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@ Verfahren zur elektrolytischen Metalisalzeinfirbung von Aluminium.

Die Erfindung betrifft ein 2weistufiges Verfahren zur
elektrolytischen Metallsalzeinfarbung von Aluminium, wobei
eine durch Gleichstrom in saurer Losung erzeugte Oxid-
schicht mittels Wechselstrom durch einen Zinn({ll}-salze ent-
haitenden sauren Elektrolyten eingeférbt wird. Der Elektroliyt
enthalt erfindungsgema&RB 1 - 10 g/i Eisen(ll}-salze der Schwe-
felsaure, einer Sulfonsaure mit hochstens 8 C-Atomen oder
der Amidosulfonsaure. Der Elektrolyt enthalt vorzugsweise
Eisen-(ll}-sulfosalicylat und-oder Eisen(ll}-sulfonphthalat
und gegebenenfalls zusdtzlich 1 - 10 g1 Sulfosalicyisaure
und-oder Sulfophthalséure. Die Zusatze verhindern die Bil-
dung von Niederschidgen im Elektrolyten beim Stehen.

< Zusétzlich wird in vielen Féllen ein erheblicher farbverstar-
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kender Effekt erzielt.
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™. Goldschmid¢t AG, LILssen

Verfahren zur elektrolytischen Mctallsalzeinf8rbung von

rluninium

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur elektrolytischen
Metallsalzcinfdrbong von Aluminium, bei dem 2zuerst mittels
Gleichstrom in saurer Ldsung eine definierte Oxidschicht
erzeugt und diese anschliefend mittels Wechselstrom unter
Verwendung cines Zinn(II)-salze enthaltenden sauren, vor-

zugsweise srihweielsauren,; Elektrolyten eingefdrbt wird.

Eeci den Verfahren zur Einfédrbung veon eloxiertem Aluminium
unterscheidet man nach dem Stand der Technik die chemische

und die elektrolytische Einf&rbung.

Bei der chemnischen Einfdrbung wird eloxiertes Aluminium in
wdBriger Phase mit geceigneten organischen und/oder anorga-

nischen Verbindungen ohne Einwirkung von Strom eingeférbt.

Das Verfahren der elektrolytischen Einfdrbung kann einstu--
fig oder zweistufig erfolgen.

Bei der einstufigen e¢lektrolytischen Einfdrbung wird Alu-
minium meistens unter Verwendung von Gleichstrom in einem
Verfahrensschritt sowohl eloxiert als auch eingeférbt, wo-
bei als Elektrolytfliissigkeit Schwefelsdure in Abmischung
mit geeigneten organischen S&duren, wie z.B. Maleinsdure,

Oxalsiure, Sulfosalicylsdure, Sulfophthalsdure, eingesetzt

wird.
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Bei der zwveistufigen elektrolytischen Einfdrbung, ggrl s10997
genannien clekirolytischen Metallsalzoinférbung, wird zu-
ndchst iw ersten Verfahrensschritt unter Verwendung von
Gleichsirom mit SchwefelsBure oder Schwefelsiure und Oxal-
sdure als Elektrolytflﬁssigkeit eine definierte Oxidschicht
erzeugt. Das so cloxierte Aluminiwn wird dann in einem zwei-
ten Verfahrensschritt unter Anwendung von Wechselstrom und
Einsatz von LOsungcn bestimieter Metallsalze bzw. Metall-

salzmischungen elektrolytisch eingeférbt.

Die elektrolytischen Einfdrbeverfahren werden flir die Ein-
farbung von Aluminium aufgrund ihrer Vorteile, wie hBherer
Lichtbesténdickeit und Wirtschaftlichkeit, in i{iberwiegendem
Mafe eingesetzt. Bei den elektrolytischen Einfédrbeverfahren
iberwvieger: aufgrund niedrigerer Kosten und damit hbherer
Wirtschaftlichkeit einﬁeutig die elektrolytischen Metall-
zeinf&rbungen, wobei hierbei bevorzugt zinn(II)-sulfat-

haltige LOsungen verwendet werden.

Die vorliegende Erfindung bhezieht sich auf das zweistufige
Verfahren der elektrolytischen Metallsalzeinfdrbung.

Bei Einsatz von zinn(II)-sulfathaltigen Ldsungen fir die
elektrolytische Einfdrbung von Aluminium nach dem 2-Stufen-
Verfahren kVnnen Farbtdne, je nach Wahl der Arbeitsbedin-
gungen, zwischen silberhell, hell-, mittel- und dunkel-
bronze bis schwarz erzeugt werden, die bestd&ndig gegen
Licht und normale atmosphédrische Einfliisse sind.

