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69 Verfahren und Mittel zur Phosphatierung von Metallen.

@ Metalloberflichen werden mit einer sauren Alkali-
und/oder Ammonphosphatldsung phosphatiert, die
Fumarsiure enthilt.

Ein pulverférmiges Phosphatiermittel, das ausser
Phosphaten 0,05 bis 80 Gew -% Fumarsdure enthilt, wird
zur Herstellung dieser Lsung verwendet. Das pulverfor-
mige Phosphatiermittel kann zusitzlich einen Beschleuni-
ger und/oder ein Netzmittel enthalten.
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PATENTANSPRUCHE

I. Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflichen
mit einer sauren Alkali- und/oder Ammonphosphatlésung,
dadurch gekennzeichnet, dass diese Losung Fumarsaure ent-
halt.

2. Pulverformiges Phosphatiermittel zur Herstellung einer
sauren Alkali- und/oder Ammonphosphatlésung, dadurch
gekennzeichnet, dass es ausser Phosphaten 0,05 bis 80
Gew.-% Fumarséure enthiilt.

3. Pulverférmiges Phosphatiermittel nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass es zusitzlich einen Beschleu-
niger enthilt.

4. Pulverformiges Phosphatiermittel nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass es als Beschleuniger Oxida-
tionsmittel enthilt.

5. Pulverformiges Phosphatiermittel nach einem der
Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es
zusitzlich Netzmittel enthiilt.

Es ist bekannt, dass bei Alkaliphosphatierung mittels
schwach saurer Alkaliphosphat-Lésungen auf Metallober-
fldchen, insbesondere auf Stahl, eine fest haftende, diinne
Passivierungsschicht erzeugt wird, die z.B. als Untergrund fiir
eine anschliessende Lackierung bestens geeignet ist. Man ver-
wendet fiir die Alkaliphosphatierung verdiinnte wissrige
Lésungen im pH-Bereich von 3,2 bis 5,8 vorzugsweise 4,0 bis
5,5. Die Hauptkomponente bei allen Alkaliphosphatierver-
fahren bilden Alkali- und/oder Ammonphosphate (in
manchen Féllen auch Aminphosphate), wobei sowohl Ortho-
phosphate als auch kondensierte Phosphate eingesetzt
werden. Daneben enthalten die Phosphatierlosungen meist
eine Reihe weiterer Komponenten, wie z.B. Beschleuniger
und/oder Tenside. Als Beschleuniger sind praktisch alle Oxi-
dationsmittel wie z.B. Chlorat, Bromat, Nitrit, organische
Nitronverbindungen und Peroxide, aber auch Reduktions-
mittel wie Hydroxylamin und Sulfit beschrieben worden. Als
Tenside kommen neben nichtionischen Produkten, wie z.B.
oxdthylierten Alkoholen, Phenolen, Fettsduren oder Aminen
auch anionaktive Netzmittel wie z.B. Alkyl- oder Alkylaryl-
sulfonate in Frage. Haufig dient die Phosphatierlosung auch
zur gleichzeitigen Reinigung des Behandlungsgutes, weshalb
dann die Losungen geeignete Tenside in ausreichender Kon-

zentration enthalten miissen. Die Phosphatierung (und Reini-

gung) kann nach unterschiedlichen Verfahren erfolgen.
Haufig wird in Spritzanlagen gearbeitet, doch sind auch
andere Anlagen iiblich, z.B. Tauchbéder oder Dampfstrahl-
gerite.

Die Behandlungstemperatur kann zwischen Raumtempe-
ratur und >100°C (Dampfstrahlphosphatierung) liegen. Bei
den besonders hiufigen Spritzverfahren haben die Lésungen
meist eine Temperatur, die zwischen 50 und 70°C liegt.

Die Konzentration der Phosphatierlosung kann je nach
Verfahren sehr unterschiedlich sein und bei 0,5 bis 100 g/l
Phosphat (berechnet als PO4) liegen.

Zum Ansetzen der Alkaliphosphatierldsungen nimmt man
liblicherweise Leitungswasser, in dem man die fiir die Phos-
phatierung notwendigen Substanzen 15st.

Diese werden meist nicht einzeln, sondern als pulverfor-
mige Gemische oder méglichst konzentrierte fliissige Formu-
lierungen zugesetzt. Der pH-Wert der frischen Losung soll
meist zwischen 4,0 und 5,0 liegen. Im Laufe der Behandlung
steigt der pH-Wert aus zwei Griinden an: Durch die Reaktion
mit der Metalloberfliche werden H+*-Ionen verbraucht. Aus-
serdem verdampft laufend Wasser, wobei man diese Verluste
durch Zufluss von Leitungswasser ausgleicht. Wird der

pH-Wert der Phosphatierldsung zu hoch (>~5,5), so muss er
durch Zugabe von Sdure oder eines sdurehaltigen Nachsatz-
produktes abgesenkt werden.

