistaus Tab. 3 also klar ersichtlich, dass es auf Stahl mit steigendem Gehalt an N,N’-Diethylthioharn-
stoff zu einem dramatischen Abfall der Schichtdicke und somit zu einer immer ungeniigenderen Ausbildung
der Phosphatschicht kommt.

[0062] Wie aus Tab. 4 zu entnehmen, hat im Vergleich hierzu erst ein deutlich héherer Gehalt an But-2-in-
1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether) einen signifikant negativen Einfluss auf die Schichtaus-
bildung.

[0063] Demnach vermindert die erfindungsgemafe Mischung nicht nur den Beizabtrag, sondern fiihrt dartiber
hinaus — beispielsweise durch Verschleppung der Beizldsung — in einem nachfolgenden Phosphatierschritt zu
keiner Stérungen der Schichtbildung.

Patentanspriiche

1. Wassrige Zusammensetzung zur Verminderung des Beizabtrags beim Beizen von metallischen Oberfla-
chen enthaltend blanken und/oder verzinkten Stahl,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Mischung aus einer Verbindung der Formel |

R'0-(CH,),-C=C-(CH,),-OR? (),

bei der R' und R? beide H sind, und einer Verbindung der Formel |, bei der R" und R? jeweils unabhangig
voneinander eine HO-(CH,),-Gruppe mit w 2 2 sind, enthalt, wobei bei jeder der beiden Verbindungen der
Formel | x und y jeweils unabhangig voneinander 1 bis 4 sind.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das auf Gew.-% bezogene Mi-

schungsverhaltnis der Verbindung der Formel |, bei der R' und R? beide H sind, und der Verbindung der Formel
, bei der R" und R? jeweils unabhangig voneinander eine HO-(CH,),,-Gruppe mit w = 2 sind, im Bereich von
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0,5:1 bis 2:1, bevorzugt im Bereich von 0,75:1 bis 1,75:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 1,
5:1 (berechnet als 2-Butin-1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether)) liegt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei jeder der beiden Ver-
bindungen der Formel | die Summe von x und y 2 bis 5 betragt.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Mischung von 2-Butin-1,
4-diol und 2-Butin-1,4-diol-bis(2-hydroxyethylether) enthalt.

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie
zusatzlich mindestens eine Verbindung der Formel Il

R' O-(CH,),-S-(CH,),-OR? (1,

enthalt, wobei R' und R? jeweils unabhéngig voneinander H oder eine HO-(CH,),,-Gruppe mit w 2 2 sind, und
x und y jeweils unabhangig voneinander 1 bis 4 sind.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Verbindung
der Formel Il HO-CH,-S-CH,-OH ist.

7. Konzentrat, aus dem durch Verdiinnen mit einem geeigneten Losungs- und/oder Dispersionsmittel und
gegebenenfalls Einstellen des pH-Wertes eine Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche
erhaltlich ist.

8. Verfahren zum Beizen einer metallischen Oberflache enthaltend blanken und/oder verzinkten Stahl, da-
durch gekennzeichnet, dass die Oberflache in aufeinander folgenden Prozessschritten
i) gegebenenfalls gereinigt und/oder gespililt wird,
i) mit einer wassrigen Beizzusammensetzung in Kontakt gebracht wird und
i) mit einer wassrigen Spulzusammensetzung in Kontakt gebracht wird,
wobei die Beizzusammensetzung in Schritt ii) und/oder die Splilzusammensetzung in Schritt iii) eine Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Beizzusammensetzung in Schritt ii) eine
Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtkonzentration der beiden Ver-
bindungen der Formel | im Bereich von 31 bis 620 mg/l, bevorzugt im Bereich von 31 bis 310 mg/l (berechnet
als 2-Butin-1,4-diol) liegt.

11. Verfahren nach einem Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Beizzusammensetzung
in Schritt ii) Schwefelsaure enthalt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Splilzusammenset-
zung in Schritt iii) eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtkonzentration der beiden
Verbindungen der Formel | im Bereich von 3 bis 62 mg/l, bevorzugt im Bereich von 3 bis 31 mg/l (berechnet
als 2-Butin-1,4-diol) liegt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der Spil-
zusammensetzung in Schritt iii) im Bereich von 2 bis 8 liegt.

15. Verwendung der mit einem Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14 gebeizten metallischen Ober-
flache im Bereich der Teilebehandlung.

Es folgen keine Zeichnungen
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