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Verfahren zur adsorptiven Farbung von anodisch erzeugten Oberflachen.

&) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur adsorpti-
ven Firbung von anodisch erzeugten Oberfldchen
von Aluminium und/oder Aluminiumlegierungen mit
organischen, anionischen Farbstoffen in wéfriger Lo~
sung. Dem Firbebad werden wasseridsliche Erdal-
kalimetallsalze in einer Menge zugesetzt, die geeig-
net ist, die Konzentration an geldsten Sulfationen in
dem Firbebad auf weniger als 0,1 g/l einzustellen.
Eine Alternative besteht darin, die organischen anio-
nischen Farbstoffe in Form ihrer Erdalkalimetallsalze
im Fdrbebad einzusetzen.

Durch das Verfahren wird die Suifatempfindlich-
keit der adsorptiven Fdrbung mit organischen, anio-
nischen Farbstoffen reduziert.

Xerox Copy Centre
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Verfahren zur adsorptiven Farbung von anodisch erzeugten Oberfiichen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur adsorp-
tiven Firbung von anodisch erzeugten Oberflichen
von Aluminium und oder Aluminiumiegierungen mit

organischen, anionischen Farbstoffen in w#Briger

L&sung.

Zur Erhéhung des Korrosionsschutzes wird ib-
licherweise in der Praxis die Oberfliche von Alumi-
nium und.oder Aluminiumlegierungen durch anodi-
sche Oxidation mit einer ca. 20 um dicken porigen
Oxidischicht versehen, die zur Erzielung dekorati-
ver Wirkungen auf verschiedenen Wegen einge-
farbt werden kann.

Bei den aligemein bekannten Verfahren zur
Einfdrbung von Oberflichen von Aluminium
und.oder Aluminiumlegierungen unterscheidet man
nach Wernick, Pinner, Zurbrigg, Weiner "Die
Oberfldchenbehandiung von Aluminium"”, 2. Aufla-
ge. Leuze-Verlag, Saulgau/Wurttemberg (1977),
Seiten 296 - 319, 354 - 374, Die Farbanodisierung
(Integralverfahren), die elektrolytische und die ad-
sorptive Farbung.

Unter adsorptiven Farbeverfahren faft man tb-
licherweise Férbetechniken zusammen, bei denen
organische Farbstoffe oder anorganische Pigmente
durch einfaches oder mehrfaches Tauchen in wig-
rige oder nicht wifrige Férbeldsungen in die Poren
der anodisch erzeugten Oxidschicht eindringen,
bzw. darin durch chemische Reaktion gebildet wer-
den.

Es ist bekannt, durch Tauchen in FeNH.-
(C204)2-L8sungen oder durch wechselweises Tau-
chen in L&sungen von verschiedenen anderen
Ubergangsmetailsalzen Fallungsreaktionen inner-
halb der Oxidschicht durchzuflihren. Derartige an-
organische Pigmente weisen eine grofie Lichtechi-
heit auf, jedoch ist die Farbenvielfalt begrenzt.

Mit organischen Adsorptivfarbstoffen lassen
sich dagegen auf einfache Weise bunte und auch
schwarze Oxidschichten erzeugen. Eine Vielzahl
der bekannten Farbstoffe sind jedoch nicht hinrei-
chend lichtbesténdig, so daf sie fiir eine AuBenan-
wendung nur bedingt geeignet sind.

Die vorhergehende Anodisierung, d.h. der Auf-
bau der anodisch erzeugten Oxidschicht erfolgt im
allgemeinen nach dem sogenannten GS-Verfahren.
Hierbei wird in einer 150-200 g/ Schwefelsiure
enthaltenden Ldsung ein Aluminium-Werkstlick bei
einer Temperatur von 18 - 20 ° C und einer Gleich-
spannung von etwa 15 bis 18 V anodisiert. Die
Anodisierzeiten betragen etwa 3 min/im Schicht-
aufbau. Wahrend der Anodisierung wird Ublicher-
weise Luft in einer Menge von 8 m3méh zur Um-
wélzung und Kihlung eingesetzt.

Die eigentliche Farbung erfoigt anschliefend
durch Eintauchen des anodisch oxidierten Werk-
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stlickes in eine entsprechende Farbstoffldsung bei
meist erhéhten Temperaturen.

AnschlieBend werden Ublicherweise die ano-
disch erzeugten Oxidischichten bei Temperaturen
im Bereich von 95 bis 100 °C in wafriger L&sung
verdichtet.

