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Vorwort

Dieses Buch soll kein Lehrbuch sein. Es wurde geschrieben fiir Ingenieure
und Techniker, sowie fiir alle Mitarbeiter, die in metallverarbeitenden und
Lackierbetrieben titig oder verantwortlich sind, um ihnen einen leicht
verstandlichen Wegweiser zu bieten, der alle Vorginge bei der chemi-
schen wissrigen Vorbehandlung von Metall - und Kunststoffoberflichen
in der Praxis beleuchtet. Besonders herausgestellt werden die Vorginge
Reinigen, Entfetten, Phosphatieren und Chromatieren inclusive aller Be-
gleiterscheinungen.

Das Buch ist gleichzeitig als Leitfaden gedacht, um Probleme bei der
Oberflachenbehandlung rechtzeitig zu erkennen, zu korrigieren und aus-
zuschalten, um Kosten zu minimieren und Reklamationen zu vermeiden,
ohne den Praktiker im Betrieb mit chemischen und mathematischen For-
meln zu belasten. Moge das Buch in diesem Rahmen seinen Zweck
erfiillen und der Praxis eine niitzliche Unterstiitzung und Hilfe bieten.

In den Industrieldndern betrdgt der von Korrosion verursachte volks-
wirtschaftliche Schaden jahrlich ca. 4 - 5% des Bruttosozialproduktes.
Allein in Deutschland werden durch anfallenden Rost und Korrosion
mehrere Milliarden DM verbraucht. Um die Lebensdauer technischer
Erzeugnisse durch Verbesserung und Optimierung der Oberfldchentech-
nik zu verldngern, ist es sinnvoll, das umfangreiche Gebiet der Oberfli-
chentechnik, speziell der chemischen wissrigen Vorbehandlung, noch
intensiver als bisher zu beachten und zu behandeln. Hierbei geht es nicht
nur um die Vorbehandlung vor dem Lackieren und Beschichten von



VI Vorwort

Metall- und Kunststoffoberflachen, sondern es sind auch die geltenden
Abwasser- und Umweltvorschriften sowie die in Betracht kommenden
Umweltschutzmafinahmen unbedingt zu beriicksichtigen. Die wichtigsten
Verordnungen und Gesetze werden im Buch aufgezeichnet.

Pfinztal, im Herbst 1999 Karl Heinz Adams
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1 Korrosion und historische Grundlagen

Die Definition der Korrosion ist durch DIN 50900 (Ausgabe von 1975)
wie folgt gegeben:

,,Die Korrosion ist die Reaktion eines metallischen Werkstoffs mit
seiner Umgebung, die eine meBbare Veridnderung des Werkstoffs
bewirkt und zu einem Korrosionsschaden fiihren kann. Die Reak-
tion ist in den meisten Fillen elektrochemischer, sie kann aber
auch chemischer und metallphysikalischer Art sein.*

Die Erzeugung von korrosionsschutzbildenden Schichten geht davon
aus, daB jede Art von metallischer Korrosion dadurch zustande kommt,
daB auf der Metalloberfliche elektrische Strome flieBen zwischen stets
vorhandenen anodischen und kathodischen Bezirken. Solche Strome flie-
Ben nur auf Schichten, die den elektrischen Strom zu leiten vermogen.
Wird aber die Oberfliche chemisch so verindert, daB nichtmetallische
Oberflachen resultieren, wird der Strom eingeddmmt - das Auftreten von
Korrosion verhindert! So erhélt man, je nach Einsatz und Auswahl was-
serloslicher saurer Phosphate, bei der chemischen wissrigen Vorbehand-
lung von Metalloberflidchen entweder schichtbildende Systeme, die in
kristalliner Form vorliegen oder sogenannte nicht schichtbildende Sys-
teme in amorpher Form.

Fiir die Ausbildung schichtbildender Phosphatierungssysteme sind nur
die primdren Orthophosphate von Schwermetallen (Zink und Mangan)
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oder Erdalkalimetallen (Calcium) geeignet, fiir die Ausbildung amorpher
Oberflachen dagegen die priméren Orthophosphate und sauren Pyrophos-
phate der Alkalimetalle.

Die elektrochemische Korrosion am Grundmetall Eisen lduft folgender-
malen ab:

Anodische Reaktion: Fe > Fe?* + 2e
Kathodische Reaktion: O2 + H)O +4e - 4 OH"

2 Fe + O2 + H20 <« 2 Fe(OH)2
Rostbildung: 4 Fe(OH)2 + O2 + H20 <» 4 Fe(OH)3

Bei den Einflulgrofien, die bei der Korrosion eine wichtige Rolle
spielen, ist zundchst Wasser zu nennen, das den Flul des Ionenstromes
ermoglicht, gefolgt von Sauerstoff. Sauerstoff dient als Oxidationsmittel
und Elektronenakzeptor. Die Salze, vorwiegend Chloride, fordern den
IonenstromfluB, d.h. Rostférderung und verbunden damit Lochfrakorro-
sion! Die Protonen der Sdure erhohen das elekrochemische Potential und
beschleunigen noch den KorrosionsprozeB3. Die Korrosionserscheinung
unter einem Wassertropfen und geeignete GegenmaBnahmen zeigt
Abb.1.1.

