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(9 Saurerzinn-(W)-haitiger Elektrolyt.

@ Bei sauren Snfll)-haltigen Elektrolyten zum Farben 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(ll} kann mehr oder weniger
stabilisiert werden.

Ferner ist die Wirksamkeit des Stabilisators ausschalg-
gebend fir die Glite der Niederschage bzw. der Einfiarbung
der Eloxalschicht. Es ist bekannt, dass sich bei Anwesenheit
von SnllV) in erheblichen Mengen neben Sn(ll} infolge
unzureichender Stabilisierung des Sn(li} die Gite der Oberf-
lachenbehandlung verschlechtert.

Ein saurer Sn{ll)-haltiger Elektrolyt mit einem Zusatz von
mindestens einem lésenlichen Diphenylamin oder substi-
tuierten Diphenylaminderivat stabilisiert das Sn{ll} und
ergibt fehlerfreie Farbungen.
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Saurer Zinn-(II-haltiger Elektrolyt

Die Erfindung betrifft die Stabilisierung von sauren Sn
(II) -haltigen Elektrolyten, die zum Fdrben von anodisch
erzeugten Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegie-

rungen oder zum Galvanisieren eingesetzt werden.

Sowohl beim Galvanisieren als auch beim F&rben von anodisch
aufgebrachten Aluminiumoxidschichten auf Aluminium oder
Aluminumlegierungen werden in sauren L&sungen Sn(II)-Salze
z.B. in Form von Sulfat-, Fluoroborat— oder Chloridldsungen

verwendet.

Es ist bekannt, dass praktisch nur das saure Sulfatbad ein-
fache Sn(II)~-Ionen enthdlt. Bei allen anderen Elektrolyten

ist das Zinn mindestens teilweise komplex gebunden.

Eine Schwierigkeit beim Galvanisieren bzw. beim Einf&rben
von anodisch erzeugten Oxidschichten auf Aluminium oder
Aluminiumlegierungen in sauren L&sungen besteht darin, dass
das Sn(II) wahrend des Arbeitsprozesses zu Sn(IV) aufoxi-
diert wird. Durch Zugabe von Substanzen zum Elektrolyten,
sogenannten Stabilisatoren, kann die Oxidation mehr oder
weniger verhindert werden, d.h. Sn(II) kann mehr oder weni-

ger stabilisiert werden.

Die Wirksamkeit des Stabilisators ist ausschlaggebend fiir
die Gilite der Niederschldge bzw. der Einfdrbung der Eloxal-
schicht. Es ist allgemein bekannt, dass sich bei Anwesen-
heit beider Ionenarten Sn(II) und Sn(IV) durch unzureichen-

de Stabilisierung des Sn(II) in erheblichen Mengen die Giite
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der Oberfldchenbehandlung verschlechtert. Es ist also da-
nach- zu trachten, das Zinn in sauren L&sungen als Sn(II) zu

erhalten.

Bei sauren Elektrolyten sind auch organische aromatische
Verbindungen als Stabilisatoren bekannt, die Aminogruppen

enthalten z.B. Aminophenol, Dimethylanilin.

Diese Verbindungen haben einen stabilisierenden Effekt fiir
Sn{II). Sie konnen es jedoch nicht verhindern, dass ein
Teil des Sn(II) zu Sn{IV) oxidiert wird. Dadurch wird be-
sonders die Qualitdat der Fdrbung von anodisch erzeugten
Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen be-
einflusst. Bei unzureichender Stabilisierung von Sn(II) ist
die Farbtiefe von dunklen Farbtdnen und die Gleichmdssig-
keit der Féarbung oft mangelhaft. Hierin liegt ein wesent-
licher Nachteil der bisher verwendeten Stabilisatoren. Ein
idealer Stabilisator wdre einer, der die vollstindige Sta-
bilisation des Sn(II)-Ions bewirkt. Tatsdchlich ist es aber
schwie}ig, beim Farben von anodisch erzeugten Oxidschichten
auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen Farben wie dunkel-
bronze oder schwarz bei Verwendung der oben angefiihrten Zu-
sdtze herzustellen. Meist lasst zusdtzlich die Streuung des
Elektrolyten 2zu wilinschen {brig. Dies macht sich durch
hellere und dunkelere Fadrbung der Randzonen bemerkbar. Mit
fortgeschrittener Farbezeit der Eloxalschicht - ab etwa 10
Minuten - treten Ueberfdrbungen auf und man erhdlt einen
metallischen Belag auf der Oberflidche, was Reinigungsprob-
leme der gefdrbten Oberfliche, Verunreinigung der Verdich-

