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©  Saurer  zinn-(ll)-haltiger  Elektrolyt. 
©  Bei  sauren  Sn(ll)-haltigen  Elektrolyten  zum  Färben  von 
anodisch  erzeugten  Oxidschichten  auf  Aluminium  oder 
Aluminiumlegierungen  oder  zum  Galvanisieren  wird  das 
Sn(ll)  aufoxidiert.  Zugabe  von  Substanzen  zum  Elektrolyten, 
sogenannten  Stabilisatoren,  kann  die  Oxidation  mehr  oder 
weniger  verhindern,  d.h.  Sn(l!)  kann  mehr  oder  weniger 
stabilisiert  werden. 

Ferner  ist  die  Wirksamkeit  des  Stabilisators  ausschalg- 
gebend  für  die  Güte  der  Niederschäge  bzw.  der  Einfärbung 
der  Eloxalschicht.  Es  ist  bekannt,  dass  sich  bei  Anwesenheit 
von  Sn(IV)  in  erheblichen  Mengen  neben  Sn(ll)  infolge 
unzureichender  Stabilisierung  des  Sn(ll)  die  Güte  der  Oberf- 
lächenbehandlung  verschlechtert. 

Ein  saurer  Sn(ll)-haltiger  Elektrolyt  mit  einem  Zusatz  von 
mindestens  einem  lösenlichen  Diphenylamin  oder  substi- 
tuierten  Diphenylaminderivat  stabilisiert  das  Sn{ll)  und 
ergibt  fehlerfreie  Färbungen. 
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Case   1 1 8 - 5 1 6 0   / F / C  

S a u r e r   Z i n n -   ( I I - h a l t i g e r   E l e k t r o l y t  

Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d i e   S t a b i l i s i e r u n g   von  s a u r e n   S n  

( I I )   - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n ,   d i e   zum  F ä r b 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   au 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   o d e r   zum  G a l v a n i s i e r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Sowoh l   be im  G a l v a n i s i e r e n   a l s   a u c h   be im  F ä r b e n   von  a n o d i s c h  

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

A l u m i n u m l e g i e r u n g e n   w e r d e n   in  s a u r e n   L ö s u n g e n   S n ( I I ) - S a l z e  

z . B .   in  Form  von  S u l f a t - ,   F l u o r o b o r a t -   o d e r   C h l o r i d l ö s u n g e n  

v e r w e n d e t .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   d a s s   p r a k t i s c h   nur   das   s a u r e   S u l f a t b a d   e i n -  

f a c h e   S n ( I I ) - I o n e n   e n t h ä l t .   Bei  a l l e n   a n d e r e n   E l e k t r o l y t e n  

i s t   das  Z inn   m i n d e s t e n s   t e i l w e i s e   k o m p l e x   g e b u n d e n .  

E i n e   S c h w i e r i g k e i t   be im  G a l v a n i s i e r e n   bzw.  be im  E i n f ä r b 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   auf   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   in  s a u r e n   L ö s u n g e n   b e s t e h t   d a r i n ,   d a s s  

das   S n ( I I )   w ä h r e n d   des   A r b e i t s p r o z e s s e s   zu  S n ( I V )   a u f o x i -  

d i e r t   w i r d .   D u r c h   Z u g a b e   von  S u b s t a n z e n   zum  E l e k t r o l y t e n ,  

s o g e n a n n t e n   S t a b i l i s a t o r e n ,   k a n n   d i e   O x i d a t i o n   mehr   o d e r  

w e n i g e r   v e r h i n d e r t   w e r d e n ,   d . h .   S n ( I I )   kann   mehr  o d e r   w e n i -  

g e r   s t a b i l i s i e r t   w e r d e n .  

Die  W i r k s a m k e i t   des   S t a b i l i s a t o r s   i s t   a u s s c h l a g g e b e n d   f ü r  

d i e   Güte   de r   N i e d e r s c h l ä g e   bzw.  d e r   E i n f ä r b u n g   d e r   E l o x a l -  

s c h i c h t .   Es  i s t   a l l g e m e i n   b e k a n n t ,   d a s s   s i c h   b e i   A n w e s e n -  

h e i t   b e i d e r   I o n e n a r t e n   S n ( I I )   und  S n ( I V )   d u r c h   u n z u r e i c h e n -  

de  S t a b i l i s i e r u n g   des   S n ( I I )   in  e r h e b l i c h e n   Mengen  d i e   G ü t e  
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-  2  -  C a s e   1 1 8 - 5 1 6 0  

d e r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   v e r s c h l e c h t e r t .   Es  i s t   a l s o   d a -  

n a c h   zu  t r a c h t e n ,   das   Z i n n   in  s a u r e n   L o s u n g e n   a l s   S n ( I I )   z u  

e r h a l t e n .  