1906 beantragte T. W. Coslett Patentschutz fiir ein Verfahren zum
Schutz von Gegenstinden aus Eisen und Stahl gegen Oxidation durch
Behandlung mit heiBler, verdiinnter Phosphorséure. Er erkannte bereits,
daB Phosphoriiberziige auf Eisen die Haftfahigkeit von Lack- und Farban-
strichen verbessert.

1908 experimentierte H. L. Heatcote mit einem dhnlich aufgebauten
Bad. Die Mingel dieser Verfahren bestanden aber in einer unwirtschaftlich
langen Behandlungsdauer, einem zu starken chemischen Angriff der be-
handelten Werkstiicke und einer zu geringen Bestindigkeit der Eisenphos-
phatiiberziige. Um das Verfahren zu verbessern, setzte Coslett anstelle von
Eisenphosphat eine phosphorsaure Zinkphosphatlosung ein. Bedingt
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Fe-Metall 0,
Fe Entfernung von Sauerstoff
[KATHODE] M
verhinden die Kathodenreaktion
[4e +2H,0+0,-40CH]| (N,H, + O, > N, + H,0)
Fe OH OH~
Fe %FeO(O )
A\ )
—~2e+ - - (S04} Fenlende anorganische Salze
Fe - vermindern den lonenstromflul®
NO ' . Fe™ -—
Fe CI
[Fe—>2e+Fe 'l (NOa)
/
Fe e C'
FeO(ORN)
Fe

|4e‘+2H20+02—.40H|
KATHODE
Fe

pH-Wertanhebung bedeutet eine
héhere OH-lonenkonzentration
und behindert die Kathodenreaktion

Abb.1.1: Korrosion unter einem Wassertropfen und Gegenmafinahmen.

durch diesen Verfahrensschritt wurde die Haftfestigkeit und auch Gleich-
miBigkeit der Uberziige verbessert, die Korrosionsbestindigkeit erhoht
und die Behandlungsdauer verkiirzt. Trotzdem tiberstieg die Behandlungs-
zeit immer noch weit das tibliche Mal.

1911 behandelte R.G. Richards Eisenteile in einer siedend heifen
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Lésung, die aus Phosphorsdure und Manganhydrogenphosphat bestand.
Damit hatte er ein zweites brauchbares Phosphatierverfahren entwickelt.

Die heute im Einsatz befindlichen Zink- Phosphatierbdder setzen als
Grundsubstanz immer noch Zink- und Manganphosphat ein, da sich alle
anderen Rezepturvorschlige weder in der Technik noch in der Praxis
durchsetzen konnten.

Die folgende Entwicklung war, bedingt durch diese Erkenntnisse, nun
darauf ausgerichtet, nicht nur den Korrosionsschutz stark zu verbessern,
sondern auch die Behandlungszeiten und erforderlichen hohen Badtempe-
raturen herabzusetzen.

Diesen Entwicklungsarbeiten kam im Jahre 1924 durch die American
Chemical Paint ein neu entwickeltes elektrisches Phosphatierverfahren
entgegen, in dem Eisen - oder Zinkgegenstinde im Wechselstromfeld in
einer Nitrat und Nitrit enhaltenen Zinkphosphatierldsung phosphatiert
wurden. Mit dem Einsatz von Nitrat bzw. Nitrit schlug die Stunde der
Beschleunigungsmittel.

Als es auch noch gelang, durch den Einsatz dieser Beschleunigungsmit-
tel den Phosphatiervorgang so zu verkiirzen, da} eine Einfiigung in den
FlieBbandproze moglich wurde, gelangte die Phosphatierung, vorwie-
gend zum Erreichen eines erhohten Korrosionsschutzes, zu grofter Be-
deutung! Sie fand, speziell vor dem Lackieren, ihre Anwendung, die, da
die Entwicklungsarbeiten nicht stehen geblieben sind, heute grundsitzlich
gefordert wird.

