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) Verfahren zum Verdichten von anodisch erzeugten Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumiegierungen.

6) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verdichten von
anodisch erzeugten Oxidschichten auf Aluminium oder Alumi-
niumlegierungen durch Behandlung mit wéaBrigen Ldsungen
mit einem pH-Wert von 4 bis 8 bei Temperaturen zwischen
90°C und der Siedetemperatur, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB man die Verdichtung mit Ldsungen durchfiihrt, die
0.0005 bis 0,5 g/t Phosphinocarbonséuren, die bei der Umset-
zung von hypophosphoriger Saure mit ungesattigten mono-
oder polyfunktionellen Carbonsauren der allgemeinen Formel |

Ry R

| |
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R, Ry

in der Ry Wasserstoff oder einen der Reste -CHg, -CgHs,

~-CaHy, -C4Hg ) f

-COOH, ~CH-COOH,
~CHy-CHy-COOH, ~CH(COOH)-CHo-COOH

sowie Ry, Ry und R4 Wasserstoff oder einen der Reste ~CHj,

~CoHs, ~-COOH, ~-CHy-COOMH, -CHa-CHp~-COOH, bedeuten
und wobei mindestens einer der Reste R4 bis R4 eine COOH-
Gruppe darstellt oder enthalt, im Molverhéitnis 1:1 bis 1:8 ge-
bildet werden, oder deren wasserlésliche Saize enthalten.
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Verfahren zum Verdichten von anodisch
erzeugten Oxidschichten auf Aluminium

oder Aluminiumlegierungen

" Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verdichten

von anodisch erzeugten Oxidschichten auf Aluminium
oder Aldminiumlegierungen durch Behandlung mit
wdBrigen L8sungen bei erh&hten Temperaturen, wobei das
Auftreten von stdrenden Aluminiumhydroxidbeldgen
(éealingbelégen) auf den Oberfl&chen verhindert wird..

Auf Aluminiumoberfldchen werden zum Zwecke des Korro-
sionsschutzes vielfach anodisch erzeugte Oxidschichten

" aufgebracht. Diese Oxidschichten schiitzen die Alumini-

umoberfldchen vor den Einflissen der Witterung und.
anderer korrodierender Medien. Ferner werden die ano-
dischen Oxidschichten auch aufgebracht, um eine hirte-
re Oberfldche zu erhalten und damit eine erhdhte Ver-
schleiBfestigkeit des Aluﬁiniums zu erreichen. Durch
die Eigenfarbe der Oxidschichten bzw. ihre teilweise
leichté Einfdrbbarkeit lassen sich besonders dekorati-

3
E3
1

Flir das Aufbringen von. anodischen Oxidschichten auf
Aluminium sind eine Reihe von Verfahren bekannt. Bei-
spielsweise erfolgt die Erzeugung der Oxidschichten
mit Gleichstrom in L&sungen von Schwefelsdure (Gleich-
strom-Schwefelsdure~Verfahren).

Diese Schichten k&nnen durch Tauchen in LOosungen eines
geeigneten Farbstoffes oder durch eine Wechselstrombe-
handlung in einem metallsalzhaltigen Elektrolyten nach

trdglich eingefdrbt werden. Hdufig werden flir das Auf-

bringen der Oxidschichten jedoch auch L&sungen orga-

nischer Sduren, wie insbesondere Sulfophtalsdure
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bzw. Sulfanilsdure oder aber diese im Gemisch mit Schwe-

felsdure, verwendet. Die zuletzt genannten Verfahren

sind als Farbanodisationsverfahren bekannt.

Diese anodisch aufgebrachten Oxidschichten erfiillen

aber nicht alle Anforderungen im Hinblick auf den Korro-

sionsschutz, da sie eine pordse Struktur aufweisen.
Aus diesem Grunde ist es erforderlich, die Oxidschich-
ten nachzuverdichten. Diese Nachverdichtung wird viel-
fach-‘mit heiBem bz#W: siddendem Wasser’ vorgenommen--und
als "Sealing" bezeichnet. Hierdurch werden die Poren
verschlossen und damit der Korrosionsschutz erheblich
erhdht.