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

5  V e r b i n d u n g e n   a l s   S t a b i l i s a t o r e n   b e k a n n t ,   d i e   A m i n o g r u p p e n  

e n t h a l t e n   z . B .   A m i n o p h e n o l ,   D i m e t h y l a n i l i n .  

D i e s e   V e r b i n d u n g e n   h a b e n   e i n e n   s t a b i l i s i e r e n d e n   E f f e k t   f ü r  

S n ( I I ) .   S i e   k ö n n e n   es  j e d o c h   n i c h t   v e r h i n d e r n ,   d a s s   e i n  

T e i l   d e s   S n ( I I )   zu  S n ( I V )   o x i d i e r t   w i r d .   D a d u r c h   w i r d   b e -  

10  s o n d e r s   d i e   Q u a l i t ä t   d e r   F ä r b u n g   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   au 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   b e -  

e i n f l u s s t .   Bei   u n z u r e i c h e n d e r   S t a b i l i s i e r u n g   von  S n ( I I )   i s t  

d i e   F a r b t i e f e   von  d u n k l e n   F a r b t o n e n   und  d i e   G l e i c h m ä s s i g -  

k e i t   d e r   F ä r b u n g   o f t   m a n g e l h a f t .   H i e r i n   l i e g t   e i n   w e s e n t -  

15  l i c h e r   N a c h t e i l   d e r   b i s h e r   v e r w e n d e t e n   S t a b i l i s a t o r e n .   E i n  

i d e a l e r   S t a b i l i s a t o r   w ä r e   e i n e r ,   de r   d i e   v o l l s t ä n d i g e   S t a -  

b i l i s a t i o n   des   S n ( I I ) - I o n s   b e w i r k t .   T a t s ä c h l i c h   i s t   es  a b e r  

s c h w i e r i g ,   b e i m   F ä r b 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   F a r b e n   wie  d u n k e l -  

20  b r o n z e   o d e r   s c h w a r z   b e i   V e r w e n d u n g   de r   o b e n   a n g e f ü h r t e n   Z u -  

s ä t z e   h e r z u s t e l l e n .   M e i s t   l ä s s t   z u s ä t z l i c h   d i e   S t r e u u n g   d e s  

E l e k t r o l y t e n   zu  w ü n s c h e n   ü b r i g .   D i e s   m a c h t   s i c h   d u r c h  

h e l l e r e   und  d u n k e l e r e   F ä r b u n g   d e r   R a n d z o n e n   b e m e r k b a r .   M i t  

f o r t g e s c h r i t t e n e r   F ä r b e z e i t   d e r   E l o x a l s c h i c h t   -  ab  e t w a   10 

25  M i n u t e n   -  t r e t e n   ü e b e r f   ä r b u n g e n   au f   und  man  e r h ä l t   e i n e n  

m e t a l l i s c h e n   B e l a g   au f   d e r   O b e r f l ä c h e ,   was  R e i n i g u n g s p r o b -  

l e m e   d e r   g e f ä r b t e n   O b e r f l ä c h e ,   V e r u n r e i n i g u n g   d e r   V e r d i c h -  

t u n g   s b ä d e r   und  K o r r o s i o n s p r o b l e m e   nach   s i c h   z i e h t .  
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—  v.  - uy i   u u u c ,   e i n e n   s a u -  
ren  Sn(  II   )  - h a l t   i g e n   E l e k t r o l y t   zum  F ä r b e n   von  a n o d i s c h   o x i -  
ü e r t e n   A l u m i n u m o x i d s c h i c h t e n   bzw.  zum  G a l v a n i s i e r e n   z u  
: i n d e n ,   d e r   S u b s t a n z e n   mi t   b e s s e r e m   s t a b i l i s i e r e n d e n   E f f e k t  
'on  S n ( l l )   a l s   d i e   b i s h e r   b e k a n n t e n   e n t h ä l t   und  e i n e  
b e s s e r e   S t r e u u n g   und  d a m i t   g e k o p p e l t   e i n e   b e s s e r e  
t r o m v e r t e i l u n g   h a t .  

