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Bei  einem  Verfahren  zur  Behandlung  von  Aluminiumober- 
flächen  in  zwei  aufeinanderfolgenden  Stufen  erfolgt  zur  Verbes- 
serung  der  Schichtqualität  ein  Kontakt  mit  zunächst  einer  wässri- 
gen,  sauren  Lösung,  die 
a)  Hafnium-,  Zirkon-  und/oder  Titanionen,  vorzugsweise  4  bis 

100 ppm, 
b)  Phosphationen,  vorzugsweise  10  bis  200  ppm, 
c)  Fluoridionen,  vorzugsweise  4  bis  100  ppm, 
d)  lösliche  Tanninverbindung,  vorzugsweise  25  bis  500  ppm, 
e)  Komplexverbindung 

enthält, 
und  anschliessend  mit  einer  Lösung,  die  eine  Verbin- 

dung  der  allgemeinen  Formel 

und/oder  Salze  hiervon  enthält.  In  der  Formel  bedeuten 
R1  bis  R3  Wasserstoff  oder  eine  Alkylgruppe  mit  1  bis  5 

Kohlenstoffatomen 
Y  Wasserstoff,  Z,  CR4R5OR6,  CH2Cl,  oder  eine  Alkyl-  oder 

Arylgruppe  mit  1  bis  18  Kohlenstoffatomen 

R4  bis  R,o  Wasserstoff,  Alkyl-,  Aryl-,  Hydroxyalkyl-,  Amino- 
alkyl-,  Mercaptoalkyl-  oder  Phosphoalkyl-Gruppen  mit  Kohlen- 
wasserstoffketten  bis  zu  einer  Länge,  bei  der  die  Verbindung 
nicht  mehr  löslich  oder  dispergierbar  ist, 

und 
n2  bis  zu  einer  Zahl,  bei  der  die  Verbindung  nicht  mehr 

löslich  oder  dispergierbar  ist. 



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   z u r   B e h a n d l u n g   v o n  
A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   in  zwei   a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n   S t u f e n  

s o w i e   d i e   A n w e n d u n g   d i e s e s   V e r f a h r e n s   z u r   V o r b e h a n d l u n g   v o r  
d e r   a n s c h l i e ß e n d e n   L a c k i e r u n g .  

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

gen  R i c h t w e r t e   von  u m w e l t s c h ä d i g e n d e n   S u b s t a n z e n   b e i   d e r  

Z u f ü h r u n g   zu  A b f a l l s y s t e m e n   v e r b u n d e n   s i n d ,   g e b e n   zu  e i n e m  

A u s t a u s c h   d e r   h e r k ö m m l i c h e n ,   Chrom  und  P h o s p h a t   e n t h a l t e n d e n  

M i t t e l   z u r   B e h a n d l u n g   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   d u r c h   c h r o m f r e i e  

Ü b e r z u g s m i t t e l   V e r a n l a s s u n g .   E in   d e r a r t i g e s   Ü b e r z u g s m i t t e l  

i s t   in  d e r   U S  -   A  -   4  338  140  b e s c h r i e b e n .   Zur  V e r b e s s e r u n g  

d e s   K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d e s   von  M e t a l l e n ,   i n s b e s o n d e r e   v o n  

E i s e n ,   Z ink   und  A l u m i n i u m ,   s i n d   d o r t   L ö s u n g e n   o f f e n b a r t ,   d i e  

g e l ö s t e s   H a f n i u m   u n d / o d e r   Z i r k o n   s o w i e   F l u o r i d ,   v o r z u g s w e i s e  

a u c h   T a n n i n ,   und  g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   P h o s p h a t   e n t h a l t e n .  

A n d e r e   M i t t e l   z u r   B e h a n d l u n g   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,   d i e   v e r -  

d ü n n t e   L ö s u n g e n   von  P o l y - A l k e n y l p h e n o l ,   S a l z e   o d e r   D e r i v a t e  

h i e r v o n   d a r s t e l l e n ,   s i n d   in  d e r   U S  -   A  -   4  457  790  g e n a n n t .  

Die  an  d e r a r t i g e   Ü b e r z ü g e   g e s t e l l t e n   Q u a l i t ä t s a n f o r d e r u n g e n  

s i n d   v i e l f ä l t i g   und  v a r i i e r e n   in  i h r e r   R a n g f o l g e   mi t   d e m  

E n d v e r b r a u c h ,   dem  das   mi t   de r   S c h u t z s c h i c h t   v e r s e h e n e   W e r k -  

s t ü c k   z u g e f ü h r t   w i r d .   Von  b e s o n d e r e r   B e d e u t u n g   s i n d :  



1 . )   H a f t u n g   des   Ü b e r z u g e s   a u f   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e  

2 . )   H a f t u n g   d e r   n a c h f o l g e n d   a u f g e b r a c h t e n   E n d b e s c h i c h -  

t u n g ,   z . B .   von  F a r b e ,   Lack   und  d e r g l .  

3 . )   K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d   des   ü b e r z o g e n e n ,   a b e r   n i c h t  

e n d b e s c h i c h t e t e n   W e r k s t ü c k e s  

4 . )   K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d   des   e n d b e s c h i c h t e t e n   W e r k -  

s t ü c k e s  

5 . )   F a r b e   bzw.   F a r b l o s i g k e i t   des   e r z e u g t e n   Ü b e r z u g e s  

6 . )   G l e i c h m ä ß i g k e i t   des   Ü b e r z u g e s  

7 . )   S c h i c h t d i c k e   des   Ü b e r z u g e s   im  H i n b l i c k   a u f   d i e   g e -  
s t e l l t e n   M i n d e s t a n f o r d e r u n g e n  

8 . )   V e r f o r m b a r k e i t   des   mi t   dem  Ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   W e r k -  

s t ü c k e s  

9 . )   V e r ä n d e r u n g   des   A u s s e h e n s   d e r   m e t a l l i s c h e n   O b e r f l ä c h e  

Mit   den   b i s h e r   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   g e l i n g t   es  z w a r ,   e i n z e l n e  

d e r   g e f o r d e r t e n   Q u a l i t ä t s a n s p r ü c h e   zu  e r f ü l l e n ,   j e d o c h   s i n d  

d a f ü r   d i e   E r g e b n i s s e   h i n s i c h t l i c h   d e r   a n d e r e n   Q u a l i t ä t s a n -  

f o r d e r u n g e n   h ä u f i g   u n z u f r i e d e n s t e l l e n d .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n   V e r f a h r e n   zu r   B e h a n d l u n g  

von  A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,   m i t   d e s s e n   H i l f e  

Ü b e r z ü g e   mi t   h e r v o r r a g e n d e m   K o r r o s i o n s s c h u t z   und  H a f t v e r m ö g e n  
f ü r   F a r b e ,   Lack   und  d e r g l .   e r h a l t e n   w e r d e n ,   d i e   zudem  a u c h  
d i e   w e i t e r e n   v o r g e n a n n t e n   A n f o r d e r u n g e n   w e i t e s t g e h e n d   e r f ü l -  

l e n .  



Die  A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t ,   i ndem  das   V e r f a h r e n   d e r   e i n g a n g s  

g e n a n n t e n   A r t   e n t s p r e c h e n d   d e r   E r f i n d u n g   d e r a r t   a u s g e s t a l t e t  

w i r d ,   daß  man  d i e   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e   z u n ä c h s t   mi t   e i n e r  

w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d i e   w i r k s a m e  

Mengen  v o n  

a)  g e l ö s t e n   M e t a l l e n   m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r   E l e m e n t e  

H a f n i u m ,   Z i r k o n   o d e r   T i t a n ,  

b)  P h o s p h a t i o n e n  

c)  F l u o r i d i o n e n  

d)  l ö s l i c h e r   T a n n i n v e r b i n d u n g  

e)  K o m p l e x v e r b i n d u n g  

e n t h ä l t ,  

und  a n s c h l i e ß e n d   mi t   e i n e r   L ö s u n g   n a c h b e h a n d e l t ,   d i e   e i n e  

w i r k s a m e   Menge  e i n e r   l ö s l i c h e n   o d e r   d i s p e r g i e r b a r e n   V e r -  

b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

u n d / o d e r   S a l z e   h i e r v o n   e n t h ä l t ,   wobe i   b e d e u t e n :  

R1  b i s   R3  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   A l k y l g r u p p e  

mi t   1  b i s   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n  



Y  W a s s e r s t o f f ,   Z,  CR4R5OR6,  CH2Cl,   o d e r  

e i n e   A l k y l -   o d e r   A r y l g r u p p e   mi t   1  b i s   1 8  

K o h l e n s t o f f a t o m e n  

R4  b i s   R10  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l - ,   A r y l - ,   H y d r o x y -  

a l k y l - ,   A m i n o a l k y l - ,   M e r c a p t o a l k y l -  
o d e r   P h o s p h o a l k y l - G r u p p e n   m i t   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f k e t t e n   b i s   zu  e i n e r  

L ä n g e ,   b e i   d e r   d i e   V e r b i n d u n g   n i c h t  

mehr  l ö s l i c h   o d e r   d i s p e r g i e r b a r   i s t ,  

u n d  

n  2  b i s   zu  e i n e r   Z a h l ,   b e i   d e r   d i e   V e r b i n d u n g   n i c h t  

mehr  l ö s l i c h   o d e r   d i s p e r g i e r b a r   i s t .  