Schwefelsaure zinn(II)-sulfathaltige LOsungen, wie sie fir
die elektreolytische Metallsalzeinf&rbung von Aluminium zum
Einsatz kormmen, scheiden jedoch durch Hydrolyse und/oder
Oxydation entsprechend der Standéeit in zunehmendem MaBe
schwerldsliche Zinnverbindungen ab, die fiir die Einfarbung

von Aluminium unwirksam sind.

#izn hat bisher versucht, die Abscheidung solcher schwerlds-

iichar Zinoverbindungen durch Zusdtze geeigneter Verhkindun-
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gen, wie z.B. Phenolsulfonsiure, Kresolsulfonsiure, Phenol
oder dessen Derivate, zu verringern. Diese Verbindungen
sind aufgrund ihrer hohen Abwasserschéddlichkeit, ihrer Gif-
tigkei£ sowie der durch sie hervorgerufenen Geruchsbhelédsti-
gung in erhcblichem Umiang umweltbelastend geworden. Hinzu
komnt &ls besonderer Hachteil, daB solche Verbindungen die

Bildung von schwerloslichen Zinnverbindungen nicht ausrei-
chend unterdriicken.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, Verbin-
dungen zu finden, die diese Nachteile nicht aufweisen, so-
mit also umweltfreundlicher sind und dic Bildung von Nieder-
échlégen in zinn(IT7)-sulfathaltigen LOsuncen beim Stehen

moglichst vollstdndig verhindern.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man diese Aufgabe
in einfacher Weise dadurch ldsen kann, wenn man das Verfah-
ren der elektrolytischen Metallsalzeinfdrbung mit einem
Zinn(II)-salze enthaltenden Elektrolyten durchfiihrt, der

1 - 10 g/l eines oder mehrerer Eisen(II)-salze(s) von S&u-
ren aus der Gruppe, die Schwefelsdure, eine Sulfonsdure mit

hdchstens 8 Kohlenstoffatomen und die Amidosulfonsdure umni-
faBt, enthdlt.

Dieser Effekt war flir den Fachmann iliberraschend, da die
freien SHuren, wie z.B. Schwefelsdure, Phenolsulfonsaure
und Amidosulfons&ure, nicht in der Lage sind, die Bildung
von Niederschldgen zu verhindern.

Die Zusdtze sind in einer Menge von 1 - 10 g/1 wirksam,
Vorzugsweise setzt man dem Zinn(II)-salze enthaltenden
schwefelsauren Elektrolyten etwa 5 g/l einer oder mehrerer

der im Patentanspruch genannten Verbindungen zu.

Im Falle der Verwendung von Eisen(II)-salzen einer Sulion-
sdure spiclt der mit den Schwefelatom verbundene Kohlen-
wasscrstoffrest, der bis zu 8 Kohlenstoffatome einschlieB~-

lich enthalten darf, keine entscheidende Rolle. Der Kchlen-
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vasserstoffrcst kann ein gegebenenfalls substituierter al-

kyl-, Zryl- odcr Alkarylrcest sein.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemdBen Verfahrens he-
slelt darin, daB durch den Zusatz der vorgenannten Eicen(II)-
salze neben der Unterdriickung der Bildung von schwerlds-
lichen Niederschldgen in vielen F&llen ein erheblicher farb-

verstirlkender Effekt beobachtet wird.

Fine kbesondcre bevorzugte Ausfitthrungsform des erfindungzge-
wifen Verfznrens besteht im Hinblick sowohl auf den farbh-
verstérkenden Eifelt als auch auf die Unterdriickung von -
echwerldslichen zinnhaltigen Niederschlagen deshalb darin,
daR man als Eisen(II)-salze enthaltenden Elektrolyten einen
solchen verwendet, der Eisen(II)-sulfosalicylat und/odex
Eisen(II)-sulfophthalat enthdlt.

Der gleiche Effekt, sowohl der der Farbverstdrkung als auch
der der Unterdriickung schwerldslicher Niederschldge, kann
aber auch dadurch erzielt werden, daB man dem entsprechend
Patentanspruch 1 Eisen(II)-salze enthaltenden Elektrolyten
zusdtzlich 1 - 10 g/l freie Sulfosalicylsdure und/oder Sul-

fophthals&ure zusetzt.

Die fiir die Einf&rbung verwendeten, die erfindungsgemiBen
Zusdtze enthaltenden Elektrolyten kénnen weitere Verbin-
dungen enthalten, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt
sind. So ist es beispielsweise mdglich, diesen Losungen in
an sich bekannter Weise Amine oder Phenole bzw. Phenolderi-

vate zuzusetzen.