r f i n d u n g s g e m ä s s   w i r d   d i e   g e s t e l l t e   A u f g a b e   d u r c h   e i n e n  
l e k t r o l y t   g e l ö s t ,   de r   s i c h   nach   dem  W o r t l a u t   des   A n s p r u c h s  

a u s z e i c h n e t .   W e i t e r e   v o r t e i l h a f t e   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   d e r  
r f i n d u n g   s i n d   g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   d i e   M e r k m a l e   de r   A n -  
b r ü c h e   2  b i s   5.  E in   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d i e  
- w e n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   6  ,  ,  d a s   V e r f a h r e n   zum  F ä r b e n   g e -  -   A n s p r ü c h e   7  b i s   9  und  d i e   g e f ä r b t e n   A l u m i n i u m g e g e n s t ä n d e  
onass  A n s p r u c h   1 0 .  

^   
« » - t .   von  V e r b i n d u n g e n   aus   de f   „ n   ^  

-   w a h r e n ,   des  , S r b e p r 0 , M „ .   _  

- t a , a s s l g * e l t   a e r   F ä r b u n g ,   a i e   be im  p S r b e n  
A n w e s e n h e i t   de r   w c k 0   

n t e n  

i b i l i s a t o   
U W l C h e n   Und  a n f a n ^   < ~ t . n  » M U s a t o r e n   lmmer  w l e d e r   a u f t r a t e n   s i n d  

@  s 9 e m a s s e n   2 u s i t 2 e   K e s e n t l i c h   v e r b e s s e r t   ^  
- r t   - c r d « ,   Die  a n g e z e i c h n e t e n   F ä r b e e i g e n s c h a f   t e „   b e -  
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"  4  "  Case   1 1 8 - 5 1 6 0  

t r e f f e n   n i c h t   nur   d i e   h e l l e n   F a r b t o n e ,   s o n d e r n   ganz   b e s o n -  

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

w o h l   b e z ü g l i c h   F a r b t i e f e   a l s   a u c h   G l e i c h m ä s s i g k e i t   d e r   F ä r -  

bung  zu  e r r e i c h e n   w a r e n .  

Von  b e s o n d e r e r   ü e b e r r a s c h u n g   i s t   e s ,   d a s s   d i e s e   V e r b i n -  

d u n g e n   b e r e i t s   in  s e h r   k l e i n e n   K o n z e n t r a t i o n e n   h o c h w i r k s a m  

s i n d .   So  b e w i r k t   s c h o n   e i n   Z u s a t z   von  20  ppm  e i n e n   e r h e b l i -  

c h e n   S t a b i l i s i e r u n g s e f f e k t .  

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

w ä h n t e n   N a c h t e i l e   d e r   b e k a n n t e n   S t a b i l i s a t o r e n   f ü r   s a u r e  

Sn(  I I   )  - h a l t i g e   E l e k t r o l y t e n   zum  F ä r b e n   von  a n o d i s c h   o x i -  

d i e r t e n   A l u m i n i u m s c h i c h t e n   o d e r   zum  G a l v a n i s i e r e n   in  d e n  

e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   E l e k t r o l y t e n   n i c h t   o d e r   nur   in  n i c h t  

s t ö r e n d e m   und  d a m i t   v e r n a c h l ä s s i g b a r e m   M a s s e   a u f t r a t e n .  

In  d e r   F o r m e l   I  des   A n s p r u c h s   2  s i n d   d i e   G r u p p e n   R,  b i s   R 1  l o  
b e v o r z u g t   H,  —  NK^  ,  -COOM  o d e r   -S03M  und  i s t   b e v o r z u g t  

W a s s e r   s t o f f   " o d e r   e i n e   G r u p p e   (a)  ,  w o r i n   n  e i n e   Z a h l   v o n  
1-5   b e d e u t e t .  