Die  Z i r k o n i o n e n   k ö n n e n   in  das   Bad  in  Form  j e d e r   Z i r k o n v e r b i n -  

d u n g ,   d i e   in   w ä ß r i g e r ,   s a u r e r   L ö s u n g   l ö s l i c h   i s t   und  k e i n e  

n a c h t e i l i g e n   K o m p o n e n t e n   in   das   Bad  e i n b r i n g t ,   e i n g e f ü h r t  

w e r d e n .   B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   l ö s l i c h e   Z i r k o n v e r b i n d u n g e n  

s i n d   F l u o z i r k o n s ä u r e ,   Ammonium  o d e r   A l k a l i s a l z e   h i e r v o n ,  

Z i r k o n f l u o r i d ,   Z i r k o n n i t r a t ,   Z i r k o n s u l f a t   und  d e r g l .   D i e  

V e r w e n d u n g   von  A l k a l i f l u o z i r k o n a t   b e i s p i e l s w e i s e   von  K a l i u m -  

f l u o r o z i r k o n a t   ( K 2 Z r F 6 )   w i r d   ü b l i c h e r w e i s e   b e v o r z u g t ,   d a  

h i e r d u r c h   g l e i c h z e i t i g   Z i r k o n i o n e n   und  F l u o r i d i o n e n   in  d a s  

B  1  e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   Die  K o n z e n t r a t i o n   d e r   Z i r k o n i o n e n  

k a n n   in  e i n e m   b r e i t e n   B e r e i c h   von  e twa   1  ppm  b i s   e t w a  

5000  ppm  und  mehr  s c h w a n k e n ,   wobe i   Mengen ,   d i e   z w i s c h e n   4  p p m  
und  100  ppm  l i e g e n ,   b e v o r z u g t   s i n d .   E i n e   b e s o n d e r s   z u f r i e d e n -  

s t e l l e n d e   K o n z e n t r a t i o n   l i e g t   b e i   c a .   50  p p m .  



Die  Q u e l l e   f ü r   H a f n i u m   kann   e b e n f a l l s   j e d e   H a f n i u m v e r b i n d u n g  

s e i n ,   d i e   im  w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   Medium  l ö s l i c h   i s t   und  k e i n e  

d i e   L ö s u n g   n a c h t e i l i g   b e e i n t r ä c h t i g e n d e n   B e s t a n d t e i l e   e i n -  

b r i n g t .   B e i s p i e l e   f ü r   e r h ä l t l i c h e   H a f n i u m v e r b i n d u n g e n   s i n d   i m  

H a n d b o o k   of  C h e m i s t r y   and  P h y s i c s ,   55.  A u s g a b e ,   CRC  P r e s s ,  

I n c . ,   C l e v e l a n d ,   Ohio   ( 1 9 7 4 )   b e s c h r i e b e n .   B e v o r z u g t e   H a f n i u m -  

v e r b i n d u n g e n   s i n d   H a f n i u m o x i d   und  S ä u r e n   o d e r   S a l z e ,   w i e  

H a f n i u m -   o d e r   H a f n y l n i t r a t ,   bzw.   - f l u o r i d   o d e r   - c h l o r i d .   D i e  

H a f n i u m v e r b i n d u n g   s o l l t e   in  e i n e r   s o l c h e n   Menge  e i n g e b r a c h t  

w e r d e n ,   daß  d i e   K o n z e n t r a t i o n   an  H a f n i u m i o n e n   z w i s c h e n   e t w a  

1  ppm  und  e twa   5000  ppm  b e t r ä g t .   B e v o r z u g t   i s t   e i n e   K o n z e n -  

t r a t i o n   an  H a t  i u m i o n e n   im  B e r e i c h   von  4  b i s   100  ppm,  i n s b e -  

s o n d e r e   um  e twa   50  p p m .  

Auch  a l s   Q u e l l e   f ü r   T i t a n   k a n n   j e d e   V e r b i n d u n g ,   d i e   in  w ä ß -  

r i g e m ,   s a u r e m   Medium  l ö s l i c h   i s t   und  k e i n e   n a c h t e i l i g   b e e i n -  

f l u s s e n d e n   B e s t a n d t e i l e   e i n b r i n g t ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .   B e i -  

s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   T i t a n v e r b i n d u n g e n   s i n d   H e x a f l u o r o t i t a n -  

s ä u r e ,   T i t a n -   o d e r   T i t a n y l s u l f a t   und  Ammonium-  o d e r   A l k a l i -  

s a l z e   von  H a l o g e n o t i t a n a t e n ,   wie  K a l i u m f l u o r o t i t a n a t .   S a l z e ,  

d i e   s o w o h l   T i t a n   und  F l u o r i d   e n t h a l t e n ,   s i n d   ü b l i c h e r w e i s e  

b e v o r z u g t ,   da  s i e   g l e i c h z e i t i g   zwei   d e r   e r f o r d e r l i c h e n  

B a d k o m p o n e n t e n   in  das   Bad  e i n b r i n g e n .   Die  K o n z e n t r a t i o n   a n  

T i t a n i o n e n   k a n n   e b e n f a l l s   im  B e r e i c h   von  1  b i s   5000  p p m  

s c h w a n k e n ,   wobe i   K o n z e n t r a t i o n e n   im  B e r e i c h   von  4  b i s   100  p p m  
i n s b e s o n d e r e   um  c a .   50  ppm  b e v o r z u g t   s i n d .  

Die  B e h a n d l u n g s l ö s u n g   k a n n   nu r   H a f n i u m i o n e n   o d e r   nu r   Z i r k o n -  

i o n e n   o d e r   nur   T i t a n i o n e n ,   a b e r   a u c h   M i s c h u n g e n   h i e r v o n   e n t -  

h a l t e n .   Wenn  M i s c h u n g e n   de r   g e n a n n t e n   M e t a l l i o n e n   v e r w e n d e t  

w e r d e n ,   s o l l t e   d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   M i s c h u n g   i n n e r h a l b   d e s  

v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   B e r e i c h e s ,   d . h .   i n n e r h a l b   des   B e r e i c h s  

von  1  b i s   5000  ppm,  v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   von  4  b i s   100  ppm 

l i e g e n .  



Gemäß  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r f i n d u n g   e n t h ä l t  

d i e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   Z i r k o n i o n e n   o d e r   ü b e r w i e g e n d   Z i r k o n -  

i o n e n .  