tungsbdder und Korrosionsprobleme nach sich zieht.
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Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, einen sau-
ren Sn(II)-haltigen Elektrolyt zum Firben von anodisch oxi-
dierten Aluminumoxidschichten bzw. zum Galvanisieren gzu
finden, der Substanzen mit besserem stabilisierenden Effekt
von Sn(II) als die bisher bekannten enth&lt und eine
bessere Streuung und damit gekoppelt eine bessere

Stromverteilung hat.

Erfindungsgemiiss wird die gestellte Aufgabe durch einen
Elektrolyt geldst, der sich nach dem Wortlaut des Anspruchs
1 auszeichnet. Weitere vorteilhafte Ausfihrungsformen der
Erfindung sind gekennzeichnet durch die Merkmale der An-
spriiche 2 bis 5, Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die
Verwendung gemiss Anspruch 6, 1 das Verfahren zum Firben ge-
mdss Anspriiche 7 bis 9 und die gefirbten Alurminiumgegenstinde

gemdss Anspruch 10.

Aluminiumschichten Fehler der Ueberfdrbung bei fortge-

schrittener Fidrbezeit nicht mehr auf. per Mangel der oft
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treffen nicht nur die hellen Farbt6ne, sondern ganz beson-
ders auch die dunklen, die gerade bis anhin sehr schwer so-
wohl beziiglich Farbtiefe als auch Gleichmidssigkeit der Fir-

bung zu erreichen waren.

Von besonderer Ueberraschung ist es, dass diese Verbin-

dungen bereits in sehr kleinen Konzentrationen hochwirksam

sind. So bewirkt schon ein Zusatz von 20 ppm einen erhebli-

chen Stabilisierungseffekt.

Gesamthaft wurde somit festgestellt, dass die eingangs er-
wdhnten WNachteile der bekannten Stabilisatoren £ir saure
Sn(Ii)-haltige Elektrolyten zum F&drben von anodisch oxi-
dierten Aluminiumschichten oder zum Galvahisieren in den
erfindungsgemassen Elektrolyten nicht oder nur in nicht

stdrendem und damit vernachldssigbarem Masse auftraten.

In der Formel I des Anspruchs 2 sind die Gruppen Rl bis Rlo
bevorzugt H, -NHZ, —COOM oder —SO3M und ist Rll bevorzugt
Wasserstoff oder eine Gruppe (a), worin n eine Zahl von

1-5 bedeutet.

Aus der erfindungsgemdss beschriebenen Verbindungsgruppe
sind die folgenden Substanzen und deren Mischungen als Zusatz

besonders vorteilhaft:

2-Amino-diphenylamin
4-Amino-diphenylamin

4-Amino-diphenylamin—-2-carbonsdure
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Diphenylamin-4~sulfonsdure
2-Amino-diphenylamin-4-sulfonsdure
4~-Amino-diphenylamin-2-sulfonsiure
4,4'-Diamino-diphenylamin-2-sulfonsiure
4'-Amino-4~-nitrodiphenylamin-2-sulfonsdure
1-Amino-2,4~di(phenylamino)benzol-5-sulfonsiure und
Diphenylamin-4,4"'-disulfonsdure, vorzugsweise deren

Mischungen mit der Diphenylamin-4-sulfonsdure.

Damit die Vorteile des erfindungsgemdssen Elektrolyten ge-
genliber den bisher benutzten vollkommen erkannt werden,
miissen alle Faktoren - Stabilisierungswirkung des Sn(II),
Streuung / Stromverteilung, Féarbewirkung - selbstverstégd—

[
.

lich gemeinsam beurteilt werden.