Die pulverformigen oder fliissigen Phosphatiermittel

5 miissen deshalb meist ausser Phosphaten, Beschleunigern
und Netzmitteln noch zusétzlich Ansidurungsmittel enthalten.
Diese haben die Aufgabe, die frische Losung auf den
gewlinschten pH-Wert zu bringen. Dariiber hinaus soll das

~ Anséurungsmittel aber auch eine puffernde Wirkung haben,

10 damit der pH-Wert der Phosphatierlésung wihrend der
Behandlung so langsam wie moglich ansteigt.

Als Ansduerungsmittel wird meist Phosphorséure ver-
wendet. Die Senkung des pH-Wertes und die puffernde Wir-
kung durch Phosphorséure sind jedoch nicht befriedigend.

15 Sollen pulverférmige Phosphatiermittel eingesetzt werden, so
ergeben sich durch Verwendung von Phosphorsiure weitere
Schwierigkeiten. Da Phosphorsiure in der handelsiiblichen
Form, z.B. als 85%ige Phosphorséure eine Fliissigkeit ist, ldsst
sie sich in Pulverprodukte nur in geringer Menge einarbeiten,

20 da das Produkt sonst zusammenbackt. Meist werden auch
Tenside bendtigt. Gerade die bei Spritzverfahren vorzugs-
weise verwendeten nichtionischen Netz- und Emulgiermittel
sind aber Fliissigkeiten. Will man diese in ein Pulverprodukt
einbringen, dessen Hauptkomponente wenig saugfihig ist,

25 wie z.B. Mononatriumorthophosphat, so ist dies wegen der
Gefahr des Verbackens nicht méglich, wenn das Produkt aus-
serdem noch Phosphorsiure enthilt. Produkte, die als Phos-
phat nur Orthophosphat, aber keine kondensierte Phosphate
enthalten, werden zum Ansetzen von Losungen fiir die

30 beschleunigte Alkaliphosphatierung benétigt.

Werden in einem Phosphatierverfahren Beschleuniger
bendtigt, die nicht sdurestabil sind (z.B. Bromat oder Nitrit),
so diirfen die entsprechenden pulverférmigen Phosphatier-
mittel nur entweder den Beschleuniger oder Phosphorsiure

35 enthalten, da sonst eine Zersetzung des Beschleunigers ein-
tritt. Man ist gezwungen, beide Komponenten auf getrennte
Produkte zu verteilen. Das erschwert nicht nur das Ansetzen
der L&sungen, es kann auch zu Verwechslungen fithren. Die
wegen der einfacheren Handhabung berechtigte Forderung

40 nach einem Pulverprodukt, das simtliche zum Ansetzen der
Phosphatierlésung bendtigten Chemikalien in ausreichender
Menge enthilt, l4sst sich also oft schwer, manchmal gar nicht
erfiillen,

Es wurde nun gefunden, dass Metalloberflidchen mit einer

4s sauren Alkali- und/oder Ammonphosphatldsung vorteilhaft
phosphatiert werden kénnen, wenn diese Lésung Fumar-
sdure enthilt.

Fumarséure senkt den pH-Wert einer Phosphatierlosung
wesentlich stirker als die gleiche Gewichtsmenge Phosphor-

50 sdure. Auch die puffernde Wirkung ist besser. Fumarséure ist
pulverférmig und lisst sich in jedem beliebigen Mengenver-
hiltnis mit Phosphaten wie z.B. Mononatriumorthophosphat
oder Monoammoniumorthophosphat oder Dinatriumpyro-
phosphat zu nicht backenden Pulverprodukten vermischen.

55 Diesen Pulverprodukten kann man ausserdem jeden belie-
bigen Beschleuniger, einschliesslich sdureempfindlicher Sub-
stanzen wie Nitrit oder Bromat beimengen, ohne eine Zerset-
zung befiirchten zu miissen.

Da Fumarséure adsorbierend auf nichtionische Netzmittel

60 wirkt, kann man in Pulverprodukten, die statt Phosphorsiure
Fumarsiure enthalten, auch betréchtliche Mengen an fliis-
sigen Tensiden einarbeiten.

Der Anteil an Fumarséure in den pulverférmigen Phos-
phatiermitteln liegt vorzugsweise zwischen 0,5 und 15

65 Gew.-%, doch sind auch Produkte mit anderen Anteilen zwi-
schen 0,05 und 80 Gew.-% herstellbar und lassen sich als
Phosphatiermitte]l verwenden. Produkte mit einem Gehalt an
Fumarséure lassen sich nicht nur zum Ansetzen von Phos-



phatierldsungen verwenden, sondern sind besondes vorteil-
haft als Nachsatzprodukte. Um ein gebrauchtes Phospha-
tierbad wieder auf seinen urspriinglichen Gehalt an Phos-
phat, Beschleuniger und Siure zu bringen, braucht man
erfahrungsgemiss eine Kombination, die relativ mehr Séure
(und Beschleuniger), bezogen auf Phosphat, enthilt, als das
Ansatzprodukt. Es ist deshalb von besonderem Vorteil, dass
man mit Fumarsiure jedes beliebige Mischungsverhiltnis als
nicht backendes Pulver herstellen kann.