Die   F l u o r i d i o n e n   k ö n n e n   in  d i e   L ö s u n g   in  Form  e i n f a c h e r   o d e r  

k o m p l e x e r   F l u o r i d v e r b i n d u n g e n ,   wie  in  Form  von  F l u o r w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e ,   o d e r   in  Form  von  e i n f a c h e n   o d e r   B i f l u o r i d s a l z e n  

von  A l k a l i m e t a l l   o d e r   Ammonium  o d e r   a l s   k o m p l e x e   F l u o r i d s ä u r e  

bzw.   S a l z e   m i t   Bor ,   S i l i z i u m ,   T i t a n ,   Z i r k o n   und  d e r g l .   a l s  

Z e n t r a l i o n   e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   Die  F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   k a n n  

e t w a   1  ppm  b i s   e twa   6000  ppm  o d e r   mehr   b e t r a g e n ,   w o b e i   M e n g e n  
im  B e r e i c h   von  4  b i s   e twa   100  ppm  b e v o r z u g t   s i n d .   E i n e   b e s o n -  

d e r s   h e r a u s r a g e n d e   F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   l i e g t   b e i   e t w a  

60  ppm.  Die  F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   w i r d   v o r z u g s w e i s e   in   B e z i e -  

h u n g   z u r   Menge  d e r   H a f n i u m - ,   Z i r k o n i u m -   u n d / o d e r   F l u o r i d i o n e n  

g e s e t z t .   V o r z u g s w e i s e   b e t r ä g t   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  

F l u o r i d   zu  Z i r k o n   w e n i g s t e n s   1 , 2 5  :   1,  von  F l u o r i d   zu  H a f n i u m  

w e n i g s t e n s   0 , 6 4  :   1.  Die  m a x i m a l e   F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   i s t  

von  e i n e r   d e r a r t i g e n   K o n z e n t r a t i o n   b e g r e n z t ,   b e i   d e r   e i n  

b e r e i t s   e r h e b l i c h e s   Ä t z e n   d e r   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e   a u f t r i t t .  

Die  m a x i m a l e   F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   i s t   d a r ü b e r   h i n a u s   von  d e r  

A r t   d e r   zu  b e h a n d e l n d e n   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n ,   a b e r   a u c h   v o n  

d e r   T e m p e r a t u r   des   B e h a n d l u n g s b a d e s   und  d e r   D a u e r   de r   B e h a n d -  

l u n g   a b h ä n g i g .  

Wie  b e r e i t s   v o r s t e h e n d   a u s g e f ü h r t ,   w i r d   d i e   F l u o r i d k o n z e n -  

t r a t i o n   im  B e h a n d l u n g s b a d   im  V e r h ä l t n i s   zu r   K o n z e n t r a t i o n   v o n  
H a f n i u m   u n d / o d e r   Z i r k o n   u n d / o d e r   T i t a n   k o n t r o l l i e r t ,   so  d a ß  

e i n   s t ö c h i o m e t r i s c h e s   V e r h ä l t n i s   von  w e n i g s t e n s   6  Mol  F l u o r i d  

p r o   Mol  d e r   M e t a l l i o n e n   v o r h a n d e n   i s t .   Die  K o n z e n t r a t i o n   a n  
f r e i e m   F l u o r i d   im  Bad  w i r d   ü b l i c h e r w e i s e   d u r c h   e i n e   s p e z i -  

f i s c h e   F l u o r i d i o n e n e l e k t r o d e   in  M i l l i v o l t - E i n h e i t e n   g e m e s s e n .  
S i e   s c h w a n k t   im  a l l g e m e i n e n   in  A b h ä n g i g k e i t   von  d e r   s p e z i e l -  

l e n   B a d z u s a m m e n s e t z u n g   und  d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e r   B a d b e s t a n d -  



t e i l e   s o w i e   vom  p H - W e r t   des   B a d e s .   Für   j e d e s   s p e z i e l l e   B a d  

b e i   im  w e s e n t l i c h e n   k o n s t a n t e m   p H - W e r t   b e s t e h t   e i n e   R e l a t i o n  

z w i s c h e n   d e r   M i l l i v o l t - A n z e i g e   und  dem  G e h a l t   an  f r e i e m  

F l u o r i d ,   d i e   f ü r   e i n e   z u f r i e d e n s t e l l e n d e   A r b e i t s w e i s e   d e s  

B a d e s   v e r a n t w o r t l i c h   i s t .   Die  M i l l i v o l t - A n z e i g e   s t e l l t   m i t h i n  

e i n   e i n f a c h e s   K o n t r o l l s y s t e m   f ü r   d i e   A r b e i t s w e i s e   des   B a d e s  

d a r .   Die  j e w e i l s   e r f o r d e r l i c h e   M i l l i v o l t - A n z e i g e   k a n n   f ü r  

j e d e s   b e l i e b i g e   Bad  d u r c h   e i n f a c h e   U n t e r s u c h u n g e n   h i n -  

s i c h t l i c h   des   g e w ü n s c h t e n   E r g e b n i s s e s   f e s t g e s t e l l t   w e r d e n .  

Es  i s t   z w e c k m ä ß i g ,   im  P h o s p h a t i e r b a d   F l u o b o r s ä u r e   in  d e n  

F ä l l e n   e i n z u s e t z e n ,   in  d e n e n   e i n   R e s e r v o i r   f ü r   f r e i e   F l u o r i d -  

i o n e n   e r w ü n s c h t   i s t ,   so  daß  d i e   F l u o r i d i o n e n ,   d i e   z u r  

K o m p l e x b i l d u n g   von  A l u m i n i u m   g e b r a u c h t   w e r d e n ,   s t ä n d i g   n a c h -  

g e b i l d e t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Z u s ä t z l i c h   zu  H a f n i u m   u n d / o d e r   Z i r k o n   u n d / o d e r   T i t a n   s o w i e  

F l u o r i d i o n e n   e n t h ä l t   das   Bad  l ö s l i c h e s ,   p f l a n z l i c h e s   T a n n i n .  

Bei  T a n n i n e n   h a n d e l t   es  s i c h   um  e i n e   G r u p p e   von  l ö s l i c h e n ,  

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

ü b e r   das   P f l a n z e n r e i c h   v e r t e i l t   s i n d .   A l l e   T a n n i n e x t r a k t e  

e n t h a l t e n   M i s c h u n g e n   von  p o l y p h e n o l i s c h e n   S u b s t a n z e n   und  s i n d  

n o r m a l e r w e i s e   an  b e s t i m m t e   Z u c k e r   g e b u n d e n   ( ü b e r   T a n n i n e  

s i e h e   E n c y c l o p e d i a   of  C h e m i c a l   T e c h n o l o g y ,   2nd  E d i t i o n ,  

K i r k - O t h m e r ;   XII   ( 1 9 7 6 ) ,   S e i t e n   3 0 3 - 3 4 1   und  The  C h e m i s t r y   a n d  

T e c h n o l o g y   of  L e a t h e r ,   R e i n h o l d   P u b l i s h i n g   C o r p o r a t i o n ,   New 

Y o r k ,   S e i t e n   9 8 - 2 2 0   ( 1 9 5 8 ) .  

T a n n i n e   w e r d e n   ü b l i c h e r w e i s e   a l s   p o l y p h e n o l i s c h e   V e r b i n d u n g e n  

c h a r a k t e r i s i e r t ,   d i e   M o l e k u l a r g e w i c h t e   von  e twa   400  b i s   e t w a  

3000  a u f w e i s e n .   S i e   k ö n n e n   s o g e n a n n t e   h y d r o l y s i e r b a r e   o d e r  

k o n d e n s i e r t e   T a n n i n e   s e i n ,   je  n a c h   dem,  ob  das   P r o d u k t   d e r  

H y d r o l y s e   in  s i e d e n d e r   M i n e r a l s ä u r e   l ö s l i c h   o d e r   u n l ö s l i c h  

i s t .   H ä u f i g   w e r d e n   T a n n i n e x t r a k t e   g e m i s c h t   und  e n t h a l t e n  



s o w o h l   h y d r o l y s i e r b a r e   a l s   a u c h   k o n d e n s i e r t e   F o r m e n .   Es  g i b t  

n i c h t   zwei   T a n n i n e x t r a k t e ,   d i e   v o l l k o m m e n   g l e i c h   s i n d .   D i e  

H a u p t q u e l l e n   f ü r   T a n n i n e x t r a k t e   s i n d   R i n d e   bzw.   B o r k e   v o n  

F l e c h t e n ,   M a n g r o v e n ,   E i c h e n ,   E u k a l y p t u s ,   H a m l o k t a n n e n ,  

F i c h t e n ,   L ä r c h e n   und  W e i d e n .   Auch  b e s t i m m t e   H ö l z e r ,   wie  d i e  

von  Q u e b r a c h o ,   K a s t a n i e   und  E i c h e ,   s o w i e   F r ü c h t e ,   B l ä t t e r   u n d  

W u r z e l n   e n t h a l t e n   T a n n i n .  