Um hier den hervorragenden Effekt der Stabilisierung und

Gie damit verbundenen besseren Farbeeigenschaften von ano-

disch erzeugten Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminium-
legierungen in sauren LOsungen zu zéigen, werden die fol-
genden zwel Versuchsreihen und F&drbeversuche angefiihrt.
Zweck dieser Vergleichsversuche ist, mit einem Schnelltest
unter Begasung mit reinem Sauerstoff die stabilisierende

Wirkung der erfindungsgemdssen Zusdtze zu zeigen.



0241415

- 6 - Case 118-5160

Versuchsreihe 1

Es wurde ein wassriger Elektrolyt hergestellt, bestehend
aus H2SO4, 10 g/1, und SnSO4, 20 g/l. Unter diesen Bedin-
gungen liegt Zinn anfangs als Sn(II) vor. Der Elektrolyt
wurde auf 7 Gefdsse von gleicher geometrischer Form aufge-

teilt. In Jedem Gefdss befand sich 1 Liter Elektrolyt.

Bad 1: ohne Zusatz

Die anderen Bdder enthielten folgende Zusdtze:

Bad 2: Paraphenolsulfons3ure, 20 g/1, bisher {iblicherweise
verwendeter Zusatz

Bad 3: N,N—Dimethylanilin, 100 mg/1l, bekannter Zusatz

Bad 4: Diphenylamin, 100 mg/l

Bad 5: Diphenylamin-4-sulfonsdure 100 mg/1

Bad 6: 2-Amino-diphenylamin-4-sulfonsdure 100 mg/1l

Bad 7: 4-Amino-diphenylamin-2-carbonsdure 100 mg/1

In allen Bddern war der pH-Wert gleich 1; die B&der befan-

den sich auf Raumtemperatur und wurden mit einem Magnetriih-
rer stdndig bewegt. Jedes Bad wurde durch eine Glasfritte
mit 200 cm3 reinem Sauerstoff pro Minute begast und alle
halbe Stunde der Gehalt an Sn(II) analysiert. Die Ergeb-

nisse sind in Figur 1 wiedergegeben (Ordinate: Verlust an ‘SnII

in o/L; Abszisse: Zeit in Stun-en)
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Versuchsreihe 2

Es wurde die gleiche Stammldésung wie in Versuchsreihe 1
hergestellt und ebenfalls in gleiche Gefdsse wie bei Ver-
suchsreihe 1 je 1 Liter Elektrolyt gegeben. In allen B&dern
war der pH-Wert gleich 1; die B&der befanden sich auf Raum-
temperatur und wurden mit einem Magnetrlihrer st&ndig be-

wegt.

Das Bad 8 entsprach dem Bad 1 der Versuchsreihe 1 und ent-
hielt keinen Zusatz. Die folgenden drei B&der enthielten

alle Diphenylamin-4-sulfonsdure und zwar

Bad 9: 20 mg/1l
Bad 10: 100 mg/1l
Bad 11: 200 mg/1

Bad 10 entspricht somit Bad 5 der Versuchsreihe 1.

Wie auch in Versuchsreihe 1 wurde jedes Bad mit 200 cm3
reinem Sauerstoff pro Minute durch eine Glasfritte begast
und alle halbe Stunde der Sn(II)-Gehalt bestimmt. Die Er-

gebnisse sind in Figur 2 dargestellt(Ordinate: Verlust an SnII

in g/L; Abszisse: Zeit in Stunden).

Aus den Figuren ist ersichtlich, dass ohne Zusatz schon

nach relativ kurzer Zeit ein grosser Anteil des Sn(II) in

Sn(IV) Ubergegangen ist. Ferner ist zu sehen, dass der sta-

bilisierende Effekt sowohl von der Zusatzsubstanz als auch

von der Zusatzmenge abhdngig ist. Trotz viel grdsserer zu-

gegebener Menge wirkt der bekannte Zusatz Paraphenolsulfon—r

siure ebenso wie der bekannte Zusatz N,N-Dimethylanilin
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wesentlich schlechter als Stabilisator von (SnII) als die

verwendeten erfindungsgemdssen Zusidtze.

