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Verfahren  zum  Verdichten  von  anodisch  erzeugten  Oxidschichten  auf  Aluminium  oder  Alumfniumiegierungen. 
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  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  Verdichten  von 
anodisch  erzeugten  Oxidschichten  auf  Aluminium  oder  Alumi- 
niumlegierungen  durch  Behandlung  mit  wäßrigen  Lösungen 
mit  einem  pH-Wert  von  4  bis  8  bei  Temperaturen  zwischen 
90°C  und  der  Siedetemperatur,  das  dadurch  gekennzeichnet 
ist,  daß  man  die  Verdichtung  mit  Lösungen  durchführt,  die 
0,0005  bis  0,5  g/l  Phosphinocarbonsäuren,  die  bei  der  Umset- 
zung  von  hypophosphoriger  Säure  mit  ungesättigten  mono- 
oder  polyfunktionellen  Carbonsäuren  der  allgemeinen  Formel  I 

in  der  R1  Wasserstoff  oder  einen  der  Reste  -CH3,  -C2H5, 

-C3H7, -C4H9. 

-COOH,  -CH2-COOH, 
-CH2-CH2-COOH,  -CH(COOH)-CH2-COOH 

sowie  R2,  R3  und  R4  Wasserstoff  oder  einen  der  Reste  -CH3, 

-C2H5,  -COOH,  -CH2-COOH,  -CH2-CH2-COOH,  bedeuten 
und  wobei  mindestens  einer  der  Reste  R1  bis  R4  eine  COOH- 
Gruppe  darstellt  oder  enthält,  im  Molverhältnis  1 :  bis  1:8  g e -  
bildet  werden,  oder  deren  wasserlösliche  Salze  enthalten. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zum  V e r d i c h t e n  

von  a n o d i s c h   e r z e u g t e n   O x i d s c h i c h t e n   a u f   A l u m i n i u m  

o d e r   A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   b e i   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n ,   w o b e i   d a s  

A u f t r e t e n   von  s t ö r e n d e n   A l u m i n i u m h y d r o x i d b e l ä g e n  

( S e a l i n g b e l ä g e n )   a u f   den  O b e r f l ä c h e n   v e r h i n d e r t   w i r d .  

Auf   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   w e r d e n   zum  Z w e c k e   d e s   K o r r o -  

s i o n s s c h u t z e s   v i e l f a c h   a n o d i s c h   e r z e u g t e   O x i d s c h i c h t e n  

a u f g e b r a c h t .   D i e s e   O x i d s c h i c h t e n   s c h ü t z e n   d i e   A l u m i n i -  

u m o b e r f l ä c h e n   v o r   den   E i n f l ü s s e n   d e r   W i t t e r u n g   u n d  

a n d e r e r   k o r r o d i e r e n d e r   M e d i e n .   F e r n e r   w e r d e n   d i e   a n o -  

d i s c h e n   O x i d s c h i c h t e n   a u c h   a u f g e b r a c h t ,   um  e i n e   h ä r t e -  

re   O b e r f l ä c h e   zu  e r h a l t e n   und  d a m i t   e i n e   e r h ö h t e   V e r -  

s c h l e i ß f e s t i g k e i t   d e s   A l u m i n i u m s   zu  e r r e i c h e n .   D u r c h  

d i e   E i g e n f a r b e   d e r   O x i d s c h i c h t e n   bzw.   i h r e   t e i l w e i s e  

l e i c h t e   E i n f ä r b b a r k e i t   l a s s e n   s i c h   b e s o n d e r s   d e k o r a t i -  

.ve   E f f e k t e   e r z i e l e n .  

1 

Fü r   d a s   A u f b r i n g e n   v o n .  a n o d i s c h e n   O x i d s c h i c h t e n   a u f  

A l u m i n i u m   s i n d   e i n e   R e i h e   von  V e r f a h r e n   b e k a n n t .   B e i -  

s p i e l s w e i s e   e r f o l g t   d i e   E r z e u g u n g   d e r   O x i d s c h i c h t e n  

m i t   G l e i c h s t r o m   in  L ö s u n g e n   von  S c h w e f e l s ä u r e   ( G l e i c h -  

s t r o m - S c h w e f e l s ä u r e - V e r f a h r e n ) .  

D i e s e   S c h i c h t e n   k ö n n e n   d u r c h   T a u c h e n   in   L ö s u n g e n   e i n e s  

g e e i g n e t e n   F a r b s t o f f e s   o d e r   d u r c h   e i n e   W e c h s e l s t r o m b e -  

h a n d l u n g   in  e i n e m   m e t a l l s a l z h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n   n a c h -  

t r ä g l i c h   e i n g e f ä r b t   w e r d e n .   H ä u f i g   w e r d e n   f ü r   das   A u f -  

b r i n g e n   d e r   O x i d s c h i c h t e n   j e d o c h   a u c h   L ö s u n g e n   o r g a -  
n i s c h e r   S ä u r e n ,   wie   i n s b e s o n d e r e   S u l f o p h t a l s ä u r e  



bzw.   S u l f a n i l s ä u r e   o d e r   a b e r   d i e s e   im  G e m i s c h   m i t   S c h w e -  

f e l s ä u r e ,   v e r w e n d e t .   Die   z u l e t z t   g e n a n n t e n   V e r f a h r e n  

s i n d   a l s   F a r b a n o d i s a t i o n s v e r f a h r e n b e k a r i n t .  