Der  v o r s t e h e n d   v e r w e n d e t e   B e g r i f f   p f l a n z l i c h e s   T a n n i n   i s t  

a n g e w e n d e t ,   um  e i n e n   U n t e r s c h i e d   zu  o r g a n i s c h e n   T a n n i n e n ,   w i e  

v o r s t e h e n d   e r w ä h n t ,   zu  s c h a f f e n   g e g e n ü b e r   m i n e r a l i s c h e n  

T a n n i n m a t e r i a l i e n ,   z . B .   s o l c h e n ,   d i e   Chrom,   Z i r k o n   u . ä .  

e n t h a l t e n .   Sowoh l   h y d r o l y s i e r b a r e   a l s   a u c h   k o n d e n s i e r t e   u n d  

g e m i s c h t e   A r t e n   von  p f l a n z l i c h e m   T a n n i n   k ö n n e n   i n n e r h a l b   d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   a n g e w e n d e t   w e r d e n .  

Das  p f l a n z l i c h e   T a n n i n   i s t   ü b l i c h e r w e i s e   in  e i n e r   Menge  v o n  

w e n i g s t e n s   1  ppm,  v o r z u g s w e i s e   in  e i n e r   Menge  von  w e n i g s t e n s  

25  ppm,  b i s   h i n a u f   zu r   L ö s l i c h k e i t s g r e n z e   im  P h o s p h a t i e r b a d  

e n t h a l t e n .   Die  o b e r e   K o n z e n t r a t i o n   l i e g t   v o r z u g s w e i s e   b e i  

500  ppm.  K o n z e n t r a t i o n e n   im  B e r e i c h   von  e t w a   70  ppm  s i n d  

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

Die   i n n e r h a l b   des   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 s   zum  E i n s a t z  

kommende  B e h a n d l u n g s l ö s u n g   muß  au f   e i n e n   p H - W e r t   im  s a u r e n  

B e r e i c h   e i n g e s t e l l t   w e r d e n .   Die  b e s t e n   E r g e b n i s s e   w e r d e n  

e r h a l t e n ,   wenn  d e r   p H - W e r t   k l e i n e r   a l s   5  und  v o r z u g s w e i s e  

w e n i g s t e n s   2  i s t .   S o f e r n   das   M e t a l l   d e r   K o m p o n e n t e   a)  H a f n i u m  

o d e r   ü b e r w i e g e n d   H a f n i u m   i s t ,   l i e g t   d e r   p H - W e r t   v o r z u g s w e i s e  

z w i s c h e n   2  und  3 , 5 .   I s t   das   M e t a l l   Z i r k o n   o d e r   ü b e r w i e g e n d  

Z i r k o n ,   so  s o l l t e   d e r   p H - W e r t   z w i s c h e n   e twa   3  und  4 , 5 ,   i n s b e -  

s o n d e r e   a b e r   z w i s c h e n   3 ,5   und  4  l i e g e n .   S o f e r n   a l s   M e t a l l  

T i t a n   o d e r   ü b e r w i e g e n d   T i t a n   e i n g e s e t z t   w i r d ,   s o l l t e   d e r  

p H - W e r t   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   e t w a   2 ,5   und  e t w a   4 , 0   l i e g e n .  



In  A b h ä n g i g k e i t   von  den  e i n g e s e t z t e n   A u s g a n g s s t o f f e n   h i n -  

s i c h t l i c h   de r   K o m p o n e n t e n   H a f n i u m   u n d / o d e r   Z i r k o n   u n d / o d e r  

T i t a n   s o w i e   F l u o r i d   k a n n   d e r   p H - W e r t   b e r e i t s   im  v o r g e n a n n t e n  
B e r e i c h   l i e g e n ,   o h n e   daß  es  w e i t e r e r   A n p a s s u n g e n   b e d a r f .   W e n n  

j e d o c h   e i n e   E i n s t e l l u n g   des   p H - W e r t e s   e r f o r d e r l i c h   i s t ,  

k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e r w e i s e   v e r w e n d e t e n   a n o r g a n i s c h e n   o d e r  

o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   zu r   E i n s t e l l u n g   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

H i e r b e i   h a n d e l t   es  s i c h   i n s b e s o n d e r e   um  M i n e r a l s ä u r e n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   F l u o r w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e ,   S a l p e t e r -  

s ä u r e   und  P h o s p h o r s ä u r e ,   bzw.   um  A l k a l i -   und  A m m o n h y d r o x i d e ,  

- c a r b o n a t e ,   - b i c a r b o n a t e ,   - o x i d e   o d e r   - s i l i k a t .  

Die   im  B e h a n d l u n g s b a d   e n t h a l t e n e n   P h o s p h a t i o n e n   s o l l t e n   i n  

e i n e r   Menge  von  10  b i s   e t w a   200  ppm,  i n s b e s o n d e r e   a b e r   i n  

e i n e r   Menge  von  25  b i s   75  ppm  v o r l i e g e n .   Der  B e r e i c h   von  4 5  

b i s   55  ppm  P h o s p h a t   i s t   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .   G e e i g n e t e  

Q u e l l e n   f ü r   P h o s p h a t i o n e n   s i n d   z . B .   P h o s p h o r s ä u r e   und  d i e  

z a h l r e i c h e n   N a t r i u m - ,   K a l i u m -   o d e r   A m m o n p h o s p h a t e .   D i e  

B e h a n d l u n g s l ö s u n g   kann   g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   P o l y p h o s p h o r s ä u r e ,  

wie  P y r o p h o s p h o r s ä u r e ,   T r i p o l y p h o s p h o r s ä u r e ,   H e x a m e t a p h o s -  

p h o r s ä u r e ,   o d e r   N a t r i u m -   und  K a l i u m s a l z e   h i e r v o n   e n t h a l t e n .  

Auch  i s t   e i n   G e h a l t   an  O r g a n o p h o s p h a t e n ,   wie  z . B .   P h y t i n -  

s ä u r e ,   an  N i t r o d i ä t h a n o l e t h y l e n s u l f o n s ä u r e ,   an  P h o s p h o n a t e n ,  
wie  von  2 - H y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l - l - s ä u r e ,   von  P h o s p h o n s ä u r e ,  

von  2 - E t h y l h e x y l s ä u r e   und  von  E t h a n - 1 - h y d r o x y - 1 , 1 - d i p h o s p h o n -  

s ä u r e ,   m ö g l i c h .  

Der  K o m p l e x b i l d n e r   des   B e h a n d l u n g s b a d e s   k a n n   k o n v e n t i o n e l l e r  

Ar t   s e i n ,   s o f e r n   er  mi t   den  a n d e r e n   B a d b e s t a n d t e i l e n   v e r t r ä g -  

l i c h   i s t .   B e i s p i e l e   g e e i g n e t e r   K o m p l e x b i l d n e r   s i n d   E t h y l e n -  

d i a m i n t e t r a e s s i g s ä u r e ,   A l k a l i g l u k o n a t e ,   A l k a l i t a r t r a t   u n d  

d e r g l .   Der  K o m p l e x b i l d n e r   w i r d   in  e i n e r   d e r a r t i g e n   M e n g e  

a n g e w e n d e t ,   daß  e i n e   s c h ä d l i c h e   A u s f ä l l u n g   von  A l u m i n i u m   i m  

B e h a n d l u n g s b a d   u n t e r d r ü c k t   w i r d .  



E i n e   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   B a d z u s a m m e n s e t z u n g   e n t h ä l t   Z i r k o n  

in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  e twa   50  ppm,  G e s a m t f l u o r i d   v o n  

e twa   180  ppm,  T a n n i n   von  e t w a   70  ppm  ( b e r e c h n e t   a l s   G e w i c h t s -  

ä q u i v a l e n t   zu  T a n n i n s ä u r e ) ,   P h o s p h a t i o n e n   von  e twa   50  ppm  u n d  

e i n e   w i r k s a m e   Menge  K o m p l e x b i l d n e r .  