Aufgrund gestiegener Qualititsanspriiche an lackierte Gebrauchsge-
genstinde und Werkstiicke, wie sie in der Fahrzeug- und Automobilindu-
strie, bei Garten- und Biiromobeln, bei Elektro- und Haushaltsgeriten
anfallen, werden die Entwicklungsarbeiten fortgesetzt, die heute noch
zusitzlich die Umwelt- und Abwasserprobleme beriicksichtigen miissen,
damit sie nicht nur allen geforderten Anspriichen geniigen, sondern auch
dem Stand der Technik entsprechen.
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Die beiden Begriffe Reinigen und Entfetten sind klar zu definieren. Unter
Reinigen versteht man die Entfernung aller wasserunloslicher und wasser-
loslicher Stoffe von der Oberfliche dadurch, daB in meist wissriger
Losung feste anorganische und organische Festkorper von der Oberflidche
wegdispergiert werden.

Unter Entfetten versteht man dagegen die Befreiung von echten und
mineralischen Fetten, Wachsen und Polierriickstdnden auf Metalloberfli-
chen mit wissriger Losung bis hin zum Wasserbruchtest. Der Wasser-
bruchtest ist erfiillt, wenn ein gleichméBiger und einheitlicher Wasserab-
lauf von der Metalloberfliche nach dem Entfetten und anschlieenden
Frischwasserspiilen, ohne erneute Inselbildung, vorliegt.

Der Wasserbruchtest ist am sichersten zu priifen, wenn nach dem
Entfetten und Frischwasserspiilen ein Beizen in einer Mineralsaure erfolgt
und nach erneutem Spiilen nach 30 s immer noch keine Inselbildung
aufgetreten ist.

2.1 Reinigung von Metalloberflichen

Die Vorbehandlung von Oberflichen kann in wissrigen und 16semittel-
haltigen Systemen erfolgen, wobei physikalische und chemische Verfah-
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ren ihre Anwendung finden. Die Reinigung kann sowohl manueli als auch
im Tauch- oder Spritzverfahren unterstiitzt durch Ultraschall oder elektro-
lytischer Reinigung durchgefiihrt werden. Die Art der Reinigung wird
bestimmt von oOkologischen, okonomischen und technischen Gesichts-
punkten, aber auch vom Werkstiick und Folgeproze3. Da das Werkstiick
nicht immer aus einem Grundmetall besteht, sind die zu verwendenden,
entsprechend geeigneten Produkte fiir den Reinigungsvorgang zu beriick-
sichtigen. Die wissrige Reinigung ist sicherlich eine giinstige Alternative
zur Losemittelreinigung auf Halogenkohlenwasserstoff- und auch Koh-
lenwasserstoffbasis.

In den meisten Fillen erfolgt die Reinigung der Oberflichen von
Metallen und Kunststoffen zum Zweck der Veredelung oder zum Ge-
brauch der Werkstiicke. Im Prinzip erfordert daher jedes Metall und jeder
Kunststoff seinen eigenen ProzeB vor der nachfolgenden Beschichtung.
Die Reinigung bzw. Entfettung von Metallen vor der Beschichtung um-
fassen ein breites Spektrum von zu entfernenden Substanzen. Die am
haufigsten anzutreffenden Kontaminationen auf Oberflachen sind in Ta-
belle 2.1.1 angegeben.

Fast alle der hier angegebenen Verunreinigungen auf der Metallober-
flache sind durch Reinigung in wissriger Losung entfernbar. Die Reini-
gung mit Losemitteln dagegen wiirde in vielen Fillen nicht gelingen, da

Tabelle 2.1.1: Kontaminationen auf Oberfldchen

— Korrosionsschutzole — Schleif und Polierriickstdnde -~ Zunder
~ Ziehmittel — Metallabrieb — Rost
— Trennmittel — Zersetzungsprodukte

von Olen und Harzen
— Emulsionen — Graphit

— Wollfett — Silikone
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eine Entfernung von Salzen oder festen Riickstidnden nicht moglich ist.
Bei der wissrigen Reinigung ist nicht nur die Beschaffenheit des Substra-
tes zu beriicksichtigen sondern je nach Natur der Verunreinigung sind auch
spezielle Chemikalien einzusetzen!

Die Entfernung organischer Verbindungen, z.B. Ole und Fette, sowie
anorganischer Verunreinigungen, z.B. Pigmentschmutz und Grafit, wird
wirkungsvoll mit sogenannten Buildern, das sind anorganische Geriist-
stoffe, hidufig in Verbindung mit Tensiden (Netzmitteln) durchgefiihrt.

Warum kann kein Universalreinigungs- oder -entfettungsmittel zum
Einsatz gelangen? Da die zu reinigenden Oberflachen aus Stahl, Edelstahl,
Aluminium, Aluminiumlegierungen, Mangnesiumlegierungen, Kupfer,
Messing, Bronze und Zink, aber aus Kunststoffen bestehen konnen, ist die
logische Folgerung, da die zum Einsatz gelangende wissrige Losung auf
das empfindlichste Substrat abgestimmt werden muB.