S : S . cr~ - e - - cer e e eam ee- -

‘Bei der Nachverdichtung anodisch aﬁfgebrachter Oxid-

s¢hichten weérden abér nicht nur "die Poren vérschlos-
sén, “sondern ‘es ‘bildet sich alich’ auf "der gesamten

Fldche ein mehr-oder weniger starker samtartiger Belag,

der sogenannte Sealingbelag. Dieser besteht aus hydrati-

siertem Aluminiumoxid und ist nicht griffest, so da8
der dekorative Effekt der Schicht hierdurch beein-
trdchtigt wird. Ferner vermindert er die Haftfestig-
Kéit "bei dér¥” Verklebung solcher Aluminiumteile und
foérdert durch die vergrdBerte effektive Oberfldche
spitere Verschmutzung und Korrosion. Aus diesen Griin-
den war es bisher notwendig, den Belag von Hand mecha-

nisch oder auf chemischem Wege zu entfernen.

Es ist bereits bekannt, von verdichteten und mit Sea-
lingbelag behafteten Oberfldchen durch eine Mineral-
sdurenachbehandlung diesen Belag wieder abzullsen. Beil
diesem Verfahren ist somit ein weiterer Behandlungs-
schritt notwendig, und es erfordert auferdem eine sehr
sorgfdltige Nachbehandlung mit der Mineralsdure, um
eine Schichtschddigung auszuschlieBen.

-
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Weiterhin gehdrt es zum Stand der Technik, zur Verhin-
derung von Sealingbeldgen eine Nachverdichtung mit
Losungen durchzuflihren, die WNickelacetat und Lignin-
sulfonat enthalten. Nachteilig bei dieser Arbeitsweise
ist unter anderem das Vergilben der erhaltenen Oxid-
schichten unter LichteinfluB. Schlieflich sind auch
schon -Verfahren beschrieben, bei denen zur Verhin-
derung der Sealingbeldge eine HeiBwasserverdichtung
unter Zusatz bestimmter Polyacrylate (DE-PS 19 38 039)
oder -bestimmter 'Dextrine (DE-PS :19 44 452) erfolgt.
Diese Verfahren haben.sich gut bewdhrt. In manchen
Fdllen, insbesondere bei steigendem Molekulargewicht
der verwendeten Wirkstoffe, k&nnen jedoch mehr oder
weniger sichtbare Polymerfilme auf der Oberfld&che ent-
stehen. Diese sind unerwlinscht. Auch hat man bereits
beschrieben, Oxycarbonsiuren wie Citronensdure (DE-PS
21 62 674) sowie verschiedene Phosphonsduren (DE-PS 22
11 553) in kleinen Mengen als Sealingbelagverhinderer
zu verwenden. Bei Einsatz dieser Substanzen hat sich
jedoch gezeigt, daB insbesondere in groBen, schlecht
umgewdlzten B&ddern Schwierigkeiten mit der Uberdo-
sierung des Wirkstoffs entstehen k&énnen. Es ist ndm-
lich nicht immer problemlos, den Konzentrationsbereich
einzuhalten, bei dem einerseits der Sealingbelag absolut
sicher verhindert wird, ohne daB8 andererseits das Ergeb-
nis der Kurzzeitpriifungen negativ beeinfluit wird.
Obwohl die Gefahr der Uberdosierung durch die bereits
bekam;te Verwendung von bestimmten cycldaliphatischen
oder aromatischen Polycarbonsduren (DE-OS 26 50 989)
weiter reduziert werden konnte, waren in der Praxis
gelegentlich immer noch unbeabsichtigte Abweichungen
von dem optimalen Konzentrationsbereich festzustellen.
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Dementsprechend stellt sich die vorliegende Erfindung
die Aufgabe, die bisherigen Arbeitsweisen weiter zu
verbessern und noch sicherer zu gestalten, um zu einem
verbesserten  Verfahren -zum Verdichten von anodischen
Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen
zu gelangen. S ' '