A n d e r e   ü b l i c h e r w e i s e   v e r w e n d e t e   H i l f s m i t t e l   k ö n n e n   in  d a s  

B e h a n d l u n g s b a d   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n ,   um  d i e   S c h i c h t q u a l i t ä t  

zu  b e e i n f l u s s e n .   U n t e r   d i e s e n   w e i t e r e n   H i l f s m i t t e l n   b e f i n d e n  

s i c h   N i t r a t v e r b i n d u n g e n   und  V e r b i n d u n g e n ,   d i e   T i t a n   u n d  

L i t h i u m   e n t h a l t e n .   Der  G e h a l t   d e r a r t i g e r   H i l f s m i t t e l   i s t  

ü b l i c h e r w e i s e   g e r i n g .  

Die   b e i   D u r c h f ü h r u n g   des   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 s   zum 

E i n s a t z   kommenden   L ö s u n g e n   w e r d e n   ü b l i c h e r w e i s e   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  R a u m t e m p e r a t u r   b i s   zum  S i e d e p u n k t   de r   L ö s u n g ,  

v o r z u g s w e i s e   b e i   T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   von  3 7 , 8 ° C   b i s   c a .  

71°C  e i n g e s e t z t .   Die  B e h a n d l u n g s z e i t   k a n n   von  0 ,1   sec   b i s   z u  

10  min  b e t r a g e n ,   wobe i   2  sec   b i s   e twa   1  m i n   am  h ä u f i g s t e n  

s i n d .   Die  Ü b e r z u g s b i l d u n g   i s t   e i n e   F u n k t i o n   d e r   K o n z e n t r a t i o n  

d e r   L ö s u n g ,   d e r e n   T e m p e r a t u r   und  d e r   K o n t a k t z e i t .   B e i s p i e l s -  

w e i s e   kann   d i e   K o n t a k t z e i t   r e d u z i e r t   w e r d e n ,   wenn  d i e   T e m p e -  

r a t u r   u n d / o d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   e r h ö h t  

i s t .   J e d e   ü b l i c h e   V e r f a h r e n s w e i s e   zur   A u f b r i n g u n g   d e r   L ö s u n g  

a u f   d i e   M e t a l l f l ä c h e n   i s t   a n w e n d b a r ,   b e i s p i e l s w e i s e   S p r i t z e n ,  

R o l l e n a u f t r a g ,   T a u c h e n   o d e r   F l u t e n .   Die   u n t e r s c h i e d l i c h e n  

A r t e n   des   K o n t a k t e s   d e r   L ö s u n g   mi t   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   i n  

K o m b i n a t i o n   mi t   den  V a r i a b l e n   K o n z e n t r a t i o n   d e r   L ö s u n g ,  

B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   und  B e h a n d l u n g s d a u e r   s c h a f f e n   d i e  

M ö g l i c h k e i t ,   Ü b e r z u g s g e w i c h t e   von  0 , 0 2 1 5   b i s   0 , 5 3 8   g / m 2  

e n t s t e h e n   zu  l a s s e n .  

Nach  de r   B e h a n d l u n g   de r   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e   in  d e r   v o r s t e h e n d  

b e s c h r i e b e n e n   e r s t e n   S t u f e   e r f o l g t   ü b l i c h e r w e i s e   e i n e   W a s s e r -  



s p ü l u n g   und  dann   d i e   N a c h b e h a n d l u n g   mi t   e i n e r   L ö s u n g ,   wie  i n  

U S  -   A  -   4  457  790  b e s c h r i e b e n .  

V o r z u g s w e i s e   e n t h ä l t   d i e   L ö s u n g   zur   N a c h b e h a n d l u n g   e i n  

P o l y m e r   mi t   Z - G r u p p e n ,   wobe i   d i e   Z - G r u p p e n   in  i n s b e s o n d e r e  

v o r t e i l h a f t e r   W e i s e   e i n e n   A n t e i l   von  10  b i s   200 %  p r o  
M o n o m e r e i n h e i t   des   P o l y m e r s   a u s m a c h e n .   H i e r d u r c h   i s t  

W a s s e r l ö s l i c h k e i t   o d e r   W a s s e r d i s p e r g i e r b a r k e i t   in  d e r  

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

W ä h r e n d   in  d e r   P o l y m e r k e t t e   d e r   o b e n   g e n a n n t e n   F o r m e l   d i e  

A l k y l g r u p p e n   in  o r t h o - ,   m e t a -   o d e r   p a r a - S t e l l u n g   zu r   H y d r o -  

x y l g r u p p e   im  a r o m a t i s c h e n   R i n g   a n g e o r d n e t   s i n d ,   w e r d e n   b e i  

den  M o n o m e r e i n h e i t e n   d e r   o b e n   g e n a n n t e n   F o r m e l   v o r z u g s w e i s e  

s o l c h e   mi t   de r   A l k y l g r u p p e   in  d e r   p a r a -   u n d / o d e r   o r t h o - S t e l -  

l u n g   v e r w e n d e t .  

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

u n t e r s c h i e d l i c h e n   M o n o m e r e i n h e i t e n   j e w e i l s   d e r   o b e n   g e n a n n t e n  

F o r m e l   e n t h a l t e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k a n n   e i n e   P o l y m e r v e r b i n d u n g  

f o l g e n d e   F o r m u l i e r u n g   b e s i t z e n :  

D a b e i   h a t   Y  d i e   oben   a n g e g e b e n e   D e f i n i t i o n  -   a u s g e n o m m e n  
W a s s e r s t o f f  -   und  A),  B),   C)  und  D)  k ö n n e n   j e w e i l s   0  b i s   z u  

e i n e r   Z a h l   g e h e n ,   b e i   d e r   das   P o l y m e r   u n t e r   den  B e n u t z u n g s -  

b e d i n g u n g e n   n i c h t   mehr  l ö s l i c h   o d e r   d i s p e r g i e r b a r   i s t .  



Die  Summe  von  A),  B),   C)  und  D)  muß  w e n i g s t e n s   2  b e t r a g e n .  

S o f e r n   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   W a s s e r   v e r w e n d e t   w i r d ,   s o l l t e   z u d e m  

d i e   Z - G r u p p e   in  e i n e r   s o l c h e n   Menge  v o r h a n d e n   s e i n ,   daß  n a c h  

N e u t r a l i s a t i o n   mi t   e i n e r   S ä u r e   das   P o l y m e r   w a s s e r l ö s l i c h   o d e r  

- d i s p e r g i e r b a r   i s t .   Die  k o n k r e t e   Menge  von  Z - G r u p p e n ,   d i e  

zu r   W a s s e r l ö s l i c h k e i t   bzw.   - d i s p e r g i e r b a r k e i t   e r f o r d e r l i c h  

i s t ,   h ä n g t   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   des   P o l y m e r s ,   a b e r   a u c h   v o n  

d e r   B e s c h a f f e n h e i t   d e r   R4-  b i s   R l O - G r u p p e n   ab .   Im  a l l g e -  

m e i n e n   l ä ß t   s i c h   s a g e n ,   daß  d e r   A n t e i l   d e r   Z - G r u p p e   10  b i s  

200  %,  i n s b e s o n d e r e   50  b i s   150  %,  p r o   M o n o m e r e i n h e i t   b e t r a g e n  

s o l l t e .   G l e i c h e s   g i l t   f ü r   den  A n t e i l   g e g e b e n e n f a l l s   v o r h a n -  

d e n e r ,   von  Z  v e r s c h i e d e n e r   A m i n o g r u p p e n .  

Das  P o l y m e r   in  d e r   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   b a s i e r t   a u f   D e r i -  

v a t e n   von  P o l y a l k e n y l p h e n o l p o l y m e r e n .   B e i s p i e l e   von  P o l y -  

a l k e n y l p h e n o l e n   o d e r   s u b s t i t u i e r t e n   A l k e n y l p h e n o l e n   s i n d  

I s o p r o p e n y l p h e n o l ,   I s o b u t e n y l p h e n o l ,   D i m e t h y l v i n y l p h e n o l   u n d  

d e r g l .   G e e i g n e t e   D e r i v a t e   mi t   d e r   oben   g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   d i e   M a n n i c h r e a k t i o 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   kann   P o l y - 4 - v i n y l p h e n o l   m i t  

F o r m a l d e h y d   und  e i n e m   s e k u n d ä r e n   Amin  zu r   R e a k t i o n   g e b r a c h t  

w e r d e n ,   so  daß  e i n   mi t   o r g a n i s c h e n   o d e r   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e n  

n e u t r a l i s i e r b a r e s   P r o d u k t   e n t s t e h t ,   das   w a s s e r l ö s l i c h   o d e r  

d i s p e r g i e r b a r   i s t .  