Entspreche~d dem erfindungsgemdBen Verfahren gelingt es sc-
mit, in einfacher und besonders wirtschaftlicher Weise die
Bildung von schwerl®&slichen Niederschldgen in schwefelsau-
ren 2inn(II)-salzldsungen praktisch vollstdndig zu verhir-
dern and gleizhzeitig eine Farbvertiefung bei der Einfar-

bunge des Aluminiums zu erzielen.

Aol
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Die Wirksamﬁcit der erfindungsgemif im Elektrolyten ent-
haltenden Verbindungen wurcoe dadurch ermittelt, daf 200 ml
eincr schwefelsauren Zinnsulfatldsung, wie siec zur elekiro-
lytischen Einfédrbung von Aluminium zum Einsatz. kommt, mit
14 g Zinn(1I)-sulfat und 16 g konz. Schwefelsiure/l als
solche bzw. mit den jeweils zusdtzlich in der folgenden Ta-
belle genanntcn Verbindungen 1 Woche lang stehengelassen
wurden., Dic sich bildenden Niederschlége wurden abfiltriert
und gewichtsanalytisch ermittelt. .
Ferner wurde mit den einzelnen LOsungen die elektrolytische
Einfdrbung von zuvor eloxiertcaw Aluminium vergenommen. Die
Helligkeiten (1) der Lierbei erhaltencen eingefdrbten Zlu-
miniumbleche wurden nach Verdichten und Trocknen mit einem
Farb~ und Farbdifferenz-MeBgerdt ermittelt, wobei das Meph-
gerdt von O - 100 skaliert ist und 100 weiB und O schwarz
bedeutet. Somit konnten in objektiver Weise Helligkeitsun-
terschiede einwvandfrei ermittelt werden.

TABELLL

Als Elektrolyt wurde eirne schwefelsaure Zinnsulfatldsung
mit 14 g Zinn(Il)-sulfat und 16 g H2SO4/1 verwendet.
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krt und Mengc Ges gebildete Helliokeit
Zusatzes MNenge an (L)
Niederschlag
in mg
ohne Zusatz 1000 22,0
Gruppe 1 5 ¢/1 Phenclsulionsiure 480 16,8
5 g/1 Kresolsulfonsiure 20 14,8
5 g/1 Amidosulfonsiure 130 22,0
5 g/1 Sulfosalicylsiure 190 15,0
5 ¢/1 Sulfcphthalsiure 570 15,2
10 g/1 rentadtbhylenhexamin 880 20,2
10 g/1 Aminodthyléthanol-
amin £20 12,0
Gruppe II 5 ¢/1 Disen(II)-sulfat € 21,8
5 ¢/1 Lisen(II)-sulfamat 4 16,8
5 g/1 Eisen(II)~-sulfo-
salicylat 4 12,7
5 g/1 Eisen(II)-p-toluol-
sulfonat 7 18,4
5 g/l Eisen(II)-sulfo-
phthalat : 5 12,9
5 g/1 Eisen(II)-hydroxy-
dthansulfonat 7 19,2
5 g/1 Eisen(II)-methan-
sulfonat 6 18,4
Gruppe III 5 g/1 Eisen(II)-sulfamat +
5 g/1 Sulfosalicylsiure 4 12,6
5 g/1 Disen(II)-sulfamat +
5 g/1 Sulfophthalsgure 5 12,7
5 g/1 Eisen(II)-sulfat +
5 g/l Sulfosalicylsédure 4 13,2
5 g/1 Eisen(II)-sulfat +
5 g/1 Sulfophthals&ure 7 13,4

In der Gruppc I sind freie S3uren und Amine genannt, wobei

Phenolsulfonsdure, Kresolsulfeonsiure und Amidosulfonsiure

entsprechend dem Stand der Technik schwefelsauren Zinnsul-

fatldsungen zugesetzt werden. Mit Ausnahme der umweltbe-
lastenden Kresolsulfonsdurc ist die Unterdriickung der Bil-
dung von zinnhaltigem Niederschlag vO0llig ungeniigend.

Die Eruchkni

dungsgemis’ zu verwendender Verbindungen der sich bildendc

4
n

se¢ acry Gruppe 11 zeigen, dab bei Zusatz erfin-
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zinghaltice Wiederschlay praktisch vernachlissighar ist.
Die Farbliicic den eingclirbten Aluminiva: wird nicht be-
eintrdchtigl. Bei Verwendung von Eisen(IIl)~-sulfosalicylat
und Eiéen(ll)—sulfophthalat erfolgt zusdizlich eine deut-
liche und bei Verwendung von Eisen(II)-sulfamat und Eisen-
(I1)~-sulfonaten eine merkliche Verstdrkung der Farbinten-
sitdt.