D i e s e   a n o d i s c h   a u f g e b r a c h t e n   O x i d s c h i c h t e n   e r f ü l l e n  

a b e r   n i c h t   a l l e  A n f o r d e r u n g e n   im  H i n b l i c k   a u f   den  K o r r o -  

s i o n s s c h u t z ,   da  s i e   e i n e   p o r ö s e   S t r u k t u r   a u f w e i s e n .  

Aus  d i e s e m   G r u n d e   i s t   es  e r f o r d e r l i c h ,  d i e   O x i d s c h i c h -  

t e n   n a c h z u v e r d i c h t e n .   D i e s e   N a c h v e r d i c h t u n g   w i r d   v i e l -  

f a c h  m i t  h e i ß e m   b z w .  s i e d e n d e m  W a s s e r  v o r g e n o m m e n  u n d  

a l s   " S e a l i n g "   b e z e i c h n e t .   H i e r d u r c h   w e r d e n   d i e   P o r e n  

v e r s c h l o s s e n   und  d a m i t   d e r   K o r r o s i o n s s c h u t z   e r h e b l i c h  

e r h ö h t .  

Bei   d e r   N a c h v e r d i c h t u n g   a n o d i s c h   a u f g e b r a c h t e r   O x i d -  

s c h i c h t e n  w e r d e n  a b e r   n i c h t   n u r  d i e   P o r e n   v e r s c h l o s -  

s e n ,  s o n d e r n  e s  b i l d e t  s i c h   a u c h -  a u f   d e r   g e s a m t e n  

F l ä c h e   e i n  m e h r  o d e r   w e n i g e r  s t a r k e r  s a m t a r t i g e r   B e l a g ,  

d e r   s o g e n a n n t e   S e a l i n g b e l a g .   D i e s e r   b e s t e h t   aus   h y d r a t i -  

s i e r t e m   A l u m i n i u m o x i d   und  i s t   n i c h t   g r i f f e s t ,   so  d a ß  

d e r   d e k o r a t i v e   E f f e k t   d e r   S c h i c h t   h i e r d u r c h   b e e i n -  

t r ä c h t i g t   w i r d .   F e r n e r   v e r m i n d e r t   e r   d i e   H a f t f e s t i g -  

k e i t  b e i  d e r  v e r k l e b u n g   s o l c h e r   A l u m i n i u m t e i l e   u n d  

f ö r d e r t   d u r c h   d i e   v e r g r ö ß e r t e   e f f e k t i v e   O b e r f l ä c h e  

s p ä t e r e   V e r s c h m u t z u n g   und  K o r r o s i o n .   Aus  d i e s e n   G r ü n -  

den  war   es  b i s h e r   n o t w e n d i g ,   den  B e l a g   von  Hand  m e c h a -  

n i s c h   o d e r   a u f   c h e m i s c h e m   Wege  zu  e n t f e r n e n .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   von  v e r d i c h t e t e n   und  m i t   S e a -  

l i n g b e l a g   b e h a f t e t e n   O b e r f l ä c h e n   d u r c h   e i n e   M i n e r a l -  

s ä u r e n a c h b e h a n d l u n g   d i e s e n   B e l a g   w i e d e r   a b z u l ö s e n .   B e i  

d i e s e m   V e r f a h r e n   i s t   s o m i t   e i n   w e i t e r e r   B e h a n d l u n g s -  
s c h r i t t   n o t w e n d i g ,   und   es  e r f o r d e r t   a u ß e r d e m   e i n e   s e h r  

s o r g f ä l t i g e   N a c h b e h a n d l u n g   m i t   d e r   M i n e r a l s ä u r e ,   um 

e i n e   S c h i c h t s c h ä d i g u n g   a u s z u s c h l i e ß e n .  



W e i t e r h i n   g e h ö r t   es  zum  S t a n d   d e r   T e c h n i k ,   z u r   V e r h i n -  

d e r u n g   von  S e a l i n g b e l ä g e n   e i n e   N a c h v e r d i c h t u n g   m i t  

L ö s u n g e n   d u r c h z u f ü h r e n ,   d i e   N i c k e l a c e t a t   und  L i g n i n -  

s u l f o n a t   e n t h a l t e n .   N a c h t e i l i g   b e i   d i e s e r   A r b e i t s w e i s e  

i s t   u n t e r   a n d e r e m   das   V e r g i l b e n   d e r   e r h a l t e n e n   O x i d -  

s c h i c h t e n   u n t e r   L i c h t e i n f l u ß .   S c h l i e ß l i c h   s i n d   a u c h  

s c h o n   V e r f a h r e n   b e s c h r i e b e n ,   b e i   d e n e n   z u r   V e r h i n -  

d e r u n g   d e r   S e a l i n g b e l ä g e   e i n e   H e i ß w a s s e r v e r d i c h t u n g  

u n t e r   Z u s a t z   b e s t i m m t e r   P o l y a c r y l a t e   (DE-PS  19  38  0 3 9 )  

o d e r   - b e s t i m m t e r   D e x t r i n e   ( D E - P S  1 9  4 4   452)   e r f o l g t .  