Das  M o l e k u l a r g e w i c h t   de r   P o l y m e r v e r b i n d u n g e n   k a n n   dem  d e s  

D i m e r s ,   i n s b e s o n d e r e   a b e r   e i n e s   O l i g o m e r s   von  360  M o n o m e r -  

e i n h e i t e n   b i s   zu  e i n e m   H o c h p o l y m e r   von  30  000  E i n h e i t e n  

e n t s p r e c h e n .   Die  o b e r e   G r e n z e   i s t   d u r c h   d i e   m a n g e l n d e  

W a s s e r l ö s l i c h k e i t   o d e r   W a s s e r d i s p e r g i e r b a r k e i t   v o r g e g e b e n .  

Das  M o l e k u l a r g e w i c h t   des   P o l y m e r s   r e i c h t   e twa   b i s   200  0 0 0 ,  

M o l e k u l a r g e w i c h t e   im  B e r e i c h   von  700  b i s   e t w a   70  000  s i n d  

b e v o r z u g t .   In  de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   i s t   d e r   o b e r e   Wer t   f ü r   n  



im  a l l g e m e i n e n   850 .   Der  b e v o r z u g t e   Wer t   l i e g t   im  B e r e i c h   v o n  

10  b i s   300 .   Die  K o h l e n s t o f f k e t t e n l ä n g e   de r   S u b s t i t u e n t e n   R4 
b i s   R10  l i e g t   im  a l l g e m e i n e n   z w i s c h e n   1  und  18.   E i n e   K e t -  

t e n l ä n g e   von  1  b i s   12  i s t   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t .   Die  W e r t e  

f ü r   " n " ,   f ü r   d i e   K e t t e n l ä n g e   und  f ü r   d i e   " Z " - G r u p p e  

b e e i n f l u s s e n   s i c h   g e g e n s e i t i g   und  s i n d   d a h e r   in  g e e i g n e t e r  

W e i s e   a u s z u w ä h l e n ,   d a m i t   W a s s e r l ö s l i c h k e i t   u n d / o d e r   D i s p e r -  

g i e r b a r k e i t   g e g e b e n   s i n d .  

Das  P o l y m e r   d e r   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   i s t   in  o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l n ,   z . B .   i n  Ä t h a n o l ,   l ö s l i c h   und  k a n n   a l s  

o r g a n i s c h e   L ö s u n g   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e   e r f o l g t  

j e d o c h   d i e   A n w e n d u n g   d e r   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   in  Form  e i n e r  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   o d e r   D i s p e r s i o n .   Um  W a s s e r l ö s l i c h k e i t   o d e r  

- d i s p e r g i e r b a r k e i t   des   P o l y m e r s   zu  b e w i r k e n ,   k a n n   m i t t e l s  

e i n e r   o r g a n i s c h e n   o d e r   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e   d e r   Z - A n t e i l   d e s  

P o l y m e r s   n e u t r a l i s i e r t   w e r d e n .   G e e i g n e t e   S ä u r e n   h i e r f ü r   s i n d  

E s s i g s ä u r e ,   Z i t r o n e n s ä u r e ,   O x a l s ä u r e ,   A s c o r b i n s ä u r e ,   P h e n y l -  

p h o s p h o n s ä u r e ,   C h l o r m e t h y l p h o s p h o n s ä u r e ,   Mono- ,   D i -   und  T r i -  

c h l o r e s s i g s ä u r e ,   T r i f l u o r e s s i g s ä u r e ,   S a l p e t e r s ä u r e ,   P h o s p h o r -  

s ä u r e ,   F l u o r w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e ,   B o r s ä u r e ,   C h l o r -  

w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   H e x a f l u o r o k i e s e l s ä u r e ,   H e x a f l u o r o t i t a n -  

s ä u r e ,   H e x a f l u o r o z i r k o n s ä u r e   und  d e r g l .   D i e s e   S ä u r e n   k ö n n e n  

e i n z e l n   o d e r   in  K o m b i n a t i o n   m i t e i n a n d e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Nach  V e r d ü n n u n g   d e s   n e u t r a l i s i e r t e n   o d e r   t e i l w e i s e   n e u t r a l i -  

s i e r t e n   o d e r   a b e r   a u c h   mi t   ü b e r s c h ü s s i g e r   S ä u r e   v e r s e t z t e n  

Monomers   i s t   d i e   L ö s u n g   e i n s a t z f ä h i g .  

Der  p H - W e r t   d e r   w ä ß r i g e n   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   kann   im 

B e r e i c h   von  0 ,5   b i s   12  l i e g e n .   Mit  R ü c k s i c h t   au f   d i e   S t a b i l i -  

t ä t   d e r   L ö s u n g   und  o p t i m a l e   e r z i e l b a r e   E r g e b n i s s e   w i r d   j e d o c h  

d e r   p H - W e r t   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   a u f   e i n e n   Wer t   im  B e r e i c h   v o n  

2 ,0   b i s   8 ,0   e i n g e s t e l l t .  



Die  N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   kann   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   und  K o n z e n -  

t r a t i o n e n   von  e t w a   0 , 0 0 1   b i s   e twa   5  Gew.-%  e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

In  d e r   P r a x i s   e m p f i e h l t   s i c h   e i n e   K o n z e n t r a t i o n   von  0 , 0 0 5   b i s  

e twa   0 , 0 1 5   Gew. -%.   Die  N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   k a n n   a u ß e r   d e m  

P o l y m e r   P i g m e n t e   ä h n l i c h   h e r k ö m m l i c h e n   F a r b e n   und  L a c k e n   e n t -  

h a l t e n .  

S c h l i e ß l i c h   k a n n   d i e   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   w e i t e r e   B e s t a n d -  

t e i l e ,   e twa   in  Mengen  von  0 , 0 1   b i s   4 , 0   Gew.-%,   e n t h a l t e n .  

H i e r b e i   h a n d e l t   es  s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   um  T h i o h a r n s t o f f ,  

A l k y l -   o d e r   A r y l t h i o h a r n s t o f f v e r b i n d u n g e n ,   T a n n i n s ä u r e ,  

p f l a n z l i c h e s   T a n n i n ,   G a l l u s s ä u r e   o d e r   M i s c h u n g e n   h i e r v o n .  

K o n k r e t e   B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   w e i t e r e r   G e h a l t e   s i n d   M e t h y l - ,  

E t h y l -   o d e r   B u t y l t h i o h a r n s t o f f ,   T a n n i n e x t r a k t e   von  M a n g r o v e n ,  
K a s t a n i e n   o d e r   E i c h e n   und  d e r g l .  

Die  A p p l i k a t i o n   d e r   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   k a n n   a u f   h e r k ö m m -  

l i c h e   W e i s e   e r f o l g e n .   B e i s p i e l s w e i s e   kann   d i e   L ö s u n g   d u r c h  

S p r i t z b e h a n d l u n g i   R o l l e n a u f t r a g   o d e r   T a u c h b e h a n d l u n g   a u f g e -  

b r a c h t   w e r d e n .   Die  T e m p e r a t u r   d e r   a u f g e b r a c h t e n   L ö s u n g   k a n n  

ü b e r   e i n e n   w e i t e n   B e r e i c h   s c h w a n k e n .   B e v o r z u g t   i s t   e i n e  

T e m p e r a t u r   im  B e r e i c h   von  2 1 , 1   b i s   71°C .   Die  K o n t a k t d a u e r  

kann   z w i s c h e n   1  s e c   und  1  h  s c h w a n k e n .   Nach  A p p l i k a t i o n   d e r  

N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   k a n n   g e g e b e n e n f a l l s   g e s p ü l t   w e r d e n ,  

o b g l e i c h   g u t e   E r g e b n i s s e   a u c h   ohne   N a c h s p ü l u n g   e r h a l t e n  

w e r d e n .   Für  g e w i s s e   V e r b r a u c h s z w e c k e ,   b e i s p i e l s w e i s e   f ü r   e i n e  

n a c h f o l g e n d e   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g ,   i s t   e i n e   S p ü l u n g   b e v o r -  

z u g t .  