Aus  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s   b e s c h r i e b e n e n   V e r b i n d u n g s g r u p p e  

s i n d   d i e   f o l g e n d e n   S u b s t a n z e n   und   d e r e n   M i s c h u n g e n   a l s   Z u s a t z  

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

2 - A m i n o - d i p h e n y l a m i n  

4 - A m i n o - d i p h e n y l a m i n  

4 - A m i n o - d i p h e n y l a m i n - 2 - c a r b o n s ä u r e  
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D i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f   o n s ä u r e  

2  -Ami  n o - d i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f   o n s ä u r e  

4 - A m i n o - d i p h e n y l a m i n - 2 - s u l f   o n s ä u r e  

4 , 4 '   - D i a m i n o - d i p h e n y l a m i n - 2 - s u l f   o n s ä u r e  

4  '  - A m i n o - 4 - n i t r o d i p h e n y l a m i n - 2 - s u l f   o n s ä u r e  

1  - A m i n o - 2   ,  4 - d i   (  p h e n y l a m i n o   ) b e n z o l - 5 - s u l f   o n s ä u r e   u n d  

D i p h e n y l a m i n - 4   ,  4  1  - d i s u l f   o n s ä u r e   ,  v o r z u g s w e i s e   d e r e n  

M i s c h u n g e n   m i t   d e r   D i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f o n s ä u r e   , 

D a m i t   d i e   V o r t e i l e   des   e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   E l e k t r o l y t e n   g e -  

g e n ü b e r   den  b i s h e r   b e n u t z t e n   v o l l k o m m e n   e r k a n n t   w e r d e n ,  

m ü s s e n   a l l e   F a k t o r e n   -  S t a b i l i s i e r u n g s w i r k u n g   des   S n ( I I ) ,  

S t r e u u n g   /  S t r o m v e r t e i l u n g ,   F ä r b e w i r k u n g   -  s e l b s t v e r s t ä n d -  

l i e h   g e m e i n s a m   b e u r t e i l t   w e r d e n .  

Um  h i e r   den  h e r v o r r a g e n d e n   E f f e k t   de r   S t a b i l i s i e r u n g   u n d  

c i e   d a m i t   v e r b u n d e n e n   b e s s e r e n   F ä r b e e i g e n s c h a f 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   auf   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   in  s a u r e n   L ö s u n g e n   zu  z e i g e n ,   w e r d e n   d i e   f o l -  

g e n d e n   zwei   V e r s u c h s r e i h e n   und  F ä r b e v e r s u c h e   a n g e f ü h r t .  

Zweck  d i e s e r   V e r g l e i c h s v e r s u c h e   i s t ,   mi t   e i n e m   S c h n e l l t e s t  

u n t e r   B e g a s u n g   mi t   r e i n e m   S a u e r s t o f f   d i e   s t a b i l i s i e r e n d e  

W i r k u n g   de r   e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   Z u s ä t z e   zu  z e i g e n .  
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V e r s u c h s r e i h e   1 

Es  w u r d e   e i n   w ä s s r i g e r   E l e k t r o l y t   h e r g e s t e l l t ,   b e s t e h e n d  

a u s   H2SO4,   10  g / 1 ,   und  SnSO/j ,   20  g / 1 .   U n t e r   d i e s e n   B e d i n -  

g u n g e n   l i e g t   Z inn   a n f a n g s   a l s   S n ( I I )   v o r .   Der  E l e k t r o l y t  

w u r d e   a u f   7  G e f ä s s e   von  g l e i c h e r   g e o m e t r i s c h e r   Form  a u f g e -  

t e i l t .   In  j e d e m   G e f ä s s   b e f a n d   s i c h   1  L i t e r   E l e k t r o l y t .  

Bad  1  :  o h n e   Z u s a t z  

D i e   a n d e r e n   B ä d e r   e n t h i e l t e n   f o l g e n d e   Z u s ä t z e :  

Bad  2:  P a r a p h e n o l s u l f   o n s ä u r e ,   20  g / 1 ,   b i s h e r   ü b l i c h e r w e i s e  

v e r w e n d e t e r   Z u s a t z  

Bad  3:  N , N - D i m e t h y l a n i l i n   ,  100  m g / 1 ,   b e k a n n t e r   Z u s a t z  

Bad  4:  D i p h e n y l a m i n ,   100  m g / 1  

Bad  5:  D i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f   o n s ä u r e   100  m g / 1  

Bad  6:  2 - A m i n o - d i p h e n y l a m i n ~ 4 - s u l f   o n s ä u r e   100  m g / 1  