Eine weitere schwierige aber auch 16sbare Reinigungsaufgabe liegt vor,
wenn in ein und demselben Bad verschiedene Werkstoffe im Wechselbe-
trieb oder gleichzeitig gereinigt werden miissen. In der industriellen Rei-
nigung von Metalloberflichen miissen nicht nur Ole und Fette eliminiert,
sondern vielfach weitere organische oder anorganische Riickstinde wie
Pigmentverschmutzungen, Metallabrieb, Metallspédne, Poliermittel und
Metalloxide entfernt werden. Daher werden bei Reinigungsprozessen vor
Oberflichenveredelungen vorwiegend stark alkalisch reagierende wiss-
rige Losungen eingesetzt, wihrend Neutralreiniger in erster Linie bei
Zwischen- und Endreinigungen zum Einsatz gelangen. Saure wissrige
Badlosungen finden ihren Einsatz bei der Eisen- und Zinkphosphatierung,
beim Chromatieren und Beizen.

Tabelle 2.1.2 zeigt die Zusammensetzung der fiir die hier erwéhnten
Verfahren in Betracht kommenden Produkte.
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Tabelle 2.1.2: Inhaltsstoffe wissriger Produkte fiir verschiedene

Vorbehandlungsverfahren.

pH-Wert  Verfahren Produkt Oberflache
12-14 stark alkalische Reinigung Atznatron Eisen/Stahl
Silikate
Soda
Phosphate
Tenside
10-12 alkalische Reinigung Soda Eisen
Borat Zink
Phosphat Aluminium
Silikate Kunststoff*
Tenside
7-9 Neutralreinigung Tenside Eisen
Passivierung Phosphate Zink
Emuigatoren Aluminium
4,5-5,5 Entettung und Alkaliphosphate Eisen
Eisenphosphatierung Polyphosphate Zink
Phosphorsiure Aluminium
Beschleuniger Kunststoff*
Tenside
ca. 4 Chromatierung Chrom-(VI)- und Aluminium
Titan-Zirkon- Zink
verbindungen
ca. 2 Zinkphosphatierung Zn(II), Ni(II), Eisen
Mn(II), Cu(Il)- Zink
salze Aluminium
Oxidationsmittel
Phophorsiure
1-2 Beizen, Entrosten Mineralsduren Eisen/Stahl
Entzundern

* Einsatz vor dem Lackieren
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2.1.1 Reinigung mit alkalischen Produkten

Das Reinigen mit alkalischen Losungen darf auch heute noch, nachdem
der Mensch erkannt hatte, daB Alkalien und Seifen die Reinigungskraft
des Wassers steigerten, als das édlteste Entfettungsverfahren bezeichnet
werden; und es ist auch heute noch das Wichtigste! Die sehr wichtige
Gruppe der alkalischen bis hochalkalischen Produkte setzt sich aus den
anorganischen Geriiststoffen (Buildern) und alkalisch stabilen Tensiden
zusammen. Die Tensidauswahl richtet sich nach den anwendungstechni-
schen Verfahren, aber auch entscheidend nach dem nachfolgenden Pro-
zeBschritt. Besonders zu beachten ist eine alkalische Vorbehandlung vor
der Veredelung - sieche Abbildung 2.1.1.1. Bei den anorganischen Buildern
werden am hiufigsten eingesetzt: Alkalien, Natrium- oder Kaliumhydro-
xid, stark alkalische Produkte mit einem pH-Wert von 13 - 14. Stark

Vorbehandlung

Veredelung

Galvanisieren Emaillieren Chromatieren Anodisieren (Al)

Phosphatieren

Lackieren

Abbildung 2.1.1.1 Ubersicht iiber Oberflichenveredelungsverfahren.
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alkalische Produkte, die in wissriger Losung einen pH-Wert von 13 - 14
zeigen, werden vorwiegend zur Reinigung von Werkstiicken aus Eisen
und Stahl verwendet, die bei der Behandlung nicht korrodieren. Metalle
wie Zink und Aluminium und auch Buntmetalle wie Kupfer und Messing
werden dagegen angegriffen und miissen mit weniger stark alkalischen
Produkten vorbehandelt werden. So werden zur Reinigung von Alumini-
um- und Zinkoberflachen mildalkalische Produkte mit Karbonaten und
Boraten als Builder eingesetzt. Silikate sind auch in alkalischen Reinigern
enthalten, wobei Silikatreiniger vorwiegend durch das SiO2/Na20 Ver-
hiltnis klassifiziert werden. Sie weisen eine gute Dispergier- und Emul-
gierwirkung auf, was sich in einer hohen Verseifungsgeschwindigkeit von
verseifbaren Olbestandteilen und in einem hohen Schmutztragevermogen
niederschligt, so daB Silikate bei schwierigen Reinigungsaufgaben bevor-
zugt eingesetzt werden. Da wihrend der Reinigung mit Silikat auf Stahl-
und Eisenoberflichen ein sehr diinner Belag fest adsorbiert wird, tritt beim
Aluminium und Zink eine Inhibierung des Angriffs auf die Oberfliche in
der alkalischen Losung ein.