D i e s e   V e r f a h r e n   h a b e n  s i c h   g u t   b e w ä h r t .   In  m a n c h e n  

F ä l l e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   s t e i g e n d e m   M o l e k u l a r g e w i c h t  

d e r   v e r w e n d e t e n   W i r k s t o f f e ,   k ö n n e n   j e d o c h   m e h r   o d e r  

w e n i g e r   s i c h t b a r e   P o l y m e r f i l m e   a u f   d e r   O b e r f l ä c h e   e n t -  

s t e h e n .   D i e s e   s i n d   u n e r w ü n s c h t .   Auch  h a t   man  b e r e i t s  

b e s c h r i e b e n ,   O x y c a r b o n s ä u r e n   wie   C i t r o n e n s ä u r e   ( D E - P S  

21  62  674)  s o w i e   v e r s c h i e d e n e   P h o s p h o n s ä u r e n   (DE-PS  2 2  

-11  553)  in  k l e i n e n   M e n g e n  a l s   S e a l i n g b e l a g v e r h i n d e r e r  

zu  v e r w e n d e n .   Be i   E i n s a t z   d i e s e r   S u b s t a n z e n   h a t   s i c h  

j e d o c h   g e z e i g t ,   daß  i n s b e s o n d e r e   in  g r o ß e n ,   s c h l e c h t  

u m g e w ä l z t e n   B ä d e r n   S c h w i e r i g k e i t e n   m i t   d e r   U b e r d o -  

s i e r u n g   des   W i r k s t o f f s   e n t s t e h e n   k ö n n e n .   Es  i s t   n ä m -  

l i c h   n i c h t  i m m e r   p r o b l e m l o s ,   den  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  

e i n z u h a l t e n ,   b e i   d e m  e i n e r s e i t s   d e r   S e a l i n g b e l a g   a b s o l u t  

s i c h e r   v e r h i n d e r t   w i r d ,   o h n e   daß  a n d e r e r s e i t s   d a s   E r g e b -  

n i s   d e r   K u r z z e i t p r ü f u n g e n   n e g a t i v   b e e i n f l u ß t   w i r d .  

Obwohl   d i e   G e f a h r   d e r   U b e r d o s i e r u n g   d u r c h   d i e   b e r e i t s  

b e k a n n t e   V e r w e n d u n g   von  b e s t i m m t e n   c y c l o a l i p h a t i s c h e n  

o d e r   a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n s ä u r e n   (DE-OS  26  50  9 8 9 )  

w e i t e r   r e d u z i e r t   w e r d e n   k o n n t e ,   w a r e n   in  d e r   P r a x i s  

g e l e g e n t l i c h   immer   n o c h   u n b e a b s i c h t i g t e   A b w e i c h u n g e n  

von  dem  o p t i m a l e n   K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h   f e s t z u s t e l l e n .  



D e m e n t s p r e c h e n d   s t e l l t   s i c h   d i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g  

d i e   A u f g a b e ,   d i e   b i s h e r i g e n   A r b e i t s w e i s e n   w e i t e r   z u  

v e r b e s s e r n   u n d  n o c h   s i c h e r e r   zu  g e s t a l t e n ,   um  zu  e i n e m  

v e r b e s s e r t e n  V e r f a h r e n  z u m   V e r d i c h t e n   von  a n o d i s c h e n  

O x i d s c h i c h t e n   a u f   A l u m i n i u m   o d e r   A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n  

zu  g e l a n g e n .  

Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   demgemäß   e i n   V e r f a h r e n   zum  V e r -  

d i c h t e n   von  a n o d i s c h   e r z e u g t e n   O x i d s c h i c h t e n   a u f   A l u -  

m i n i u m  o d e r  A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n   d u r c h   B e h a n d l u n g  m i t  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   m i t   e i n e m   p H - W e r t   von  4  b i s   8  b e i  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   9 0 ° C  u n d   d e r   S i e d e t e m p e r a t u r ,  

das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  d i e   V e r d i c h -  

t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e   0 , 0 0 0 5   b i s   0 , 5   g / 1  

P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  h y p o -  

p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   u n g e s ä t t i g t e n   mono-   o d e r   p o l y -  

f u n k t i o n e l l e n   C a r b o n s ä u r e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  

in   d e r  

R 1  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   d e r   R e s t e   -CH3,   - C 2 H 5 ,  

- C 3 H 7 ,   - C 4 H 9 ,  

-COOH,  -CH2-COOH,  -CH2-CH2-COOH,   - C H ( C O O H ) - C H 2 - C O O H  
s o w i e  

R2,  R3  und  R4  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   d e r   R e s t e   - C H 3  

-C2H5 ,   -COOH,  -CH2-COOH,  -CH2-CH2-COOH,   b e d e u t e n  

und  w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R1  b i s   R4  e i n e  

C O O H - G r u p p e   d a r s t e l l t   o d e r   e n t h ä l t ,  

i m  M o l v e r h ä l t n i s   1  :   1  b i s   1  :   8  g e b i l d e t   w e r d e n ,  

o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t h a l t e n .  