Bad  7:  4 - A m i n o - d i p h e n y l a m i n - 2 - c a r b o n s ä u r e   100  m g / 1  

In  a l l e n   B ä d e r n   war  d e r   p H - W e r t   g l e i c h   1  ;  d i e   B ä d e r   b e f a n -  

d e n   s i c h   au f   R a u m t e m p e r a t u r   und  w u r d e n   m i t   e i n e m   M a g n e t r ü h -  

r e r   s t ä n d i g   b e w e g t .   J e d e s   Bad  w u r d e   d u r c h   e i n e   G l a s f   r i t t e  

m i t   200  cm3  r e i n e m   S a u e r s t o f f   p r o   M i n u t e   b e g a s t   und  a l l e  

h a l b e   S t u n d e   d e r   G e h a l t   an  S n ( I I )   a n a l y s i e r t .   Die  E r g e b -  

n i s s e   s i n d   in  F i g u r   1  w i e d e r g e g e b e n   ( O r d i n a t e :   V e r l u s t   an  Sn 

in  n / L ;   A b s z i s s e :   Z e i t   in  S t u n d e n ) .  
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V e r s u c h s r e i h e   2 

Es  wurde   d i e   g l e i c h e   S t a m m l ö s u n g   wie  in  V e r s u c h s r e i h e   1 

h e r g e s t e l l t   und  e b e n f a l l s   in  g l e i c h e   G e f ä s s e   wie  b e i   V e r -  

s u c h s r e i h e   1  je   1  L i t e r   E l e k t r o l y t   g e g e b e n .   In  a l l e n   B ä d e r n  

war  de r   p H - W e r t   g l e i c h   1  ;  d i e   B ä d e r   b e f a n d e n   s i c h   au f   R a u m -  

t e m p e r a t u r   und  w u r d e n   m i t   e i n e m   M a g n e t r ü h r e r   s t ä n d i g   b e -  

w e g t .  

Das  Bad  8  e n t s p r a c h   dem  Bad  1  d e r   V e r s u c h s r e i h e   1  und  e n t -  

h i e l t   k e i n e n   Z u s a t z .   Die  f o l g e n d e n   d r e i   B ä d e r   e n t h i e l t e n  

a l l e   D i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f   o n s ä u r e   und  z w a r  

Bad  9:  20  m g / 1  

Bad  10:  100  m g / 1  

Bad  1  1  :  200  m g / 1  

Bad  10  e n t s p r i c h t   s o m i t   Bad  5  d e r   V e r s u c h s r e i h e   1 .  

Wie  auch   in  V e r s u c h s r e i h e   1  w u r d e   j e d e s   Bad  m i t   200  cm-^ 

r e i n e m   S a u e r s t o f f   p ro   M i n u t e   d u r c h   e i n e   G l a s f r i t t e   b e g a s t  

und  a l l e   h a l b e   S t u n d e   d e r   Sn  (  II   )  - G e h a l t   b e s t i m m t .   Die  E r -  

g e b n i s s e   s i n d   in  F i g u r   2  d a r g e s t e l l t ( 0 r d i n a t e   :  V e r l u s t   an  Sn 

in  g / L ;   A b s z i s s e :   Z e i t   in  S t u n d e n ) .  

Aus  den  F i g u r e n   i s t   e r s i c h t l i c h ,   d a s s   ohne  Z u s a t z   s c h o n  

nach   r e l a t i v   k u r z e r   Z e i t   e i n   g r o s s e r   A n t e i l   des  S n ( I I )   i n  

S n ( I V )   ü b e r g e g a n g e n   i s t .   F e r n e r   i s t   zu  s e h e n ,   d a s s   d e r   s t a -  

b i l i s i e r e n d e   E f f e k t   s o w o h l   von  de r   Z u s a t z s u b s t a n z   a l s   a u c h  

von  der   Z u s a t z m e n g e   a b h ä n g i g   i s t .   T r o t z   v i e l   g r ö s s e r e r   z u -  

g e g e b e n e r   Menge  w i r k t   de r   b e k a n n t e   Z u s a t z   P a r a p h e n o l s u l f   o n -  

s ä u r e   e b e n s o   wie  de r   b e k a n n t e   Z u s a t z   N , N - D i m e t h y l a n i l i n  
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w e s e n t l i c h   s c h l e c h t e r   a l s   S t a b i l i s a t o r   von  ( S n l l )   a l s   d i e  

v e r w e n d e t e n   e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   Z u s ä t z e .  