Die Zusétze gemdBl Gruppce 1III bewirken wiederum, 8aB sich
praktiscli kcinc nennenswerten Miederschlége bilden, wdhrend
die Terbintcercitédt des cingef&rlhien Aluminiums in allen
F&llen erheblich gesteivert ist. Hicraus ergibt sich, dab

die erfindungsgemdf genannten Discen (I1)-verbinduncen die

trt
b

!._1
a}

o

-

¢ von Nicderschligen in zinn(I¥I)-sulfathalticer LH-
sungen mit Sicherheit unterdricken, wobei Eisen(II)-sulfo-
nate und Eisen(II)-sulfamate als soclche brw. in Kombina-

tion mit Sulfosalicylsdure bzw., Sulfophthalsdure auBerdem

zu einer Verstdrkung der Farbintencsitdt fiithren.

Das erfindungsgemiBle Verfahren so5ll anhand der folgenden

Belispiele noch ndher erlduteri werden:

Beispiel 1

Es wurden Aluminiumbleche (100 mm « 50 mm + 2 mm) in bekann-
ter Weise entfettet, alkalisch und sauer gebeizt, wobei zwi-
schen den einzelnen Arbeitsgédngen jeweils ein Splilen mit
Rasser vorgenommen wurde, und unter Verwendung von Gleich-
strom miti wiéBriger Schwefelsdure (200 ¢ konz. HZSO4/1) als
Elektrolytflissigkeit derart elcxiert, daB eine Eloxal-
schicht von 20 im erzeugt wurde. (Kathodenmaterial: Edel-
stahl; Stromdichte: 1,3 - 1,5 Amp./dmz)

S0 eloxiertes Aluminiuvmblech wurce nach dem Splilen mit Was-
ser in 300 ml einer Elektrolytfliissigkeit, die 14 g Zinn(II)-
sulfat, 16 g konz. Schwefelsdure sowie 5 g Eisen(II)-sulfo-
salicylat/l enthielt, eingetaucht, wobei die FliUssigkeit

sich in eincr rechteckig gehaltenen Glaszelle befand.
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Di.e elekbrdlytische Metalisalzeinféxrbung wurde unter Ver-
wendung von zwci Edclstahlelekiroden nach Anlegen von Wech-
sclspannung und einer Elektrolyttemperatur von 18 - 20°C
innerhalb 5 Minuten vorgenonmen. Hierbei wurde die Spannung
innerhalb der ersten Minute kontinuierlich auf 1% Volt hoch-
geregelt und 4 liinuvtcn konstant gehalten. Das cingefidrbte
Aluminiumblech wurde nach dem Einf&rbeprozeBf in hekannter
Weise verdichtet. Der mit domm FarbmeBgocerét ermittelte Hel-
ligkeitswert betruc 12,7. Die Niederschlagsmenge von 200 m)
der gleichen Elektrolytflissigkeit betrug nach 1-wbchiger
Standzeit 4 mg. .

Vergleichsversuch

ar—

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei als Elektrolyt-
fliissigkeit lediglich eine schwefelsaure Zinn(II)-sulfat-
Losung, die 14 g Z2inn(II)-sulfat und 16 g konz. Schwefel-
sdure/l enthielt, anstelle der in Beispiel 1 genannten
Elektrolytfliissigkeit, eingesetzt wurde.

Die mit dem FarbmeBger&dt ermittelte Helligkeit betrug 22,0,
die Niederschlagsmenge von 200 ml dieser Ldsung nach 1-wd-

chiger Standzeit betrug 1000 mg.

Beispiel 2

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei als Elektfolyt-
fliissigkeit eine LOsung, die 14 g Zinn(II)-sulfat, 16 g
konz. Schwefelsdure und 5 g Eisen(II)-sulfamat/l enthielt,

eingesetzt wurde.

Die mit dem FarbmeBger&dt ermittelte Helligkeit betrug 1§,8.
Die Niederschlagsmenge von 200 ml dieser Losung nach 1-wd-

chiger Standzeit betrug 6 mg.