Die  im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n g e s e t z t e n   P h o s -  

p h i n o c a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r -  

g e s t e l l t   w e r d e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i   a u f   das   a l l g e m e i n  

b e k a n n t e   L e h r b u c h - H o u b e n - W e y l ,  " M e t h o d e n   d e r   o r g a n i -  

s c h e n   C h e m i e "   4.  A u f l . ,   Bd.  X I I / 1 ,   S t u t t g a r t   1 9 6 3 ,   S .  

228  b i s   229  v e r w i e s e n .  

Demgemäß  f i n d e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  h y p o p h o s p h o r i -  

g e r   S ä u r e   V e r w e n d u n g ,   w ie   s i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   m i t  

A c r y l s ä u r e ,   M e t h a c r y l s ä u r e ,  E t h y l a c r y l s ä u r e ,  C r o t o n -  

s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e ,   G l u t a r c o n s ä u r e ,   C i t r a c o n s ä u r e ,  

I t a c o n s ä u r e ,   2 - B u t e n - 2 - c a r b o n s ä u r e ,   D i m e t h y l m a l e i n -  

s ä u r e ,   2 - M e t h y l e n g l u t a r s ä u r e ,   B u t e n p o l y c a r b o n s ä u r e n ,  

E t h y l e n t e t r a c a r b o n s ä u r e ,   P e n t e n p o l y c a r b o n s ä u r e n   u n d  

Z i m t s ä u r e   e n t s t e h e n .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   k ö n n e n   a u c h   v o n  

h ö h e r e n   u n g e s ä t t i g t e n   C a r b o n s ä u r e n   a b g e l e i t e t e   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t e  m i t   h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   Mi t   s t e i g e n d e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   w i r d   d e r e n  

A n w e n d u n g   h i n s i c h t l i c h   e i n e r   o p t i m a l e n   B a d f ü h r u n g   j e -  

d o c h   z u n e h m e n d   a u f w e n d i g e r .   Fü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   d e s  

V e r f a h r e n s   k ö n n e n   a u ß e r   den  S ä u r e n   a u c h   i h r e   w a s s e r -  
l ö s l i c h e n   S a l z e   a n g e w a n d t   w e r d e n ,   b e i   d e n e n   a l l e   o d e r  

e i n  T e i l   d e r   s a u r e n   P r o t o n e n   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h  

A l k a l i - ,   A m m o n i u m - ,   E r d a l k a l i - ,   A l k y l a m m o n i u m -   o d e r  

A l k a n o l a m m o n i u m i o n e n   e r s e t z t   w u r d e n .   H i e r b e i   w e r d e n  

d i e   S a l z e   in   e i n e r   Menge  e i n g e s e t z t ,   d i e   0 , 0 0 0 5   b i s  

0 ,5   g / 1   d e r   f r e i e n   S ä u r e n   e n t s p r i c h t .  

E i n e   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   V e r f a h r e n s   b e s t e h t  

d a r i n ,   daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   in  L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,  

w e l c h e   d i e   b e i   d e r   A n l a g e r u n g   von  2  -   8  M o l e k ü l e n   A c r y l -  

s ä u r e   an  d i e   b e i d e n   P - H - F u n k t i o n e n   d e r  

h y p o p h o s p h o r i g e n   S ä u r e   e n t s t a n d e n e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e  

o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   in  e i n e r   Menge  v o n  

0 , 0 0 0 5   b i s   0 ,5   g / 1   e n t h a l t e n .  



E i n e   w e i t e r e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   V e r f a h r e n s   b e s t e h t  

d a r i n ,   daß  d i e   V e r d i c h t u n g   in  L ö s u n g e n   d u r c h g e f ü h r t  

w i r d ,   d i e   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  M a l e i n s ä u r e   m i t  

h y p o p h o s p h o r i g e r  S ä u r e   e r h a l t e n d e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e  

o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t h a l t e n .  

A l s   v o r t e i l h a f t   h a t   es  s i c h   e b e n f a l l s   e r w i e s e n ,   d i e  

V e r d i c h t u n g   in   L ö s u n g e n   d u r c h z u f ü h r e n ,   w e l c h e   d i e   b e i  

d e r   U m s e t z u n g   von  h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   I t a c o n -  

s ä u r e   e r h a l t e n e n  U m s e t z u n g s p r p d u k t e  o d e r   d e r e n   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   S a l z e   e n t h a l t e n .  