Fdrbeversuche

Mit den Elektrolyten, wie sie in den Versuchsreihen 1 und 2
angegeben sind, die den erfindungsgem@ss neuen Zusdtzen
enthalten, wurden in 60 Liter-B&dern FaArbeversuche von ano-
disch oxidierten Aluminiumschichten durchgefiihrt. Die Span-
nung betrug in allen F&dllen 15 V, die Behandlungszeit vari-
ierte zwischen 1 und 12 Minuten. Die Musterplatten bestan-
den aus PERALUMAN-100 (halbhart) und hatten die Masse 200 x
300 x 1,5 mm. Sie wurden nach dem normalen Gleichstrom/

HyS04-Verfahren anodisiert. Die Schichtdicke betrug 20 um.

In allen Fdllen, wo eine erfindungsgemisse stabilisierende
Verbindung eingesetzt wurde, wurde eine vollkommene regel-
midssige Bronzefdrbung erzielt, die frei von Randverfdrbun-
gen war. Bei den bisher gebrduchlichen Zusdtzen treten ge-
rade beim Bronzefarbton hdufig Kanteneffekte, bedingt

durch schlechte Streuung des Elektrolyten, auf. D.h., bei
dem erfindungsgemdssen Sn(II)-haltigen Elektrolyten, der die
neuen zZusdtze enthdlt, ist die Streuung bhesser als bei den
fiir diesen Zweck bisher gebrauchten Elektrolyten. Die Folge
ist eine bessere Stromverteilung und damit verbunden eine

regelmdssigere Einfdrbung der anodisch oxidierten Schicht.

Als sinnvolle obere Grenze, ohne sich dabei festlegen zu
wollen, wurden Mengen von 1 g der erfindungsgemissen Zu-
sdtze pro Liter Elektrolyt gefunden; entsprechend als sinn-

volle untere Grenze etwa 20 mg. Dabei stért eine Mischung
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bzw. Kombination der verschiedenen Zusdtze nicht. Dariliber
hinausgehende Zusatzmengen zeigen praktisch keine besondere
Wirkung mehr. Als vorteilhaft haben sich Mengen von 20 bis

500 mg/1l, vorzugsweise 100 bis 200 mg/l, Elektrolyt erwie-
sen.
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PATENTANSPRUECHE

1. Saurer Sn(II)-haltiger Elektrolyt zum Firben von anodisch
erzeugten Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminium-
legierungen oder zum Galvanisieren von Metalloberfl&chen
allgemein, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt
einen Zusatz von mindestens einem in saurem Medium 18sli-
chen Diphenylamin und/oder substituierten Diphenylamin-

derivat enthdlt.

2. Saurer Sn(II)-haltiger Elektrolyt nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt einen Zusatz
von mindestens einem Diphenylamin und/oder substituier-

ten Diphenylaminderivat der Formel I

oder eine Mischung solcher Verbindungen enthdlt, wobeil
Rl bis RlO unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen
(h6chstens einmal in jedem Ring), Nitro (h&chstens ein-
mal in jedem Ring), —COOM (h&chstens zwei in jedem Ring),
—SO3M (hchstens zwei in jedem Ring), Cl-4 Alkyl,

-NH2 (h6chstens zwei in jedem Ring) oder Phenylamino

(hdchstens einmal in jedem Ring) sein kdnnen, Rll fir
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Wasserstoff, C Alkyl, Hydroxy- C alkyl, Phenyl

1-4 1-4
oder eine Gruppe —(B-O)n—Rlz (a) steht, wobel jedes
B, unabhdngig voneinander, fiir —C2H4—,—C3H6— oder

—C4H8—, n fiir eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 5,
und R12 fir Wasserstoff, —SO3M oder —CHZCOOM steht, und
M Wasserstoff oder das Aequivalent eines Kations be-

deutet.

Saurer Sn(II)-haltiger Elektrolyt nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt einen Zusatz
von Diphenylamin-4-sulfonsdure oder eines Gemisches die-

ser Verbindung mit Diphenylamin-4,4'-disulfonsdure ent-
hdlt.