F ä r b e v e r s u c h e  

Mi t   den  E l e k t r o l y t e n ,   wie  s i e   in  den  V e r s u c h s r e i h e n   1  und  2 

a n g e g e b e n   s i n d ,   d i e   den   e r f   i n d u n g s g e m ä s s   n e u e n   Z u s ä t z e n  

e n t h a l t e n ,   w u r d e n   in   60  L i t e r - B ä d e r n   F ä r b e v e r s u c h e   von  a n o -  

d i s c h   o x i d i e r t e n   A l u m i n i u m s c h i c h t e n   d u r c h g e f ü h r t .   Die  S p a n -  

nung  b e t r u g   in   a l l e n   F ä l l e n   15  V,  d i e   B e h a n d l u n g s z e i t   v a r i -  

i e r t e   z w i s c h e n   1  und  12  M i n u t e n .   Die  M u s t e r p l a t t e n   b e s t a n -  

den   aus  PERALUMAN-  100  ( h a l b h a r t )   und  h a t t e n   d i e   Masse   200  x  

300  x  1  ,5  mm.  S i e   w u r d e n   n a c h   dem  n o r m a l e n   G l e i c h s t r o m /  

H .2S04~Ver f   a h r e n   a n o d i s i e r t .   Die   S c h i c h t d i c k e   b e t r u g   20  um.  

In  a l l e n   F ä l l e n ,   wo  e i n e   e r f   i n d u n g s g e m ä s s e   s t a b i l i s i e r e n d e  

V e r b i n d u n g   e i n g e s e t z t   w u r d e ,   w u r d e   e i n e   v o l l k o m m e n e   r e g e l -  

m ä s s i g e   B r o n z e f ä r b u n g   e r z i e l t ,   d i e   f r e i   von  R a n d v e r f ä r b u n -  

gen  w a r .   Be i   d e n   b i s h e r   g e b r ä u c h l i c h e n   Z u s ä t z e n   t r e t e n   g e -  

r a d e   b e i m   B r o n z e f a r b t o n   h ä u f i g   K a n t e n e f f e k t e ,   b e d i n g t  

d u r c h   s c h l e c h t e   S t r e u u n g   des   E l e k t r o l y t e n ,   a u f .   D . h . ,   b e i  

dem  e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   Sn  ( I I )   - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n ,   d e r   d i e  

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

f ü r   d i e s e n   Zweck  b i s h e r   g e b r a u c h t e n   E l e k t r o l y t e n .   Die  F o l g e  

i s t   e i n e   b e s s e r e   S t r o m v e r t e i l u n g   und  d a m i t   v e r b u n d e n   e i n e  

r e g e   l m ä s s   i g e   re  E i n f ä r b u n g   d e r   a n o d i s c h   o x i d i e r t e n   S c h i c h t .  

A l s   s i n n v o l l e   o b e r e   G r e n z e ,   ohne   s i c h   d a b e i   f e s t l e g e n   z u  

w o l l e n ,   w u r d e n   Mengen  von  1  g  d e r   e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   Z u -  

s ä t z e   p ro   L i t e r   E l e k t r o l y t   g e f u n d e n ;   e n t s p r e c h e n d   a l s   s i n n -  

v o l l e   u n t e r e   G r e n z e   e t w a   20  mg.  D a b e i   s t ö r t   e i n e   M i s c h u n g  
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bzw.  K o m b i n a t i o n   d e r   v e r s c h i e d e n e n   Z u s ä t z e   n i c h t .   D a r ü b e r  

h i n a u s g e h e n d e   Z u s a t z m e n g e n   z e i g e n   p r a k t i s c h   k e i n e   b e s o n d e r e  

W i r k u n g   m e h r .   Als   v o r t e i l h a f t   h a b e n   s i c h   Mengen  von  20  b i s  

500  m g / 1 ,   v o r z u g s w e i s e   100  b i s   200  m g / 1 ,   E l e k t r o l y t   e r w i e -  

s e n .  
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P A T E N T A N S P R Ü C H E  

1.  S a u r e r   Sn  ( I I )   - h a l t i g e r   E l e k t r o l y t   zum  F ä r b 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   o d e r   zum  G a l v a n i s i e r e n   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

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

e i n e n   Z u s a t z   von  m i n d e s t e n s   e i n e m   i n   s a u r e m   Medium  l ö s l i -  

c h e n   D i p h e n y l a m i n   u n d / o d e r   s u b s t i t u i e r t e n   D i p h e n y l a m i n -  

d e r i v a t   e n t h ä l t .  