Phosphate, insbesondere die Polymerphosphate, gehoren zu den wich-
tigsten Builder- Substanzen. Sie erfiillen praktisch alle Anforderungen, die
an einen Builder gestellt werden, da sie auch noch toxikologisch unbe-
denklich sind. In technischen Reinigungsprodukten werden Ortho-, Pyro-
und Polyphosphate eingesetzt, wobei Pyro- und Polyphosphate zu den
wirkungsvollsten Dispergatoren fiir Pigmente und Graphit gehoren und
auf Grund ihrer komplexierenden Eigenschaften in der Reinigungslosung
auch noch die Wasserenthirtung iibernehmen. Um auf Buntmetallen wie
Messing und Kupfer einen Angriff, der zu einer Verfarbung der Oberfla-
che mit Fleckenbildung fiihrt, zu vermeiden, ist die richtige Konzentration
und Einstellung der entsprechenden Phosphate in den Reinigungsmitteln
zu berticksichtigen.

Reine Builderlosungen haben praktisch keine ausreichende Entfet-
tungswirkung, besonders dann nicht, wenn verseifbare Fette in die Badlo-
sung eingetragen werden. Daher wird der Zusatz von Tensiden, auch
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waschaktive Substanzen oder Netzmittel genannt, erforderlich. Langket-
tige organische Molekiile mit einem hydrophylen (wasserfreundlich) und
einem hydrophoben (wasserabstof8end) Teil in einem bestimmten Verhilt-
nis zueinander sind grenzflichenaktiv. Sie besitzen den Charakter von
Tensiden und werden entsprechend ihrer elektrischen Ladung in nichtio-
nische, anionaktive und kationaktive Netzmittel eingeteilt.

Die Mehrzahl von Industriereinigern enthilt nicht nur ein einzelnes
Tensid, sondern eine Kombination verschiedener Tenside. Wenn die
Reinigungslosung emulgieren, waschen und dispergieren soll, miissen
Kombinationen dieser verschiedenen Tenside eingesetzt werden. Das
optimale Verfahren kann nicht durch theoretische Uberlegungen, sondern
ausschlieBlich durch umfangreiche Versuchsreihen empirisch ermittelt
werden. Eine Abstimmung von Builder und Tensid, aber auch von Builder
und Verschmutzung, wird erforderlich, um bei einem Reinigungsprozef3
starke Schaumbildung, eine schlechte Abspiilbarkeit anhaftender Netzmit-
tel und dadurch die Verschleppung der Netzmittel von Bad zu Bad, die
einen storenden EinfluB auf die Veredelung nach sich ziehen wiirde, zu
vermeiden. Bei der Oberflichenvorbehandlung sind die wichtigsten an-
wendungstechnischen Kriterien fiir die Kombination Reinigungsmittel
und Tenside die Reinigungswirkung, das Schaumverhalten, die chemische
Bestindigkeit, das Emulgierverhalten, Adsorption und Desorption. Das
Schaumverhalten des Tensids ist die wichtigste anwendungstechnische
Eigenschaft. Jeder, der schon von Schaum iiberquellende Anlagen mit
meterhohen Schaumbergen gesehen hat, weil3, welche katastrophale Fol-
gen entstehen konnen, wie auf den Abbildungen 2.1.1.2. zu sehen ist. Ein
Uberschiaumen von Anlagen fiihrt zu starken Produktverlusten, verhindert
ein Olabschwemmen von der Oberfliche und das Absinken und Separie-
ren von Verschmutzungen. Die Filtrierbarkeit und Regenerierung von
Reinigungsbidern werden gestort und das Ablaufen der Reinigungslosung
von der Oberfliache behindert, was zu Spiilfehlern wie Auftrocknungen
und Riickverschmutzungen auf der Metalloberfliche fiihrt. Dariiber hin-
aus kann eine Verschleppung von Tensiden in nachfolgende Behandlungs-