Aus der britischen Patentschrift 1.338 468 ist es bekannt,
als Ansdurungsmittel statt Phosphorsdure Hydroxypolycar-
bonsiure wie Weinsiure, Zitronensiure, Malonséure, Meso-
xalsdure oder Tartronsiure zu verwenden. Diese Sduren sind
zwar ebenfalls pulverformig, doch wirken sie als Komplex-
bildner fiir zweiwertige Kationen. Sie bilden mit Schwerme-
tallen Komplexverbindungen, aus denen die Metalle durch
die Fallungsverfahren, die zur Abwasserreinigung in der
Metallindustrie {iblich sind, nicht ausgeféllt werden
(R. Weiner «Die Abwisser in der Galvanotechnik und
Metallindustrie», 4. Auflage (Saulgau 1973), S. 38). Man
muss deshalb die Spiilwisser und die von Zeit zu Zeit abzu-
lassenden gebrauchten Behandlungsldsungen getrennt von
anderen, schwermetallhaltigen Abwissern aufarbeiten, was
einen erheblichen zusitzlichen Aufwand bedeutet. Werden in
einem Phosphatierungsbad neben Stahl auch verzinkte Ober-
flichen behandelt, entsteht eine komplexe Zinkverbindung
der entsprechenden Hydroxypolycarbonséure, die sich bei
der Abwasseraufarbeitung nur schwer zerstoren ldsst, wes-
halb man bei Vorliegen von verzinktem Material auf Phos-
phatierverfahren mit Hydroxypolycarbonsduren zweckmds-
sigerweise verzichtet.

Die genannten Schwierigkeiten bestehen bei Verwendung
von Fumarsiure als Ansdurungsmittel nicht, denn diese wirkt
nicht als Komplexbildner. Ausserdem hat Fumarsdure den
Vorteil, wesentlich billiger als die genannten Hydroxypoly-
carbonsduren zu sein.

Beispiel 1
Es wurden folgende Losungen in Leitungswasser von 16
Grad deutscher Hirte hergestellt:

A B
NaH:POs 10g/1 10g/1
NaBrOs 0,5g/1 0,5g/1
Ci-Cie-Alkohol, umgesetzt
mit 12 Mol Athylenoxid
und 15 Mol Propylenoxid 0,3g/1 0,3g/1
Fumarsdure 0,5g/1 -
Phosphorsdure, 85%ig - 0,5g/1

Der pH-Wert der Losung A betrug 4,0, der von Losung B
dagegen 4,7. Die Ansduerungswirkung von Fumarséure ist
also besser als die von Phosphorséure.

Die Pufferkapazitit der Losungen wurde bestimmt durch
Zugabe von Lauge, bis der pH-Wert 5,5 erreicht wurde. Bei
11Ldsung A kann man 8,5 mmol zusetzen, bei Losung B nur
4 mmol. Die Pufferkapazitit der Losung A ist also wesentlich
héher. Dies gilt auch, wenn man vor der Bestimmung der
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Pufferkapazitit Losung A durch Neutralisation auf den
gleichen pH-Wert von 4,7 einstellt, wie ihn Losung B (wegen
der schlechteren Ansiuerungswirkung der Phosphorsiure)
ohnehin hat. Die Pufferkapazitit von pH 4,7 bis 5,5 ist bei

s Losung A mit 5,3 mmol immer noch hoher als die von
Losung B.

Beispiel 2
Es wurden folgende Mischungen hergestellt:
10

A B
NaH:POs 89 89
15 NaBrOs: 5 5
Tensid wie bei Beispiel 1 3 3
Fumarsdure 3 -
Phosphorsiure, 85%ig - 3
100 100

20

Wiihrend sich die unter A genannten Komponenten zu
einem nicht backenden, pulverfdrmigen Produkt mischen
lassen, backt die Mischung B stark und entwickelt schon

25 wihrend des Mischvorganges gelbe Dampfe (Zersetzung des
Bromates).

Beispiel 3
Es wurde folgendes Pulverprodukt hergestellt:
30
NaHzPO4
KBRO: mit 1% KBR
Fumarsidure

35 Tensid wie bei Beispiel 1
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Das Pulverprodukt wurde im geschlossenen Behilter bei
40 Raumtemperatur gelagert.

Nach 10 Wochen wurde eine Priifung vorgenommen. Das
Produkt war nicht klumpig geworden. Der Bromatgehait
hatte sich nicht verindert, obwohl Bromat, das Bromid ent-
hilt, besonders zur Zersetzung neigt.

45
Beispiel 4

Es wurden ein Ansatzprodukt A und ein Nachsatzprodukt

B gemischt.

50

A B
NaH2POs 88 73
Na:H2P201 - 5
I\_Ionylphenol, umgesetzt mit 10 Mol
55 Athylenoxid 2 2
Natriumsalz der m-Nitrobenzolsulfonsidure 5 10
Fumarsiure 5 10
100 100
60

Beide Produkte sind pulverférmig und nicht backend.
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