2.  S a u r e r   Sn  ( I I   )  - h a l t i g e r   E l e k t r o l y t   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 s s   d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z  

von   m i n d e s t e n s   e i n e m   D i p h e n y l a m i n   u n d / o d e r   s u b s t i t u i e r -  

t e n   D i p h e n y l   a m i n d e r   i v a t   d e r   F o r m e l   I  

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

R^  b i s   R^q  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n  

( h ö c h s t e n s   e i n m a l   in   j e d e m   R i n g )   ,  N i t r o   ( h ö c h s t e n s   e i n -  

mal   in   j e d e m   R ing )   ,  -C00M  ( h ö c h s t e n s   zwei   in   j e d e m   Ring)   , 

-S03M  ( h ö c h s t e n s   zwei   in   j e d e m   R i n g ) ,   C1-4   A l k y l ,  

-NH^  ( h ö c h s t e n s   zwei   in   j e d e m   R i n g )   o d e r   P h e n y l a m i n o  

( h ö c h s t e n s   e i n m a l   in   j e d e m   R i n g )   s e i n   k ö n n e n ,   R  .  f ü r  
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W a s s e r s t o f f ,   C1-4   A l k y l ,   H y d r o x y -   a l k y l ,   P h e n y l  

o d e r   e i n e   G r u p p e   ~ ^ B - 0 ^ n _ R 1 2   ^   s t e n t '   w o b e i   j e d e s  

B,  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r ,   f ü r   - C ^ ^ - ,   -C3Hg-   o d e r  

- C . H 0 - ,   n  f ü r   e i n e   Z a h l   von  1  b i s   20,  b e v o r z u g t   1  b i s   5 ,  
4  ö 

und  R12  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   -SC^M  o d e r   -CH2C00M  s t e h t ,   u n d  

M  W a s s e r s t o f f   o d e r   das   A e q u i v a l e n t   e i n e s   K a t i o n s   b e -  

d e u t e t   . 

S a u r e r   Sn  ( I I )   - h a l t i g e r   E l e k t r o l y t   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z  

von  D i p h e n y l a m i n -   4-  s u l f   o n s ä u r e   o d e r   e i n e s   G e m i s c h e s   d i e -  

s e r   V e r b i n d u n g   m i t   D i p h e n y l a m i n - 4   ,  4  1  - d i s u l f   o n s ä u r e   e n t -  

h ä l t .  

S a u r e r   Sn  ( I I )   - h a l t i g e r   E l e k t r o l y t   n a c h   e i n e m   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 ,   d a s s   d e r   E l e k -  

t r o l y t   den  Z u s a t z   e i n z e l n   o d e r   in   K o m b i n a t i o n   in   e i n e r  

Menge  von  20  mg  b i s   1  g  p ro   L i t e r   E l e k t r o l y t   e n t h ä l t .  

S a u r e r   Sn  ( I I )   - h a l t i g e r   E l e k t r o l y t   n a c h   A n s p r u c h   9,  d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z  

in  e i n e r   Menge  von  20  b i s   500  mg  p r o   L i t e r   E l e k t r o l y t  

e n t h ä l t .  

V e r w e n d u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   m i t   d e r   F o r m e l   I  g e m ä s s   A n -  

s p r u c h   2  a l s   S t a b i l i s a t o r   f ü r   e i n e n   s a u r e n   S n ( I I   ) - h a l t i -  

gen  E l e k t r o l y t   zum  F ä r b 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   au 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   o d e r  

zum  G a l v a n i s i e r e n   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   a l l g e m e i n .  
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7.  V e r f a h r e n   zum  F ä r b 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 a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e n   s a u r e n   Sn  ( I I )   - h a l t i g e n  

E l e k t r o l y t   g e m ä s s   A n s p r u c h   1  e i n s e t z t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z   von  D i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f o n -  

s ä u r e   o d e r   e i n e s   G e m i s c h e s   d i e s e r   V e r b i n d u n g   m i t   D i p h e -  

n y l a m i n - 4   ,4  '  - d i s u l f o n s ä u r e   e n t h ä l t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   7  o d e r   8,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n .   Z u s a t z   i n   e i n e r   Menge  von  20  mg 

b i s   1  g,  v o r z u g s w e i s e   20  b i s   500  mg  p r o   L i t e r   E l e k t r o l y t  

e n t h ä l t   . 