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   w i r d   ü b l i c h e r w e i s e   wie  f o l g t  

a n g e w e n d e t :  

1.  R e i n i g u n g   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e ,   v o r z u g s w e i s e   mi t   e i n e m  

a l k a l i s c h e n   R e i n i g e r  



2.  S p ü l e n   d e r   g e r e i n i g t e n   O b e r f l ä c h e   mi t   W a s s e r  

3.  I n - K o n t a k t - B r i n g e n   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   mi t   e i n e r   w ä ß -  

r i g e n ,   s a u r e n   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   e n t s p r e c h e n d   S t u f e   1  d e s  

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 s  

4.  S p ü l e n   de r   mi t   e i n e m   Ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   O b e r f l ä c h e   m i t  

W a s s e r  

5.  I n - K o n t a k t - B r i n g e n   d e r   g e s p ü l t e n   O b e r f l ä c h e   mi t   d e r   N a c h -  

b e h a n d l u n g s l ö s u n g   e n t s p r e c h e n d   S t u f e   2  des   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 s  

6.  T r o c k n u n g   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e  

Die  a b s c h l i e ß e n d e   T r o c k n u n g   e r f o l g t   ü b l i c h e r w e i s e   d u r c h  

U m l u f t .   O b g l e i c h   L u f t   von  R a u m t e m p e r a t u r   e i n g e s e t z t   w e r d e n  

k a n n ,   w i r d   v o r z u g s w e i s e   m i t   L u f t   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   g e a r b e i -  

t e t ,   um  d i e   T r o c k e n d a u e r   zu  v e r k ü r z e n .  

Nach  d e r   T r o c k n u n g   s t e h e n   d i e   b e h a n d e l t e n   A l u m i n i u m f l ä c h e n  

zur   L a c k i e r u n g   und  d e r g l .   zu r   V e r f ü g u n g .   Es  k ö n n e n   g e e i g n e t e  

S t a n d a r d - F a r b -   o d e r   s o n s t i g e   Ü b e r z u g s - A p p l i k a t i o n s v e r f a h r e n  

a n g e w e n d e t   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   P i n s e l a u f t r a g ,   S p r i t z -  

l a c k i e r u n g ,   e l e k t r o s t a t i s c h e   Ü b e r z u g s b i l d u n g ,   T a u c h e n   o d e r  

R o l l e n a u f t r a g ,   s o w i e   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g .   Als   E r g e b n i s   d e s  

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 s   w e r d e n   O b e r f l ä c h e n   mi t   v o r z ü g -  

l i c h e r   L a c k h a f t u n g   und  v o r z ü g l i c h e m   K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d  

e r h a l t e n .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   de r   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   n ä h e r   u n d  

b e i s p i e l s w e i s e   e r l ä u t e r t .  



B e i s p i e l   1 

Es  wurde   e i n e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   h e r g e s t e l l t ,   d i e   f o l g e n d e  

B e s t a n d t e i l e   e n t h i e l t :  

Das  v o r g e n a n n t e   K o n z e n t r a t   w u r d e   d u r c h   Z u g a b e   von  L e i t u n g s -  

w a s s e r   und  d u r c h   p H - W e r t - E i n s t e l l u n g   m i t t e l s   A m m o n i u m b i -  

c a r b o n a t   a u f   3 , 75   zu  e i n e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   d e r   f o l g e n d e n  

B e s c h a f f e n h e i t   v e r d ü n n t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   d e r   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   w u r d e n   4 5 , 4   k g  

l - P r o p o x y - 2 - p r o p a n o l   in  e i n e n   E d e l s t a h l r e a k t o r ,   de r   mi t   e i n e m  

R ü h r w e r k ,   e i n e r   S t i c k s t o f f z u f ü h r u n g   und  e i n e m   R ü c k f l u ß k ü h l e r  

v e r s e h e n   war ,   e i n g e t r a g e n .   D a n a c h   wurde   v o r s i c h t i g   au f   5 0 ° C  

e r w ä r m t   und  P o l y - 4 - v i n y l p h e n o l p o l y m e r   mi t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   von  5000  in  e i n e r   Menge  von  3 6 , 3   kg  l a n g s a m   u n t e r  

g u t e m   R ü h r e n   z u g e g e b e n .   Nachdem  das   g e s a m t e   P o l y m e r   z u g e g e b e n  



war ,   w u r d e   d e r   R e a k t o r   g e s c h l o s s e n   und  a u f   80°C  e r w ä r m t ,   um 

d i e   A u f l ö s u n g   des   P o l y m e r s   h e r b e i z u f ü h r e n .   Dann  wurde   d e r  

R e a k t o r   a u f   60°C  g e k ü h l t   und  s e i n   I n h a l t   mi t   2 2 , 7   k g  

N - M e t h y l a m i n o ä t h a n o l   und  4 5 , 4   kg  e n t s a l z t e m   W a s s e r   v e r s e t z t .  

Im  A n s c h l u ß   w u r d e n   2 4 , 5   kg  F o r m a l d e h y d l ö s u n g   (37  G e w . - % )  

w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m e s   von  1  h  z u g e g e b e n ,   wobe i   d i e   T e m p e -  

r a t u r   au f   60  +  2°C  k o n s t a n t g e h a l t e n   w u r d e .   D a n a c h   w u r d e   d e r  

R e a k t o r   3  h  a u f   d e r   T e m p e r a t u r   von  60°C  g e h a l t e n .   Im  A n s c h l u ß  

w u r d e n   9 , 9   kg  P h o s p h o r s ä u r e   (75  Gew.-%)   z u g e s e t z t   und  d i e  

M i s c h u n g   mi t   e n t s a l z t e m   W a s s e r   a u f   e i n e n   F e s t s t o f f g e h a l t   v o n  

10  Gew.-%  v e r d ü n n t .   Es  r e s u l t i e r t e   e i n e   s t a b i l e   L ö s u n g .  

Die  v o r g e n a n n t e   L ö s u n g   w u r d e   dann   mi t   e n t s a l z t e m   W a s s e r   v e r -  

d ü n n t   und  d u r c h   Z u g a b e   von  2 5 % i g e r   P h o s p h o r s ä u r e   a u f   e i n e n  

p H - W e r t   von  4 , 2 5   e i n g e s t e l l t .  D i e   B e s c h a f f e n h e i t   d e r   v e r d ü n n -  

t e n   L ö s u n g   w a r :  

S c h l i e ß l i c h   e r f o l g t e   e i n e   V e r d ü n n u n g   im  V e r h ä l t n i s   v o n  

1  :   100,   so  daß  e i n e   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   e n t s t a n d ,   d i e  



e n t h i e l t .  

E x t r u d i e r t e   W e r k s t ü c k e   aus   A l u m i n i u m   w u r d e n   mi t   e i n e m  

a l k a l i s c h e n   R e i n i g e r   g e r e i n i g t ,   mi t   L e i t u n g s w a s s e r   g e s p ü l t  

und  mi t   d e r   z u n ä c h s t   e r w ä h n t e n   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   im  S p r ü h e n  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  52°C  w ä h r e n d   30  min  in  K o n t a k t  

g e b r a c h t ,   dann   mi t   L e i t u n g s w a s s e r   g e s p ü l t   und  d a n a c h   mi t   d e r  

v o r e r w ä h n t e n   N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   e b e n f a l l s   im  S p r ü h e n  

b e h a n d e l t .   Die  N a c h b e h a n d l u n g s l ö s u n g   h a t t e   e i n e   T e m p e r a t u r  

von  e b e n f a l l s   52°C  und  w u r d e   w ä h r e n d   e i n e r   Z e i t   von  30  s e c  

a p p l i z i e r t .   S c h l i e ß l i c h   w u r d e n   d i e   B l e c h e   mi t   H e i ß l u f t  

g e t r o c k n e t   und  mi t   e i n e m   Lack  ( D u r a c r o n   100  d e r   P i t s b u r g h  

P l a t e   and  G l a s s   Co . )   v e r s e h e n .   Die  B l e c h e   w u r d e n   a n s c h l i e ß e n d  

v e r s c h i e d e n e n   T e s t s   u n t e r w o r f e n   und  h i n s i c h t l i c h   L a c k h a f t u n g  

und  K o r r o s i o n s s c h u t z   f ü r   h e r v o r r a g e n d   b e u r t e i l t .  