12 2 Reinigung und Entfettung

bider erfolgen, verbunden mit einer Inhibierung von Beizen oder einer
Verhinderung der nachfolgenden Beschichtung. Bei der Auswahl der
Netzmittel stellt der Triibungspunkt ein wesentliches Kriterium fiir die
Eigenschaft der Netzmittel oder die Netzmittelkombination dar. Unterhalb
des Triibungspunktes tritt Schaum auf, der bei Erreichen des Triibungs-
punktes zerfdllt. Oberhalb des Triibungspunktes ist ein Produkt schaum-
frei spritzbar. Da aus energiewirtschaftlichen Griinden héufig eine Reini-
gung bei moglichst niedrigen Temperaturen angestrebt wird, setzt das
voraus, dafl schwach schdumende bzw. schaumdriickend wirkende Tensi-
de mit besonders niedrigen Triibungspunkten Einsatz finden. Nicht nur
der Triibungspunkt eines Tensids oder einer Tensidkombination in einer
Reinigungslosung spielt eine wesentliche Rolle, sondern auch die leichte
Abspiilbarkeit von der Metalloberfldache. Daher ist ein scharfer Triibungs-
punkt erforderlich, wenn Arbeitstemperatur und Spiiltemperatur sich nur
geringfiigig unterscheiden. Es darf auf keinen Fall weder eine Riickbefet-
tung auf der Metalloberfldche erfolgen, noch Netzmittel fiir die vorgese-
hene Nachbehandlung haften bleiben. Insbesondere bei Spritzreinigern ist
eine Abstimmung von Arbeitstemperatur und Triibungspunkt der Ten-
stdkombination unbedingt erforderlich. Wihrend bei Produkten, die im
Tauchverfahren eingesetzt werden, durch entsprechende Kombinationen
biologisch abbaubarer Tenside das Schaumverhalten beherrscht wird,
stehen fiir Spritzreiniger noch keine vollstindig biologisch abbaubaren
Schwachschaumer bzw. schaumdidmpfend wirkende Tenside zur Verfii-
gung, die anwendungstechnischen Minimalanforderungen geniigen.
AbschlieBend ist festzuhalten, daf} die Erfiillung der anwendungstech-
nischen Forderungen an die Tenside, Tensidkombinationen bzw. Reini-
gungsmittel unabdingbar sind, da die hochtechnisierten und automa-
tisierten Arbeitsverfahren von der Verfiigbarkeit der modernen schaumar-
men und schaumdidmpfenden Tenside abhidngen. Fiir alle Reinigungsmit-
tel, sauer, neutral, alkalisch bis stark alkalisch, steht eine umfangreiche
Palette von Produkten in Pulverform fiir Tauch- und Spritzverfahren zur
Verfligung. In jiingster Zeit ist es gelungen, die Pulverprodukt-Palette
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Abb. 2.1.1.2: Intensive storende Schaumentwicklung in einer Spritzwaschanlage
infolge Nichteinhalten der geforderten chemischen und technischen Parameter des
Verfahrens.
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durch dquivalente fliissige Zwei- und Einkomponenten-Produkte zu ver-
vollstandigen. Diese Fliissig- Versionen erleichtern nicht nur die Dosie-
rung, sondern begiinstigen die Automatisierung und liefern einen sto-
rungsfreieren ProzeBablauf bei einem Minimum an Chemika-
lienverbrauch. Die Vorteile dieser Neuentwicklung, Fliissigprodukte ge-
geniiber pulverformigen Produkten sind:

kein Vorlosen notig

einfache Zudosierung

- leichtere Handhabung

- Verzogerung der Stein- und Schlammbildung
- stabiler pH-Wert

- geringerer Verbrauch

- geringere Salzfracht in der Badlosung

- geringere Neutralisationskosten

- leichter im Kreislauf zu betreiben

Nachdem ausfiihrlich auf die Builder in alkalischen Produkten hinge-
wiesen wurde, die ohne Netzmittel keine ausreichende Entfettung einer
Oberfliche bewirken, ist auch auf die Abbaubarkeit von Tensiden hinzu-
weisen. Die biologische Abbaubarkeit von Tensiden kann bei Spritzpro-
dukten noch nicht 100 % ig erfolgen, da die schaumhemmenden Tenside
das noch nicht zulassen. Auch ein vollstdndiger Austausch ist noch nicht
mdoglich. Zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit von Tensiden
gibt es gesetzlich vorgeschriebene Abbau-/Eliminationspriifmethoden.
Tenside, die nach 19 Tagen zu mindestens 90 % abgebaut sind, entspre-
chen den gesetzlichen Forderungen. Dabei bedient man sich eines sog.
OECD-Auswahltests. Fiir den Anwender ist das allerdings weniger wich-
tig, da der Hersteller und Lieferant von netzmittelhaltigen Produkten zur
Entfettung, Reinigung und auch Eisenphosphatierung angehalten ist, bio-
logisch abbaubare Tenside in seinen gelieferten Produkten einzubauen und
das im Sicherheitsdatenblatt anzugeben hat.
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2.1.2 Reinigung mit sauren Produkten

Bei in wissriger Losung sauer eingestellten Produkten wird ebenfalls
zwischen stark sauer und schwach sauer unterschieden. Stark sauer rea-
gierende Produkte werden vorwiegend zur Beizentfettung oder zum Bei-
zen von Metalloberfldchen bei einem pH-Wert von 1 - 2 eingesetzt. Auch
bei der Zinkphosphatierung (siehe dort) liegt der pH-Wert vorwiegend um
2.