Saurer Sn(IIL)-haltiger Elektrolyt nach einem der An-
spriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Elek-
trolyt den Zusatz einzeln oder in Kombination in einer

Menge von 20 mg bis 1 g pro Liter Elektrolyt enthé&lt.

Saurer Sn(II)-haltiger Elektrolyt nach Anspruch 9, da-
durch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt einen Zusatz
in einer Menge von 20 bis 500 mg pro Liter Elektrolyt
enthdlt.

Verwendung einer Verbindung mit der Formel I geméss An-
spruch 2 als Stabilisator fiir einen sauren Sn(II »halti-
gen Elektrolyt zum Fdrben von anodisch erzeugten Oxid-
schichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen oder

zum Galvanisieren von Metalloberfldchen allgemein.
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Verfahren zum Fdrben von anodisch erzeugten Oxidschich-
ten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen, dadurch
gekennzeichnet, dass man>einen sauren Sn(II)-haltigen

Elektrolyt gemdss Anspruch 1 einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Elektrolyt einen Zusatz von Diphenylamin-4-sulfon-
sdure oder eines Gemisches dieser Verbindung mit Diphe-

nylamin—-4,4'-disulfonsdure enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Elektrolyt einen Zusatz in einer Menge von 20 mg

bis 1 g, vorzugsweise 20 bis 500 mg pro Liter Elektrolyt
enthdlt.

Anodisch erzeugte Oxidschichten auf Aluminium oder Alu-
miniumlegierungen, die nach einem Verfahren gemdss An-

spriiche 7, 8 oder 9 gefdrbt wurden.

3700/DH/AB
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PATENTANSPRUECHE fiir Osterreich und Spanien

l'

Verfahren zum Fadrben von anodisch erzeugten Oxidschichten
auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen oder zum Galvani-
sieren von Metalloberfldchen allgemein, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man einen sauren Sn(II)—haltigen Elektro-
lyt einsetzt, welcher einen Zusatz von mindestens einem
in saurem Medium 1O8slichen Diphenylamin und/oder substi-

tuierten Diphenylaminderivat enth&lt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gékennzeichnet, dass
der Elektrolyt einen Zusatz von mindestens einem Diphenyl-
amin und/oder substituierten Diphenylaminderivat der

Formel I

oder eine Mischung solcher Verbindungen enth&dlt, wobei
Rl bis R10 unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen
(h6chstens einmal in jedem Ring), Nitro (h&chstens ein-
mal in jedem Ring), —-COOM (h&chstens zwei in jedem Ring),
-SOBM (h6chstens zwei in jedem Ring), Cl-4 Alkyl,
-NH2 (héchstens zwei in jedem Ring) oder Phenylamino

(hdchstens einmal in jedem Ring) sein k&nnen, R

11 fir
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Wasserstoff,'cl_4Alkyl, Hydroxy- Cl_4alkyl, Phenyl oder
eine Gruppe —(B-O)n—R12 (a) steht, wobei jedes B, un-
abhdngig voneinander, £fiir -C2H4-, -C3H6- oder —C4H8-,

n fliir eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 5, und R12

fiir Wasserstoff, —SO3M oder —CHZCOOM steht, und M Wasser-

stoff oder das Aequivalent eines Kations bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Elektrolyt einen Zusatz von Diphenylamin-4-sulfon-
sdure oder eines Gemisches dieser Verbindung mit Diphe-

nylamin-4,4'-disulfonsdure enthdlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Elektrolyt den Zusatz einzeln oder
in Kombination in einer Menge von 20 mg bis 1 g pro Liter
Elektrolyt enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Elektrolyt einen Zusatz in einer Menge von 20 bis

500 mg pro Liter Elektrolyt enthdlt.

Anodisch erzeugte Oxidschichten auf Aluminium oder Alu-
miniumlegierungen, die nach einem Verfahren gemdss An-

spriiche 1 bis 5 gefdrbt wurden.

3700/BW/AB
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