B e i s p i e l   2 

Es  w u r d e   e i n e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   f ü r   d i e   V e r f a h r e n s s t u f e   1 

h e r g e s t e l l t ,   d i e   in   e n t s a l z t e m   W a s s e r   f o l g e n d e   B e s t a n d t e i l e  

e n t h i e l t :  

E x t r u d i e r t e   W e r k s t ü c k e   aus   A l u m i n i u m ,   d i e   g e r e i n i g t   u n d  



g e s p ü l t   w a r e n ,   w u r d e n   mit   d e r   v o r g e n a n n t e n   L ö s u n g   b e h a n d e l t ,  

g e s p ü l t   und  n a c h b e h a n d e l t ,   wie  in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n .   A u c h  

d i e s e   B l e c h e   z e i c h n e t e n   s i c h   d u r c h   e i n e   h e r v o r r a g e n d e   L a c k -  

h a f t u n g   und  K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   a u s .  

B e i s p i e l   3 

Das  V e r f a h r e n   von  B e i s p i e l   2  w u r d e   w i e d e r h o l t   mi t   ä h n l i c h e n  

E r g e b n i s s e n .   Es  kam  j e d o c h   e i n e   L ö s u n g   f ü r   d i e   V e r f a h r e n s -  

s t u f e   1  zum  E i n s a t z ,   d i e   a n s t e l l e   d e r   F l u o r o t i t a n s ä u r e  

0 , 8 5   g /1   H2HfF6  e n t h i e l t .   D a b e i   war  d e r   p H - W e r t   d e r  

B e h a n d l u n g s l ö s u n g   a u f   3  a n s t e l l e   von  a u f   3 , 7 5   e i n g e s t e l l t .  



1.  V e r f a h r e n   zur   B e h a n d l u n g   von  A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   in  z w e i  

a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n   S t u f e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   z u n ä c h s t   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n ,  

s a u r e n   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d i e   w i r k s a m e   M e n g e n  

v o n  

a)  g e l ö s t e n   M e t a l l e n   m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r   E l e m e n t e  

H a f n i u m ,   Z i r k o n   o d e r   T i t a n ,  

b)  P h o s p h a t i o n e n  

c)  F l u o r i d i o n e n  

d)  l ö s l i c h e r   T a n n i n v e r b i n d u n g  

e)  K o m p l e x v e r b i n d u n g  

e n t h ä l t ,  

und  a n s c h l i e ß e n d   mi t   e i n e r   L ö s u n g   n a c h b e h a n d e l t ,   d i e   e i n e  

w i r k s a m e   Menge  e i n e r   l ö s l i c h e n   o d e r   d i s p e r g i e r b a r e n   V e r -  

b i n d u n g   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

u n d / o d e r   S a l z e   h i e r v o n   e n t h ä l t ,   wobe i   b e d e u t e n :  



R1  b i s   R3  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   A l k y l g r u p p e  

mi t   1  b i s   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

Y  W a s s e r s t o f f ,   Z,  CR4R5OR6,  CH2Cl,   o d e r  

e i n e   A l k y l -   o d e r   A r y l g r u p p e   mi t   1  b i s   1 8  

K o h l e n s t o f f a t o m e n  

R4  b i s   R10  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l - ,   A r y l - ,   H y d r o x y -  

a l k y l - ,   A m i n o a l k y l - ,   M e r c a p t o a l k y l -  

o d e r   P h o s p h o a l k y l - G r u p p e n   mi t   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f k e t t e n   b i s   zu  e i n e r  

L ä n g e ,   b e i   d e r   d i e   V e r b i n d u n g   n i c h t  

mehr  l ö s l i c h   o d e r   d i s p e r g i e r b a r   i s t ,  

u n d  

n  2  b i s   zu  e i n e r   Z a h l ,   b e i   de r   d i e   V e r b i n d u n g   n i c h t  

mehr   l ö s l i c h   o d e r   d i s p e r g i e r b a r   i s t .  

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 ,   d a ß  

man  d i e   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   z u n ä c h s t   mi t   e i n e r   L ö s u n g   i n  

B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d i e   e i n e n   p H - W e r t   von  2 ,0   b i s   5 , 0   a u f -  

w e i s t   und  d i e   B e s t a n d t e i l e  

a)  in   e i n e r   Menge  von  m i n d e s t e n s   4  p p m  
b)  in  e i n e r   Menge  von  m i n d e s t e n s   10  ppm 
c)  in  e i n e r   Menge  von  m i n d e s t e n s   4  ppm 
d)  in  e i n e r   Menge  von  m i n d e s t e n s   25  p p m  



e n t h ä l t   und  d e r   G e h a l t   an  K o m p o n e n t e   e)  a u s r e i c h t ,   e i n e  

s c h ä d l i c h e   A u s f ä l l u n g   von  A l u m i n i u m   zu  v e r h i n d e r n .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  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   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   z u n ä c h s t   mi t   e i n e r  

w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d e r e n  

M e t a l l i o n   ü b e r w i e g e n d   Z i r k o n   i s t   und  d i e   e i n e n   p H - W e r t  

von  3 ,0   b i s   4 ,5   a u f w e i s t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  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   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   z u n ä c h s t   mi t   e i n e r  

w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d e r e n  

M e t a l l i o n   ü b e r w i e g e n d   H a f n i u m   i s t   und  d i e   e i n e n   p H - W e r t  

von  2  b i s   3 ,5   a u f w e i s t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  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   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   z u n ä c h s t   mi t   e i n e r  

w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   d e r e n  

M e t a l l i o n   ü b e r w i e g e n d   T i t a n   i s t   und  d i e   e i n e n   p H - W e r t   v o n  

2 ,5   b i s   4 , 0   a u f w e i s t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   5 ,  

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   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n  

z u n ä c h s t   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g  

b r i n g t ,   d i e   d i e   K o m p o n e n t e n  

a)  b i s   zu  e i n e r   Menge  von  100  p p m  
b)  b i s   zu  e i n e r   Menge  von  200  ppm 
c)  b i s   zu  e i n e r   Menge  von  100  ppm 
d)  b i s   zu  e i n e r   Menge  von  500  ppm 

e n t h ä l t .  



7.  V e r f a h r e n   nach   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   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  man  d i e   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n  

in  d e r   e r s t e n   S t u f e   so  l a n g e   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n ,   s a u r e n  

L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   daß  e i n   S c h i c h t g e w i c h t   v o n  

0 , 0 2 1 5   b i s   0 , 5 3 8   g/m2  r e s u l t i e r t .  

8.  V e r f a h r e n   nach   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   7 ,  

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   in  S t u f e   1  b e h a n d e l -  

t e n   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   n a c h b e h a n d e l t ,  

d i e   das   R e a k t i o n s p r o d u k t   aus   P o l y - 4 - v i n y l p h e n o l ,   F o r m -  

a l d e h y d   und  s e k u n d ä r e m   Amin  e n t h ä l t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   8 ,  

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   in  de r   e r s t e n   S t u f e  

b e h a n d e l t e n   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   n a c h b e -  

h a n d e l t ,   d e r e n   K o n z e n t r a t i o n   an  l ö s l i c h e r   o d e r   d i s p e r -  

g i e r b a r e r   V e r b i n d u n g   0 , 0 1   b i s   5 ,0   Gew.-%  b e t r ä g t .  

10.   V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   9 ,  

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   in  d e r   e r s t e n   S t u f e  

b e h a n d e l t e n   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   n a c h -  

b e h a n d e l t ,   d e r e n   P o l y m e r v e r b i n d u n g   d i e   Z - G r u p p e n   m i t  

e i n e m   A n t e i l   von  10  b i s   200  %  p r o   M o n o m e r e i n h e i t   e n t h ä l t .  

11.   A n w e n d u n g   des   V e r f a h r e n s   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r  

A n s p r ü c h e   1  b i s   10  zu r   V o r b e h a n d l u n g   von  A l u m i n i u m o b e r -  

f l ä c h e n   vor   d e r   a n s c h l i e ß e n d e n   L a c k i e r u n g .  
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