E i n e   e b e n s o   g ü n s t i g e   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e s   V e r f a h r e n s  

i s t   g e g e b e n   d u r c h   d i e   V e r w e n d u n g  v o n   A n l a g e r u n g s p r o -  

d u k t e n   d e r   1 - B u t e n - 2 , 3 , 4 - t r i c a r b o n s ä u r e   an  h y p o p h o s -  

p h o r i g e   S ä u r e   o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e .  

Die   L ö s u n g e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  S ä u r e n   bzw.   S a l z e  

w e r d e n   a u f   e i n e n   p H - W e r t   von  4  b i s   8,  v o r z u g s w e i s e   5 

b i s   6,  e i n g e s t e l l t .   D i e s e   E i n s t e l l u n g   k a n n   m i t   A m m o n i a k  

bzw.   E s s i g s ä u r e   e r f o l g e n .  F ü r   den  A n s a t z   d e r   L ö s u n g e n  

i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   wenn  v o l l e n t s a l z t e s   bzw.   d e s t i l l i e r -  

t e s   o d e r  K o n d e n s w a s s e r   v e r w e n d e t   w i r d .  

Die   V e r d i c h t u n g   m i t   den  e r f i n d u n g s m ä ß e n   L ö s u n g e n   w i r d  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   90°C  und  d e r   S i e d e t e m p e r a t u r  

d u r c h g e f ü h r t .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   e i n e   T e m p e r a t u r   v o n  

95  b i s   100°C  e i n g e h a l t e n .   Die   V e r d i c h t u n g s z e i t   h ä l t  

s i c h   h i e r b e i   in   dem  ü b l i c h e n   Rahmen  und  b e t r ä g t   e t w a  

1 ,5   b i s   3 , 5   m i n / µ m   S c h i c h t d i c k e   d e r   a n o d i s c h e n   O x i d -  

s c h i c h t .   Den  V e r d i c h t u n g s l ö s u n g e n   k ö n n e n   w e i t e r h i n  

a u c h   n o c h   f ü r   d i e s e   Zwecke   an  s i c h   b e k a n n t e   Z u s ä t z e  

wie   N i c k e l -   o d e r   K o b a l t a c e t a t   in  k l e i n e n   Mengen   z w i -  

s c h e n   0 , 0 0 0 1   und  0 ,5   g / 1   z u g e s e t z t   w e r d e n .   D u r c h   d a s  

n e u e   V e r f a h r e n   i s t   es  m ö g l i c h ,   d i e   A u s b i l d u n g   von  S e a -  

l i n g b e l ä g e n   zu  v e r h i n d e r n ,   ohne   daß  d i e   a n o d i s c h e   O x i d -  



s c h i c h t   b e e i n t r ä c h t i g t   o d e r   d i e   Q u a l i t ä t   d e r   V e r d i c h -  

t u n g   h e r a b g e s e t z t   w i r d .   D u r c h   d i e   b e s o n d e r e n   E i g e n s c h a f -  

t e n   d e r   v e r w e n d e t e n   W i r k s t o f f e   i s t   d i e   G e f a h r   e i n e r  

ü n b e a b s i c h t i g t e n   s c h ä d l i c h e n  Ü b e r d o s i e r u n g   s t a r k   r e d u -  

z i e r t .   E i n e   N a c h s p ü l u n g   n a c h   d e r   V e r d i c h t u n g   o d e r   e i n  

A b s p r ü h e n ,   um  i r g e n d w e l c h e   R ü c k s t ä n d e   von  d e r   O b e r -  

f l ä c h e  z u   e n t f e r n e n ,   s i n d   n i c h t   e r f o r d e r l i c h .   Das  A u s -  

s e h e n   d e r   O b e r f l ä c h e   w i r d   d u r c h   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n   n i c h t   b e e i n f l u ß t ;   es  b l e i b e n   d i e   E f f e k t e  

e r h a l t e n ,   w i e  s i e   d u r c h   V o r b e h a n d l u n g  u n d   A n o d i s a t i o n  

e r z i e l t   w u r d e n .  

In  den  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   w u r d e   d i e   B e z e i c h n u n g  

d e r   A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n   gemäß  DIN  1725  v o r g e n o m m e n .  
Die   Q u a l i t ä t   d e r   O x i d s c h i c h t e n   w u r d e   d u r c h   den  S c h e i n -  

l e i t w e r t   o d e r   y - W e r t   n a c h   DIN  50  949  und  d u r c h   d e n  

V e r l u s t f a k t o r   d  n a c h   ISO/TC  7 9 / S C 2   (ALL-1)   D o k . 6 5   E 

b e s t i m m t .   W e i t e r h i n   w u r d e   d i e  G ü t e   d e r   V e r d i c h t u n g  

m i t t e l s   d e s   C h r o m p h o s p h o r s ä u r e t e s t s   (ISO  3 2 1 0 )  

g e p r ü f t .  