Die'Erfindung betrifft demgemdB ein Verfahren zum Ver-
dichten von anodisch erzeugten Oxidschichten auf Alu-
minium. oder . Aluminiumlegierungen durch Behandlung mit
wédBrigen LOsungen mit einem pH-Wert von 4 bis 8 bei
Temperaturen zwischen 90°C und der Siedetemperatur,
das dadurch gekennzeichnet ist, da8 man die Verdich-
tung mit L&sungen durchfiihrt, die 00,0005 bis 0,5 g/l
Phosphinocarbonsduren, die bei def Umsetzung von hypo-
phosphoriger S&ure mit ungesdttigten mono- oder poly-
funktionellen Carbonsduren der allgemeinen Formel I

moTLER “s- S e . Rl - R3 R T R R .ff..,--. -
1] 1
cC= C (1)
1 ] 1
Ry Ry
in der
R, Wasserstoff oder einen der Reste -CH,, -C,Hg,

-C

sy S XD O '

-COO0H, —CHZ-COOH, -CH,~CH,-COOH, —CH(COOH)-CHZ-COOH
sowie )
Ry» R3 und R, Wasserstoff oder einen der Reste ~CH,
r
-C,Hg, -COOH, -CH,-COOH, -CH,-CH,-COOH, bedeuten

und wobei mindestens einer der Reste Rl bis R4 eine
COOH-Gruppe darstellt oder enthilt,
im Molverhdltnis 1 : 1 bis 1 : 8 gebildet werden,

oder deren wasserldsliche Salze enthalten.

<
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Die im erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzten Phos-
phinocarbonsduren konnen nach bekannten Verfahren her-
gestellt werden. Beispielsweise sei auf das allgemein
bekannte Lehrbuch - Houben-Weyl, - "Methoden der organi-

‘schen Chemie" 4. Aufl., Bd. XII/1l, Stuttgart 1963, S.

228 bis 229 wverwiesen.

DemgemdB finden Umsetzungsprodukte von hypophosphori-
ger Sadure Verwendung, wie sie bei der Umsetzung mit
Acfylséure, Methacrylséure,h.Ethylacrylséure,::Croton-
sdure, Maleinsiure, Glutarconsidure, Citraconséure,
Itaconsdure, 2-Buten-2-carbonsdure, Dimethylmalein-
sdure, 2-Methylenglutarsdure, Butenpolycarbonsduren,
Ethylentetracarbonsdure, Pentenpolycarbonsduren und
Zimtsiure entstehen. Erfindungsgem#f k&nnen auch von
hdheren "ungesdttigten Carbonsduren abgeleitete Um-
setzungsprodukte mit hypophosphoriger Siure verwendet
werden. Mit steigendem Molekulargewicht wird deren
Anwendung hinsichtlich einer optimalen Badfiihrung je-
doch zunehmend aufwendiger. Fir die Durchfilhrung des
Verfahrens kodnnen auBer den S&uren auch ihre wasser-
16slichen Salze angewandt werden, bei denen alle oder
éin  Teil der sauren Protonen beispielsweise durch
Alkali-, Ammonium=-, Erdalkali-, Alkylammonium- oder
Alkanolammoniumionen ersetzt wurden. Hierbei werden
die Salze in einer Menge eingesetzt, die 0,0005 bis

0,5 g/1 der freien S&duren entspricht.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens besteht
darin, da8 man die Verdichtung in L&sungen durchfiihrt,
welche die bei der Anlagerung von 2 - 8 Molekiilen Acryl-
sdure an die beiden P-H-Funktionen der
hypophosphorigen S&ure entstandenen Umsetzungsprodukte
oder deren wasserlOsliche Salze in einer Menge von
0,0005 bis 0,5 g/l enthalten.
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Eine weitere Ausfiihrungsform des Verfahrens besteht

darin, daB die Verdichtung in L&sungen durchgefiihrt

wird, die die bei der Umsetzung von Maleinsdure mit

‘hypophosphoriger .Sdure erhaltenden Umsetzungsprodukte
oder deren wasserlGsliche Salze enthalten.

Als vorteilhaft hat es sich ebenfalls efwiesen, die
Verdichtung in L&sungen durchzufilhren, welche die bei
der Umsetzung von hypophosphoriger S&ure mit Itacon-
gép;§,e;hgltenen“Umsetzungsprodukte,Qder deren wasser-
16sliche Salze enthalten.

Eine ebenso glinstige Ausflihrungsform des Verfahrens
ist gegeben durch die Verwendung von Anlagerungspro-
dukten der 1-Buten-2,3,4-tricarbonsdure an hypophos-

' phorige Siure oder deren wasserl&sliche Salze.