Die Anreicherung von Suifationen im Farbebad
ist technisch unvermeidbar, da die pordse Oxid-
schicht im Schwefelsdure elekirolyt erzeugt wird
und Sulfationen durch Diffusion bei der anschlie-
Benden Firbung in die Farbstofflésung gelangen.
Dadurch kommt es bei ldngeren Standzeiten der
Féarbebdder zu einer Konkurrenzadsorption zwi-
schen Sulfationen und anionischen Farbstoffmole-
kiilen, wodurch das Féarbeverhalten des Bades
stdndig verschlechtert wird.

Aus Tscheulin: Galvanotechnik, 77 (1987), S.
3549 - 3553, ist unter anderem die organisch-
chemische Adsorptionsfiarbung mit Farbstoffen be-
kannt. Zum Fadrben werden Uberwiegend anioni-
sche Farbstoffe eingesetzt. Die Adsorption anioni-
scher Farbstoffe beruht in der Hauptsache auf dem
Austausch der Bisulfate der Aluminiumoxidoberfl&-
che gegen Farbstoffanionen. Daher beschreibt der
Autor, daB zum Farben von Aluminiumoxid vor

allem stark saure, vorzugsweise
Sulfons8uregruppen-haltige  Farbstoffe  geeignet
sind. :

Es wird hier beschreiben, daf beispielsweise
Natriumsulfat nach dem Farben den Farbstoff aus
unverdichteten Schichten wieder entfernen kann.
Der Grund liegt eben darin, daB ein Teil des adsor-
bierten Farbstoffes nur durch lonenaustausch ge-
bunden ist und schon durch heies Wasser teilwesi-
se wieder entfernt werden kann (Ausbluten des
Farbstoffes). In Gegenwart von freien Sulfationen
bei dem anschliefenden Verdichtungsverfahren
kommt es dann zu der oben erwdhnten Konkur-
renzadsorption und der Farbstoff wird dann nicht
wieder adsorbiert. Daher wird vorgeschlagen, die
Férbung mit Farbstoffen, welche Phosphatgruppen
enthalten, bevorzugt einzusetzen.

Das Problem der Verschlechterung der Firbe-
bader ist auch schon 1977 von Wernick et al., loc.
cit., 8. 361 indirekt erkannt, als hier festgestelit
wird, daB kein Elektrolyt in Spalten, Vertiefungen
und dergleichen vor dem Eintauchen ins Firbebad
auf dem Al-Werkstlick zurlickbleiben darf. Eine Ur-
sache oder gar L&sung des Problems wird nicht
erkannt.

Allgemein ist festzustellen, daB zur Ldsung des
Problems im Stand der Technik lediglich Versuche
zur Modifikation der Farbstoffe seibst unternommen
wurden, die jedoch in der Regel zu einer erhebli-
chen Verteuerung des Férbeprozesses flihren.
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Ein gleichgelagertes Problem, ndmlich das
Ausbluten der Farbung beim: naehfolgenden Ver-
dichten, wird auch in Wernick et al., loc. cit., S.
361. beschrieben. Als Mafinahme, das Ausbluten
der Farbung beim nachfolgenden Verdichten zu
verhindern, wird vorgeschiagen, das bereits gefirb-
te Werkstlick vor dem Verdichten in eine 20 %-ige
Bariumchloridid sung zu- tauchen.

Demgegentiiber besteht die- Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung: darin, ein verbessertes Verfahren
zur adsorptiven Farbung von anodisch erzeugten
Oberflichen von Aluminium und Aluminiumlegie-
rungen mit organischen anioinschen Farbstoffen in
wifriger L&sung zur Verflgung zu stellen, wobei
insbesondere auf einen Zwischenschritt zwischen
der adsorptiven Farbung und dem Verdichtungs-
verfahren verzichtet werden kann.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung besteht darin, die Standzeit der zur adsorpti-
ven Firbung verwendeten FérbebZder zu verldn-
gern.

Es wurde hierbei Uberraschenderweise gefun-
den, daB der Zusatz von wasserl&slichen Erdalkali-
metallsalzen in einer Menge, die geeignet ist, geld-
stes Sulfat in dem Firbebad in Form schwer 16sli-
cher Erdalkalimetallsalze zu binden, geeignet ist,
die Standzeit der Farbebdder zu verbessern.

Es konnte gezeigt werden, daB mit Hilfe des
erfindungsgemé&Ben Verfahrens die Férbebdder ge-
gen die Eintragung von Sulfationen aus der Schwe-
felsdureanodisierung weitgehend unempfindlich wa-
ren.