B e i s p i e l   1 

E in   a l k a l i s c h  e n t f e t t e t e s  u n d  g e b e i z t e s   A l u m i n i u m b l e c h  

(Al  9 9 , 5 )   w u r d e   n a c h   d e r   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   im  G l e i c h -  

s t r o m - S c h w e f e l s ä u r e - V e r f a h r e n   ( S c h i c h t d i c k e   20  µm)  i n  

e i n e r   L ö s u n g   v e r d i c h t e t ,   d i e   in   e n t i o n i s i e r t e m   W a s s e r  

0 , 0 1   g / 1   e i n e s   U m s e t z u n g s p r o d u k t e s   von  2  Mol  M a l e i n -  

s ä u r e   m i t   1  Mol  h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   e n t h i e l t   u n d  

m i t   Ammoniak   a u f   pH  5 ,8   e i n g e s t e l l t   w o r d e n   w a r .  

Das  U m s e t z u n g s p r o d u k t   von  2  Mol  M a l e i n s ä u r e   m i t   1  M o l  

h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   w u r d e   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   z u  
100  g  M a l e i n s ä u r e ,   g e l ö s t   in  250  ml  W a s s e r ,   45  g  N a -  

t r i u m h y p o p h o s p h i t m o n o h y d r a t   g e g e b e n   w u r d e .   Das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   w u r d e   a u f   60°C  e r w ä r m t   und  w ä h r e n d   4 

S t u n d e n   in  k l e i n e n   P o r t i o n e n   8  g  A m m o n i u m p e r s u l f a t  



g e l ö s t   in   W a s s e r   z u t r o p f e n   l a s s e n .   Das  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   w u r d e   f ü r   2  w e i t e r e   S t u n d e n   a u f   60°C  g e h a l t e n .  

Die   so  e r h a l t e n e   L ö s u n g  w u r d e   o h n e   I s o l i e r u n g   des   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t e s   f ü r - d i e   V e r s u c h e   v e r w e n d e t ,   w o b e i  

s i c h   d e r   A k t i v s u b s t a n z g e h a l t   aus   den  e i n g e s e t z t e n   R o h -  

s t o f f e n   e r g a b .  

Die   V e r d i c h t u n g   des   a n o d i s i e r t e n   A l u m i n i u m s   w u r d e   w ä h -  

r e n d   60  m i n .   b e i   98°C  d u r c h g e f ü h r t .   D a n a c h   z e i g t e n   d i e  

B l e c h e ,   k e i n e n   S e a l i n g b e l a g .   Die   S c h i c h t d i c k e   b e t r u g  

u n v e r ä n d e r t   20  µm.  Der   d i e l e k t r i s c h e   V e r l u s t f a k t o r  

b e t r u g   0 , 4 2 ,   und   d e r   S c h e i n l e i t w e r t   war   von  ü b e r   4 0 0  

a u f   1 2 , 5   µS  a b g e f a l l e n .   Im  C h r o m p h o s p h o r s ä u r e t e s t  w u r d e  
e i n   G e w i c h t s v e r l u s t   von  1 2 , 9   mg/dm2  g e f u n d e n .  

P r a k t i s c h   i d e n t i s c h e   E r g e b n i s s e   w u r d e n   n a c h   e n t s p r e -  

c h e n d e r   p H - E i n s t e l l u n g   m i t   E s s i g s ä u r e   e r h a l t e n ,   w e n n  

man  von  den  ä q u i v a l e n t e n   Mengen   d e r   N a t r i u m - ,   K a l i u m - ,  

A m m o n i u m - ,   M a g n e s i u m - ,   C a l c i u m - ,   T e t r a m e t h y l a m m o n i u m -  

o d e r   A l k a n o l a m i n s a l z e n   d e s   U m s e t z u n g s p r o d u k t e s   von  2 

Mol  M a l e i n s ä u r e   m i t   1  Mol  h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   a u s -  

g i n g .  

B e i s p i e l  2  

A l k a l i s c h   e n t f e t t e t e   und   g e b e i z t e   P r o f i l e   aus   d e r   L e -  

g i e r u n g   A l M g S i   0 ,5   w u r d e n   n a c h   dem  G l e i c h s t r o m -  

S c h w e f e l s ä u r e - O x a l s ä u r e - V e r f a h r e n   a n o d i s c h   o x i d i e r t  

( S c h i c h t d i c k e   19  µm)  und  in  e i n e m   z i n n h a l t i g e n   F ä r b e -  

e l e k t r o l y t e n   e l e k t r o l y t i s c h   b r o n z e   e i n g e f ä r b t .   D i e  

P r o f i l e   w u r d e n   d a r a u f   w ä h r e n d   e i n e r   3  m i n . / µ m   S c h i c h t -  

d i c k e   e n t s p r e c h e n d e n   Z e i t   b e i   98°C  in  e i n e r   a u f   pH  6 , 0  

e i n g e s t e l l t e n   L ö s u n g   v e r d i c h t e t ,   d i e   in  e n t i o n i s i e r t e m  

W a s s e r   0 , 0 0 1   g / 1   e i n e s   U m s e t z u n g s p r o d u k t e s   von  h y p o -  

p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   8  M o l  A c r y l s ä u r e   e r h a l t e n   w o r d e n  

w a r .  