45
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Beispiel 3

Es wurrde anclog Beispicl 1 gearbeitet, wobei als Llektro-
lytfllissigkeit cine Losung,-die 14 g Zinn(II)-sulfat, 16 g
konz. Schweiclsiure, 5 g Eisen(II)=-sulfat und 5 g Sulfio-

punthalsiure/l enthielt, eingesctzt wurde.
Dic¢ rnidt dem I'srbmefgcerét ermittalte Helligkeit betrug 13,4.
Die Niederschilacgsmenge von 200 ml diescer Losung hetrug nach

1-wbchiger Standzeit 7 mg.

Beispiel 4

Es wurde analoy Beispiel 1 gearbcitet, wobei als Elekitrolyt-
£
4o

-

flissigkeit cine Losung, dic 14 ¢ Zinn(LI)-sulfat, 16 g

P

konz. Schwefels8ure und 5 g Eisen(II)-sulfamat sowie 10 ¢

- -t

aminodthylé&thanolamin/l enthielt, eingesetzt wurde.
Die mit dem Farbmefgerit ermittelte Helligkeit betrug 18,1.
Die Riederschlagsmenge von 200 ml dieser Ldsung bctrug nach

1-wdchiger Standzeit 46 mg.

Verylecichsversuch

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei als Elektrolyt-
fliissigkeit eine ILosung, die 14 g Zinn(II)-sulfat, 16 g
konz. Schwefelsdure und 10 g Aminodthyldthanolamin/l ent-

hieli, eingesetzt wurde.
Die mit den FarbmeBgcerédt ermittelte Helligkeit betrug 19,0.
Die Niederschlagsmenge von 200 ml diescr LOsung betrug nach

1=wobchiger Standzeit 820 mg.

Beispiel 5

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobel als Elektrolyt-
fliissigkeit eine LBsung, die 14 g Zinn(II)=-sulfat, 16 g
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konz., Schwefelsdure, 10 g Phenolsulfonsdure und 5 g Eiscn-
(I1T) -sulfamat/1 enthielt, eingesetzt wurde.

Die mit dem FarbmeBSgerdt crmittelte Helligkeit betrug 15,8,
Die Niederschlagsmenge von 200 ml dieser Ldsung betruq nach

1=-wbchiger Standzeit 66 mg.

Vergleichsversuch

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei als Elektrolyt-
fliissigkeit eine Ldsung, die 14 g Zinn(II)-sulfat, 16 g
konz. Schwefels&dure und 10 g Phenolsulfonsdure/l enthielt,

eingesetzt wurde.
Die mit dem Farbmefgerdt ermittelte Helligkeit betrug 16,5.
Die Niederschlagsmenge von 200 nl dieser L&sung betrug nach

1-wbchiger Standzeit 420 mg.

Beispiel €

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei als Elektrolvi-
fliissigkeit eine Losung, die 14 g Zinn(II)-sulfat, 16 g
konz. Schwefelsdure, 10 g Kresolsulfonsdure und 5 g Eisen-

(I1)-sulfamat/l enthielt, eingesetzt wurde.
Die mit dem FarbmeBger&dt ermittelte Helligkeit betrug i3,8.
Die Niederschlagsmenge von 200 ml dieser Lbsung betrug nach

1-wOchiger Standzeit 8 mg.

Vergleichsvérsuch

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei als Elektrolyt-
fliissigkeit eine Ldsung, die 14 g Zinn(II)-sulfat, 16 g
konz. Schwefelsdure und 10 g Kresolsulfonsdure/l enthielt,

eingesetzt wurde.

Die mit dem FarbmeBgerit ermittelte Helligkeit betrug 14,5.

l"

"
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Die Niederschlagsmenge von 200 ml dieser L®sung betrug nach
1-wdchiger Standzeit 18 mg.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur elektrolytischen Mctallsalzeinférbung von

Aluminium, bei dem zuerst mittels Gleichstrom in saurer

Losung cine dcefinierte Oxidschicht erzeugt und dicse an-

schlieBend mittels Wechselsirom unter Verwendung eines
Zinn(II)-salze enthaltenden sauren Elektrolyten einge-
fdrbt wird, dadurch gekennzeichnet, daBf der Zinn(1I)-

salze enthaltende Elektrolyt 1 - 10 g/1 eines oder mch-
rerer Eisen(JT)-salze(s) von S&duren aus der Gruppe, die
Schwefelsdure, eine Sulfonsdure mit héchstens 8 XKohlen-

stoffatomen und die Amidosulfonsdure umfaft, enthidlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der Elektrolyt Eisen(II)-sulfosalicylat und/oder Eisen-
(IT)-sulfophthalat enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dasg
der Elektrolyt zus&tzlich 1 - 10 g/l Sulfosalicylsidure
und/oder Sulfophthalsdure enthédlt.

0011097
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