Bei schwach sauer eingestellten Produkten liegt der pH-Wert bei 4,5-
5,5. Hierbe1 handelt es sich fast ausschlieBlich um Eisenphosphatierpro-
dukte und Passivierungsmittel. Die Eisenphosphatierprodukte werden
heute auch nicht nur in Pulverform, sondern bereits in fliissiger Form
angeboten und haben einen sehr hohen Standard erreicht. Sie enthalten
neben sauren Alkaliphosphaten (Mono- und Dinatriumhydrogenphos-
phat) noch Phosphorsidure und Beschleuniger (Molybdate, Nitrate oder
organische Nitroverbindungen), sowie Tenside und, zur Komplexierung
von Aluminium-Ionen, Fluoride. Eisenphosphatierprodukte werden zur
gleichzeitigen Entfettung der Metalloberfldche bis zum Wasserbruchtest
und Ausbildung einer Konversionsschicht (Eisenphosphatschicht) einge-
setzt. Bei der Eisenphosphatierung wird hiufig von einer nichtschichtbil-
denden Phosphatierung gesprochen. Richtig aber ist, daB bei der Eisen-
phosphatierung die Eisen-Ionen der zu behandelnden Metalloberfliche
des Werkstiickes entstammen und das Phosphatbad das Anion enthilt.
Daraus resultiert ein meBbarer Uberzug, der durch Ablosen der Schicht
quantitativ bestimmt werden kann. Zur Passivierung einer Eisen- oder
Stahloberflaiche werden ebenfalls saure Alkaliphosphatlosungen einge-
setzt. In aller Regel werden Eisenphosphatierprodukte als Haftgrund fiir
anschlieBende Lackierungen verwendet, wobei der temporire Korrosions-
schutz ausreicht, um eine Zwischenlagerung in geschlossenen Rdumen
tiber Wochen zu ermoglichen. Im Gegensatz zu alkalischen Produkten,
die eine langere Korrosionsschutzwirkung bieten, liefern sie eine feuch-
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tigkeitsempfindliche Metalloberflache, die zu Korrosionserscheinungen
fiihren kann.

2.1.3 Reinigung mit Neutralreinigern

Der Name ist historisch bedingt. Er bedeutet eine Abgrenzung gegeniiber
den stark alkalischen Produkten. Der Neutralreiniger erfiillt neben seiner
Funktion als Reiniger korrosionsschiitzende Aufgaben. Neutralreiniger
sind grundsdtzlich fliissig eingestellt und bestehen im pH-Bereich 7,5 - 9,5
aus Tensidkombinationen mit Inhibitoren fiir Bunt- und Leichtmetaile
sowie aus Korrosionsschutzmitteln fiir Eisen und Stahl. Wenn auch der
klassische Neutralreiniger builderfrei ist, stehen trotzdem builderhaltige
Neutralreiniger auf Basis Polyphosphat oder Borat zur Verfiigung. Diese
Produkte werden nicht nur zur Reinigung von Metalloberflachen einge-
setzt, sondern bieten auch noch die Moglichkeit iiber die Steuerung der
Leitfihigkeit eine konstante Zudosierung. Biozide werden in Neutralrei-
nigern eingesetzt, die im Raumtemperaturbereich oder in Béddern mit
langen Standzeiten arbeiten, um Bakterienbildung zu vermeiden. Dariiber
hinaus stehen noch Produkte mit Dampfphaseninhibitorzusitzen (VPI) zur
Verfiigung. Auf Grund ihrer korrosionsschiitzenden Eigenschaften und
der praktisch fleckenfreien Reinigung werden Neutralreiniger bevorzugt
in Einkammer-Spritzanlagen eingesetzt, wenn anschlieBend keine Spii-
lung mit Frischwasser erfolgen kann. Einsatzmoglichkeiten fiir Neutral-
reiniger bestehen vorwiegend in der Zwischen-, aber auch Endreinigung
fiir Oberflachen aus: Stahl, GuB3, Aluminium, Aluminiumlegierungen,
Magnesiumlegierungen, sowie Buntmetalle (Kupfer, Messing, Bronze,
Zink), Kunststoffe und lackierte Oberflichen. Die Vorteile von Neutral-
reinigern im Vergleich zu alkalischen Reinigern sind:

- ausreichende Reinigung mit gutem temporiren Korrosionsschutz
- keine Fleckenbildung durch Auftragen eines diinnen transparenten
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Films

- Fliissigprodukte, einfache Steuerung und automatische Dosierung
moglich

- einsetzbar in Ein-Zonen-Spritzanlagen - ohne Spiilung

- keine Anlagenversteinung

- keine okologischen und toxikologischen Probleme

- durch gute Olabscheidung werden lange Badstandzeiten moglich

- Substitution von Halogenkohlenwasserstoffen moglich

Nachdem die Basis - Formulierungen von alkalischen und Neutralrei-
nigern erwihnt wurden, bleibt nur noch anzumerken, daB Neutralreiniger
bereits als Ersatz von Halogenkohlenwasserstoffen zur Verfiigung stehen.

2.1.4 Reinigung mit Lésungsmitteln

Halogenierte Losungsmittel z.B. Methylenchlorid, 1,1,2-Trifluorethan,
1,1,1-Trichlorethan, Perchlorethylen und Trichlorethylen fanden iiber die
vergangenen Jahrzehnte hinweg eine breite Verwendung auf Grund be-
sonderer Eigenschaften:

- kein Flammpunkt

- universelle Einsetzbarkeit

- schnelles Trocknen der Teile

- keine aufwendige Anlage nétig

Diese Losemittel sind auBerdem einfach destillierbar. Somit verbinden
sich anwendungstechnisch wiinschenswerte Eigenschaften mit einer ho-
hen Losekraft fiir Ole, Fette, Wachse und Polymere. Sie haben stets den
Vorzug vor universellen Reinigern in der Oberflichentechnik erhalten.
AuBlerdem gestattete ihre Nichtbrennbarkeit die Anwendung der Dampf-
phasenentfettung, die eine kostengiinstigere Reinigungstechnik zur Erzeu-
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gung hochreiner Oberflichen bei gleichzeitiger Trocknung der Teile dar-
stellt. Wachsendes UmweltbewuBtsein und neue Erkenntnisse tiber Um-
welteinfliisse der Reinigungsmittel bewirkten in den letzten Jahren ein
tiefgreifendes Umdenken bei der Festlegung von Reinigungsverfahren.
Beim Vergleich von Umwelt- und ProzeBkriterien fiir die Reinigung von
Oberflichen unter Verwendung chlorierter Losemittel, wissriger Reini-
gungssysteme oder chlorfreier Kohlenwasserstoffe, hat man festgestellt,
daB keines der Reinigungssysteme eine Ideallosung liefert. Jedes System
besitzt unterschiedliche Vor- und Nachteile. Hinreichend bekannte Nach-
teile wie teurer Aufwand in Apparatur und Entsorgung, hohe Energieko-
sten, Losemittelverluste und der unerldBlichen Nachbehandlung, traten bei
Einsatz halogenierter Losemittel in offenen Systemen besonders kritische
Emissionen in die Atmosphire, Grundwassergefahrdung, Toxizitdt, Bio-
akkumulation und Abwasserentsorgung in den Vordergrund. Die Umwelt-
problematik beim Einsatz in offenen Systemen 148t sich aber durch Einsatz
in geschlossenen Systemen deutlich reduzieren. Wissrige Reiniger dage-
gen werden heute noch zum {iberwiegenden Teil in offenen Systemen
eingesetzt, wenn auch hier Schwachpunkte auftreten wie hoher Wasser-
verbrauch, hoher Abwasseranfall, hoher Energiebedarf fiir die Trocknung
und eine stark eingeschrinkte ProzeBflexibilitit. Da nicht ganz auf die
Reinigung mit Losemitteln verzichtet werden kann, wird heute die Reini-
gung mit Halogenkohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffen nur in
geschlossenen Systemen durchgefiihrt. Die Entscheidung, welches der
Systeme die bessere Reinigung aufweist, hingt stark von den spezifischen
Gegebenheiten ab.

Fiir jeden Anwendungsfall ist die Durchfiihrung entsprechender Vor-
versuche unumginglich. Um die Halogenkohlenwasserstoffe ersetzen zu
konnen, wurden umfangreiche Versuche in der Oberflichentechnik mit
Alkoholen, z.B. Isopropanol, durchgefiihrt. Isopropanol zeigt eine gute
Umweltvertriglichkeit und ein giinstiges toxikologisches Profil. Die An-
wendung in der Oberflichenreinigung ist jedoch stark eingeschrinkt,
einmal wegen der geringen Reinigungswirkung fiir Ole und Fette und