Das  U m s e t z u n g s p r o d u k t   von  A c r y l s ä u r e   m i t   h y p o p h o s p h o r i -  

g e r   S ä u r e   w u r d e   wie   f o l g t   h e r g e s t e l l t :  

Die   S u s p e n s i o n   von  100  g  5 0 % i g e r   h y p o p h o s p h o r i g e r  

S ä u r e ,  4 0 ,   g  A c r y l s ä u r e ,   4.  g  B e n z o y l p e r o x i d   m i t   e i n e m  

G e h a l t   von  25 %  W a s s e r   und  300  ml  W a s s e r   w u r d e   u n t e r  

R ü h r e n   v o r s i c h t i g   a u f   9 5  -   98°C  e r w ä r m t .   Die   e i n -  

s e t z e n d e   e x o t h e r m e   R e a k t i o n   w u r d e   o h n e   w e i t e r e   z u -  
s ä t z l i c h e   E r w ä r m u n g   d u r c h   Z u g a b e   von  340  g  A c r y l s ä u r e  

w ä h r e n d   45  m i n .   in   Gang  g e h a l t e n .   Nach   v o l l s t ä n d i g e r  

Z u g a b e   u n d  N a c h l a s s e n  d e r  e x o t h e r m e n   R e a k t i o n   w u r d e  

d i e   M i s c h u n g   3  S t u n d e n   b e i   9 5  -   100°C  g e r ü h r t .   Die   s o  

e r h a l t e n e  v i s k o s e   L ö s u n g ,   d i e   r e c h n e r i s c h   430  g  A k t i v -  

s u b s t a n z   e n t h i e l t ,   w u r d e   f ü r   d i e   V e r s u c h e   v e r w e n d e t .  

Nach   d e r   wie   oben   b e s c h r i e b e n   d u r c h g e f ü h r t e n   V e r d i c h -  

t u n g   z e i g t e n   d i e   P r o f i l e   k e i n e n   S e a l i n g b e l a g   o d e r   s o n -  

s t i g e   s i c h t b a r e   A b l a g e r u n g e n   a u f   d e r   O b e r f l ä c h e .   D i e  

S c h i c h t d i c k e  b e t r u g  n a c h   w ie   v o r   19  µ m .  D e r   S c h e i n -  

l e i t w e r t   war   von  ü b e r   400  a u f   17  µS  a b g e s u n k e n .   D e r  

d i e l e k t r i s c h e   V e r l u s t f a k t o r   b e t r u g   0 , 4 5 .   Im  C h r o m -  

p h o s p h o r s ä u r e - T e s t   w u r d e   e i n   G e w i c h t s v e r l u s t   von  9 , 3  
mg/dm2  g e f u n d e n .  

D i e - g l e i c h e n   E r g e b n i s s e   w u r d e n   e r z i e l t ,   wenn  das   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t   von  A c r y l s ä u r e   m i t   h y p o p h o s p h o r i g e r  
S ä u r e   im  M o l v e r h ä l t n i s   4  :   1  o d e r   ä q u i v a l e n t e   M e n g e n  

s e i n e s   N a t r i u m - ,   K a l i u m - ,   A m m o n i u m - ,   M a g n e s i u m - ,  

K a l z i u m - ,   T e t r a m e t h y l a m m o n i u m -   o d e r   A l k a n o l a m i n s a l z e s  

n a c h   e n t s p r e c h e n d e r   p H - E i n s t e l l u n g   e i n g e s e t z t   w u r d e n .  

B e i s p i e l   3 

Nach  dem  ü b l i c h e n   V e r f a h r e n   e n t f e t t e t e   u n d   g e b e i z t e  

P r o f i l e   aus   d e r   L e g i e r u n g   AlMgSi   0 ,5   w u r d e n   n a c h   d e m  

G l e i c h s t r o m - S c h w e f e l s ä u r e - V e r f a h r e n   a n o d i s c h   o x i d i e r t  

( S c h i c h t d i c k e   1 8  -   21  µm).  D i e s e   w u r d e n   b e i   e i n e m   p H -  



W e r t   von  5 ,8   ( e i n g e s t e l l t   m i t   A m m o n i a k   bzw.   E s s i g -  

s ä u r e )   in   L ö s u n g e n ,   w e l c h e   d i e   in   d e r   T a b e l l e   a u f g e -  

f ü h r t e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e  

m i t   I t a c o n s ä u r e ,   C i t r a c o n s ä u r e   b z w .   1 - B u t e n - 2 , 3 , 4 -  

t r i c a r b o n s ä u r e  -   h e r g e s t e l l t   n a c h   dem  in  B e i s p i e l   1 

g e n a n n t e n   V e r f a h r e n  -   in  den  a n g e g e b e n e n   Mengen   e n t -  

h i e l t e n ,   b e i   9 7  -   100°C  60  m i n .   v e r d i c h t e t .  