10.   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   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 i e   n a c h   e i n e m   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n -  

s p r ü c h e   7,  8  o d e r   9  g e f ä r b t   w u r d e n .  

3  7  00  /DH  / A B  

i i 
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PATENTANSPRUECHE  f ü r   O s t e r r e i c h   und  S p a n i e n  

1.  V e r f a h r e n   zum  F ä r b 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  

au 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   o d e r   zum  G a l v a n i -  

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

z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e n   s a u r e n   Sn  ( I I )   - h a l t i g e n   E l e k t r o -  

l y t   e i n s e t z t ,   w e l c h e r   e i n e n   Z u s a t z   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

in   s a u r e m   Medium  l ö s l i c h e n   D i p h e n y l a m i n   u n d / o d e r   s u b s t i -  

t u i e r t e n   D i p h e n y l a m i n d e r i v a t   e n t h ä l 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 s s  

d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z   von  m i n d e s t e n s   e i n e m   D i p h e n y l -  

amin  u n d / o d e r   s u b s t i t u i e r t e n   D i p h e n y l a m i n d e r i v a t   d e r  

F o r m e l   I  

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

R1  b i s   R1Q  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n  
( h ö c h s t e n s   e i n m a l   in  j e d e m   Ring)   ,  N i t r o   ( h ö c h s t e n s   e i n -  
mal  in  j e d e m   Ring)   ,  -C00M  ( h ö c h s t e n s   zwei   in   j e d e m   Ring)   , 
-S03M  ( h ö c h s t e n s   zwei   in   j e d e m   R i n g ) ,   C.̂   4  A l k y l ,  

-NH2  ( h ö c h s t e n s   zwei   in  j e d e m   Ring)   o d e r   P h e n y l a m i n o  
( h ö c h s t e n s   e i n m a l   in  j e d e m   R ing)   s e i n   k ö n n e n ,   R  f ü r  
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W a s s e r s t o f f ,   C ^ _ 4 A l k y l ,   H y d r o x y -   C  a l k y l   ,  P h e n y l   o d e r  

e i n e   G r u p p e   ~ ^ B _ 0 ^ n - R i 2   ^   s t e h t ,   w o b e i   j e d e s   B,  u n -  

a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r ,   f ü r   - C ^ H ^ - ,   -C^H^.-   o d e r   -C^H  - ,  

n  f ü r   e i n e   Z a h l   von  1  b i s   20 ,   b e v o r z u g t   1  b i s   5,  u n d  

f ü r   W a s s e r s t o f f ,   -SC^M  o d e r   -CH2C00M  s t e h t ,   und  M  W a s s e r -  

s t o f f   o d e r   das   A e g u i v a l e n t   e i n e s   K a t i o n s   b e d e u t e t .  

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

d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z   von  D i p h e n y l a m i n - 4 - s u l f   o n -  

s ä u r e   o d e r   e i n e s   G e m i s c h e s   d i e s e r   V e r b i n d u n g   m i t   D i p h e -  

n y l a m i n - 4   ,  4  '  - d i s u l f   o n s ä u r e   e n t h ä l t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   d e r   E l e k t r o l y t   den  Z u s a t z   e i n z e l n   o d e r  

in   K o m b i n a t i o n   in   e i n e r   Menge  von  20  mg  b i s   1  g  p r o   L i t e r  

E l e k t r o l y t   e n t h ä l t .  

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

d e r   E l e k t r o l y t   e i n e n   Z u s a t z   in   e i n e r   Menge  von  20  b i s  

500  mg  p r o   L i t e r   E l e k t r o l y t   e n t h ä l t .  

6.  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   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 i e   n a c h   e i n e m   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n -  

s p r ü c h e   1  b i s   5  g e f ä r b t   w u r d e n .  
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