Die L&sungen der. erfindungsgemdBen- S&uren bzw. Salze
werden auf einen pH-Wert von 4 bis 8, vorzugsweise 5
bis 6, eingestellt. Diese Einstellung kann mit Ammoniak
bzw. Essigsdure erfolgen. Fir den Ansatz der Ldsungen
ist es vorteilhaft, wenn vollentsalztes bzw. destillier-
tes oder - Kondenswasser verwendet wird.

Die Verdichtung mit den erfindungsmdBen L&sungen wird
bei Temperaturen zwischen 90°C und der Siedetempe;atur
durchgefiihrt. Im allgemeinen wird eine Temperatﬁr von
95 bis 100°C eingehalten. Die Verdichtungszeit h&lt
sich hierbei in dem iiblichen Rahmen und betrdgt etwa
1,5 bis 3,5 min/pm Schichtdicke der anodischen Oxid-
schicht. Den Verdichtungsldsungen k&nnen weiterhin
auch noch flir diese Zwecke an sich bekannte Zusdtze
wie Nickel- oder Kobaltacetat in kleinen Mengen zwi-
schen 0,0001 und 0,5 g/l zugesetzt werden. Durch das
neue Verfahren ist es m&glich, die Ausbildung von Sea-

lingbeldgen zu verhindern, ohne da8 die anodische Oxid-
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schicht beeintrichtigt oder die Qualitidt der Verdich-

tung herabgesetzt wird. Durch die besonderen Eigenschaf-

ten der verwendeten Wirkstpffe ist die Gefahr einer
ﬁﬁbéébSiéhEiétan séhadliéﬁen'Ubéfdosiérhh§1étéfk redu-

ziert. Eine Nachsplilung nach der Verdichtung oder ein

' Abspriihen, um irgendwelche Rlickstdnde von der Ober-

fldche zu entfernen, sind nicht erforderlich. Das Aus-
sehen der Oberfl&che Wird durch das erfindungsgemdBe
Verfahren nicht beeinfluBt; es bleiben die Effekte
&rhalten, wie Sie durch Vorbehandlung und Anodisation
erzielt wurden.

In den nachfolgenden Beispielen wurde die Bezeichnung
der Aiﬁmiﬁiumlegierungeh geméB DIM 1725 vorgenommen.
Die Qualitdt der Oxidschichten wurde durch den Schein-
leitwert oder y-Wert nach DIN 50 949 und durch den
Verlustfaktor d nach ISO/TC 79/SC2 (ALL-1) Dok.65 E
bestifmt. Weiterhin Wurde die “Glite” der’ Verdichtung
mittels des - Chromphosphorsduretests (Is0 3210)
gepriift.

Beispiel 1

Ein alkalisch énﬁfétﬁetés'ﬁnd'Qébéizﬁes Aluminiumblech
(Al 99,5) wurde nach der anodischen Oxidation im Gleich-
étrom-Schwefelséure-Verfahren (Schichtdicke 20 um) in
einer L&sung verdichtet, die in entionisiertem Wasser
0,01 g/l eines Umsetzungsproduktes von 2 Mol Malein-
sdure mit 1 Mol hypophosphoriger S&dure enthielt und

_ mit Ammoniak auf pH 5,8 eingestellt worden war.

Das Umsetzungsprodukt von 2 Mol Maleinsdure mit 1 Mol
hypophosphoriger S&ure wurde hergestellt, indem =zu
100 g Maleinsdure, geldst in 250 ml Wasser, 45 g Na-
triumhypophosphitmonohydrat gegeben wurde. Das Reak-
tionsgemisch wurde auf 60°C erwdrmt und wdhrend 4
Stunden in kleinen Portionen 8 g Ammoniumpersulfat
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geldst in Wasser zutropfen 1lassen. Das Reaktionsge-
misch wurde fiir 2 weitere Stunden auf 60°C gehalten.
Die so erhaltene LOsung wurde ohne Isolierung des Um-
setzungsproduktes £iir--die 'Vérsuche verwendet, wobei

sich der Aktivsubstanzgehalt aus den eingesetzten Roh-
stoffen ergab.