In  d e r   T a b e l l e   s i n d   d i e   b e l a g s v e r h i n d e r n d e   W i r k u n g   u n d  

d e r '   E i n f l u ß   d e r   S u b s t a n z e n   ' a u f   d i e   S c h i c h t q u a l i t ä t ,  

a u s g e d r ü c k t   n a c h   den  E r g e b n i s s e n   d e r   S c h e i n l e i t w e r t -  

m e s s u n g  d e s   d i e l e k t r i s c h e n   V e r l u s t f a k t o r s   und   des   G e -  

w i c h t s v e r l u s t e s   im  C h r o m - P h o s p h o r s ä u r e - T e s t ,   z u s a m m e n -  

g e s t e l l t .   Be i   d e r   V e r w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r b i n d u n g e n   in   e n t s p r e c h e n d e n   K o n z e n t r a t i o n e n   w i r d  

d e r   S e a l i n g b e l a g   v e r h i n d e r t   und  d i e   S c h i c h t q u a l i t ä t  
n i c h t   b e e i n t r ä c h t i g t .   In  d i e   T a b e l l e   w u r d e n  V e r g l e i c h s -  

v e r s u c h e  m i t   C y c l o h e x a n h e x a c a r b o n s ä u r e   und  P h o s p h o n o b u -  

t a n - 2 , 3 , 4 - t r i c a r b o n s ä u r e   a u f g e n o m m e n ,   d i e   z e i g e n ,   d a ß  

b e i   den  V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n   zwar   d e r   S e a l i n g b e l a g  

v e r h i n d e r t   w i r d ,   j e d o c h   b e r e i t s   b e i   den  h ö h e r e n  

K o n z e n t r a t i o n e n   e i n e   s t a r k e   S c h i c h t s c h ä d i g u n g  

e i n t r i t t .  





V e r f a h r e n  z u m   V e r d i c h t e n   von  a n o d i s c h   e r z e u g t e n  O x i d -  
s c h i c h t e n   a u f   A l u m i n i u m  o d e r   A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n  

d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   m i t   e i n e m  

p H - W e r t   von  4  b i s   8  b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   90°C  u n d  

d e r   S i e d e t e m p e r a t u r ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,  

daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e  

0 , 0 0 0 5   b i s   0 , 5   g / 1   P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r  

U m s e t z u n g  v o n   h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   u n g e s ä t t i g t e n  

m o n o -   o d e r   p o l y f u n k t i o n e l l e n   C a r b o n s ä u r e n   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l   I  

in   d e r  

R1  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   d e r   R e s t e   -CH3,   - C 2 H 5 ,  

- C 3 H 7 ,   - C 4 H 9  

-COOH,  -CH2-COOH,  -CH2-CH2-COOH,   - C H ( C O O H ) - C H 2 - C O O H  
s o w i e  

R2,  R3  und  R4  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   d e r   R e s t e   - C H 3 ,  

- C 2 H 5 ,   -COOH,  -CH2-COOH,  -CH2-CH2-COOH,   b e d e u t e n  

und   w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R1  b i s   R4  e i n e  

C O O H - G r u p p e   d a r s t e l l t   o d e r   e n t h ä l t ,  

im  M o l v e r h ä l t n i s   1  :   1  b i s   1  :   8  g e b i l d e t   w e r d e n ,  

o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t h a l t e n .  

2 .  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e  

P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  1  M o l  

h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   2  b i s   8  Mol  A c r y l s ä u r e   g e -  



b i l d e t   w e r d e n ,   o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t -  

h a l t e n .  

3 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e  

P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  1  M o l  

h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   1  b i s   2  Mol  M a l e i n s ä u r e  

g e b i l d e t   w e r d e n ,   o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t -  

h a l t e n .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e  

P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  1  M o l  

h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   1  b i s   2  Mol  I t a c o n s ä u r e  

g e b i l d e t   w e r d e n ,   o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t -  

h a l t e n .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h  1 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e  

P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  1  M o l  

h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   1  b i s   2  Mol  C i t r a c o n s ä u r e  

g e b i l d e t   w e r d e n ,   o d e r   d e r e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S a l z e   e n t -  

h a l t e n .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   V e r d i c h t u n g   m i t   L ö s u n g e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e  

P h o s p h i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i   d e r   U m s e t z u n g   von  1  M o l  

h y p o p h o s p h o r i g e r   S ä u r e   m i t   1  b i s   2  Mol  1 - B u t e n - 2 , 3 , 4 -  

t r i c a r b o n s ä u r e   g e b i l d e t   w e r d e n ,   o d e r   d e r e n   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   S a l z e   e n t h a l t e n .  

7 . V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d e r   p H - W e r t   b e i   5  b i s   6  l i e g t .  
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