Die Verdichtung des anodisierten Aluminiums wurde wdh-

rend 60 min. bei 98°C durchgefithrt. Danach zeigten die

Bleche. keinen .Sealingbelag. Die  Schichtdicke .betrug
unverdndert 20 ugm. Der dielektrische Verlustfaktor
betrug 0,42, und der Scheinleitwert war von iber 400

auf 12,5 pS abgefallen. Im Chromphosphors@uretest wurde

ein Gewichtsverlust von 12,9 mg/dn}2 gefunden.

Praktisch identische Ergebnisse wurden nach entspre-

‘chender pH—Einstéllung_mit Essigsdure erhalten, wenn

man von den dguivalenten Mengen der Natrium-, Kalium-,
Ammonium-, Magnesium-, Calcium=-, Tetramethylammonium-
oder Alkanolaminsalzen des Umsetzungsproduktes von 2
Mol MaleinsZure mit 1 Mol hypophosphoriger Sdure aus-
ging.

Beispiel 2

Alkalisch entfettete und gebeizte Profile aus der Le-
gierung AlMgSi 0,5 wurden nach dem Gleichstrom-
Schwefelsdure-Oxalsdure-Verfahren anodisch oxidiert
(Schichtdicke 19 pm) und in einem éinnhaltigen Farbe-
elektrolyten elektrolytisch bronze eingefdrbt. Die
Profile wurden darauf wdhrend einer 3 min./pm Schicht-
dicke entsprechenden Zeit bei 98°C in einer auf pH 6,0
eingestellten L8sung verdichtet, die in entionisiertem
Wasser 0,001 g/l eines Umsetzun§sproduktes von hypo-
phosphoriger Sdure mit 8 Mol Acrylsdure erhalten worden
war.
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Das Umsetzungsprodukt von Acrylséﬁre mit hypophosphori-

ger Sdure wurde wie folgt hergestellt:

Die Suspension von 100 g 50%iger hypophosphoriger
Sdure, . 40. g Acrylsdure, .4 g Benzoylperoxid mit einem
Gehalt von 25 % Wasser und 300 ml Wasser wurde unter
Rihren vorsichtig auf 95 - 98°C erwdrmt. Die ein-
setzende exotherme Reaktion wurde ohne weitere zu-
sdtzliche Erwdrmung durch Zugabe von 340 g Acrylsdure
wdhrend 45 min. in Gang gehalten. Nach vollstdndiger
Zugabe und Nachlassen_der .exothermen Reaktion wurde
die Mischung 3 Stunden bei 95 - 100°C geriihrt. Die so

‘erhaltene viskose LO8sung, die rechnerisch 430 g Aktiv-

substanz enthielt, wurde flir die Versuche verwendet.

. Nach der wie oben beschrieben durchgefiihrten Verdich-

tung zeigten die Profile keinen Sealingbelag oder son-
stige sichtbare Ablagerungen auf der Oberfléche. Die
Schichtdicke betrug nach wie vor .19 um.:Der. Schein-
leitwert war von Uber 400 auf 17 uS abgesunken. Der
dielektrische Verlustfaktor betrug 0,45. Im Chrom-
phosphorséure-Test wurde ein Gewichtsverlust von 9,3
mg/dm2 gefunden.

Die. gleichen Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Um-

setzungsprodukt von Acrylsdure mit hypophosphoriger
Sdure im Molverhdltnis 4 : 1 oder &dquivalente Mengen

seines Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Magnesium-,

Kalzium~, Tetramethylammonium- oder Alkanolaminsalzes

nach entsprechender pH-Einstellung eingesetzt wurden.

Beispiei 3

Nach dem {iblichen Verfahren entfettete und gebeizte
Profile aus der Legierung AllgSi 0,5 wurden nach dem
Gleichstrom-Schwefelsidure-Verfahren anodisch oxidiert
(Schichtdicke 18 - 21 pm). Diese wurden bei einem pH-
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Wert von 5,8 (eingestellt mit Ammoniak bzw. Essig-
sdure) in LOsungen, welche die in der Tabelle aufge-
fihrten Umsetzungsprodukte von hypophosphoriger S&ure
mit -Itaconsdure, -Citraconsdure - bzw. ‘1-Buten-2,3,4-
tricarbonsiure - hergestellt nach dem in Beispiel 1
genannten Verfahren - in den angegebenen Mengen ent-
hielten, bei 97 - 100°C 60 min. verdichtet.

In der Tabelle sind die belagsverhindernde Wirkung und
der EinfluB der Substanzen ‘anf die Schichtqualitit,
ausgedriickt nach den Ergebnissen der Scheinleitwert-
messung des dielektrischen Verlustfaktors und des Ge-
wichtsverlustes im Chrom-Phosphors&ure-Test, zusammen-
gestellt. Beli der Verwendung der erfindungsgemdBen
Verbindungen in entsprechenden Konzentrationen wird
der Sealingbelag verhindert und die Schichtqualitét
Aicht beeintrichtigt. In die Tabelle wurden Vergleichs

versuche mit Cyclohexanhexacarbonsdure und Phosphonobu-
tan-2,3,4-tricarbonsdure aufgenommen, die zeigen, daB

bei den Vergleichssubstanzen zwar der Sealingbelag

verhindert wird, Jjedoch bereits bei den ho&heren

Konzentrationen eine starke Schichtschddigung

eintritt.

- .
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Verfahren zuin Verdichten von anodisch erzeugten Oxid-

‘schichten  auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen

durch Behandlung mit wé&Brigen LOsungen mit einem

'pH-Wert von 4 bis 8 bei Temperaturen zwischen 90°C und

der Siedetemperatur,

das dadurch gekennzeichnet ist,

daB man die Verdichtung mit L&sungen durchfihrt, die
09,0005 bis 0,5 g/1 Phosphinocarbonsduren, die bei der

Umsetzung von hypophosphoriger S&ure mit ungesdttigten
'ﬁéno— oder polyfunktionellen Carbonsduren der allge-

meinen Formel I

in der

R1 Wasserstoff oder einen der Reste -CH

-C,H -C,H

3777 49
-~-COOH, —CHZ—COOH,
sowie

R
-C 2H5 , —CO0H,

0 R3 und R4 Wasserstoff oder einen der Reste -~-CH

37 2757

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

2 2

3,

-COOH, -CH,-CH,-COQOH, bedeuten

2 2

und wobel mindestens einer der Reste R, bis R, eine

COOH-Gruppe darstellt oder enthédlt,
im Molverhdltnis 1

1 4

1 bis 1 : 8 gebildet werden,

oder deren wasserl®sliche Salze enthalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man die Verdichtung mit L&sungen durchfiihrt, die

Phosphinocarbonsduren, die bei der Umsetzung von 1 Mol

hypophosphoriger S&ure mit 2 bis 8 Mol Acrylsdure ge-
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bildet werden, oder deren wasserldsliche Salze ent-
halten.

3. Verfahren nach Anspruch ‘1, ‘dadurch gekennzeichnet,
daB man die Verdichtung mit L&sungen durchfihrt, die
Phosphinocarbonsduren, die bei der Umsetzung von 1 Mol
hypophosphoriger Sdure mit 1 bis 2 Mol Maleinsdure
gebildet werden, oder deren wasserlSsliche Salze ent-
halten.
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4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Verdichtung mit LOsungen durchfihrt, die
Phosphinocarbonsduren, die bei der Umsetzung von 1 Mol
hypophosphoriger Sdure mit 1 bis 2 Mol Itaconsdure
gebildet werden, oder deren wasserl8sliche Salze ent-
halten. ' ‘ o

5. Verfahren nach Anspruch-1, dadurch gekennzeichnet;
daB man die Verdichtung mit L&sungen durchfiihrt, die
Phosphinocarbonsduren, die bei der Umsetzung von 1 Mol
hypophosphoriger Sdure mit 1 bis 2 Mol Citraconsdure

gebildet werden, oder deren wasserldsliche Salze ent-

" halten. T

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man die Verdichtung mit LOsungen durchfiihrt, die
Phosphinocarbonsduren, die bei der Umsetzung von 1 Mol
hypophosphoriger Sdure mit 1 bis 2 Mol 1-Buten-2,3,4-
tricarbonsdure gebildet werden, oder deren wasser-
16sliche Salze enthalten.

7 .Verfahren nach Ansprﬁchen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der pH-Wert bei 5 bis 6 liegt. '
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