Die obengenannten Aufgaben werden geldst
mit einem Verfahren zur adsorptiven Fdrbung von
anodisch erzeugten Oberflichen von Aluminium
und/oder Aluminiumiegierungen mit organischen
anionischen Farbstoffen in w#friger Ldsung, da-
durch gekennzeichnet, da8 man dem Férbebad
wasserlSsliche Erdalkalimetallsalze in einer Menge
zusetzt, die geeignet ist, die Konzentration an gel8-
sten Sulfationen in dem Férbebad auf weniger oder
gleich 0,1 g/l einzustellen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf die
sich bei der erfindugnsgeméBen adsorptiven Fér-
bung bildenden Erdalkaiimetallsulfate die adsorpti-
ve Firbung nicht negativ beeinflussen. Auch eine
hohe Konzentration von wasserldslichem Erdalkali-
metallsalz oder Erdalkalimetalisulfatanteil im Férbe-
bad stért die GleichméBigkeit der adsorptiven Fir-
bung in keiner Weise.

Bei {berstdchiometrischer Zugabe von Erdai-
kalimetallsalzen zeigte sich darUberhinaus eine De-
potwirkung, die es erlaubt, beim Nachschérfen der
Fabebdder auf die weitere Zugabe von wasserldsli-
chen Erdalkalimstallsalzen solange zu verzichten,
bis die Sulfationkonzentration die kritische Grenze
von 0,1 g/l erreicht hat. Solange demnach im Fir-
bebad wasserl8sliche Erdalkalimetallionen, insbe-
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sondere Bariumionen qualitativ nachweisbar sind,
ist es in der Regel nicht erforderlich, weitere Erdal-
kalimetallsaize zuzugeben. Der Nachweis von frei-
en Erdalkalimetallionen in dem Féarbebad geschieht
nach Ublichen bekannten Verfahren, vorzugsweise
unter Ausfillung als Erdalkalimetalisuliat. Im Falle
des positiven Nachweises von freien Erdalkalime-
tallionen im Firbebad ist selbstverstindlich die
Konzentration an freiem Sulfation ebenfalls deutlich
geringer als 0,1 g/l. Eine Nachschdrfung des Fér-
bebades mit wasseridslichen Erdalkalimetallsalzen
erfolgt Ublicherwsise dann, wenn freie Erdalkalime-
tallionen in dem Fiérbebad nicht mehr nachgewie-
sen werden kdnnen.

Besondere Bedeutung erlangt das erfindungs-
geméBe Verfarhen auch bei kontinuierlichen Sprih-
verfahren zur adsorptiven Einfdrbung mit organi-
schen, anionischen Farbstoffen in wéBriger Losung,
da die Férbebdder kontinuierlich zurlickgefiihrt
werden und immer neues Sulfat eingetragen wird.

Eine besondere Ausfilihrungsform der Erfin-
dung besteht in der Verwendung der Erdalkalime-
tallsalze der organischen, anionischen Farbstoffe.
in der Regel ist die ausschlieflich Verwendung von
Erdalkalimetalisalzen der organischen, anionischen
Farbstoffe nicht ausreichend, die Konzentration von
Sulfationen auf weniger oder gleich 0,1 g/l einzu-
stellen. Zum Nachschérfen der Féarbebdder ist es
jedoch in vielen Fillen durchaus ausreichend, die
Bariumsalze der Farbstoffe direkt einzuseizen,
ohne daB es einer weiteren Zugabe von wasserls-
lichen Erdaikalimetalisalze bedarf.

GemiB einer bevorzugten Ausilhrungsform
der vorliegenden Erfindung ist das Verfahren da-
durch gekennzeichnet, da man als organische an-
ionische Farbstoffe und/oder deren Erdalkalimetall-
salze Mono-, Bis-, Polyazofarbstoffe, metallkomple-
xe Azofarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, Chinopht-
halonfarbstoffe, Azinfarbstoffe, Xanthenfarbstoffe,
Nitro-, Nitrosofarbstoffe, Di-, Triphenylmethanfarb-
stoffe, indigoide Farbstoffe, Methinfarbstoife, An-
thrachinonfarbstoffe oder deren Gemische einsetzt.

Allen obengenannten Farbstoffen ist bei der
adsorptiven Farbung von anodisch erzeugten Ober-
flichen von Aluminium und/oder Aluminiumlegie-
rungen eine mehr oder weniger starke Suliatem-
pfindlichkeit inherent, die durch eingetragene Sulfa-
tionen aus dem vorangegangenen Schritt des Auf-
baus der anodischen Oxidschicht der Oberfldche
hervorgeht. Mit Hilfe der varliegenden Erfindung ist
es mdoglich, die Konkurrenzad sorption zwischen
Farbstoffmolekiil und Sulfation in Richtung des
Farbstoffmolekiils zu verbessern.

Insbesondere zeigen Xanthenfarbstoffe eine
starke Empfindlichkeit gegen die Anwesenheit von
Suifationen im Férbebad.

Im Rahmen der Untersuchungen der vorliegen-
den Erfindung wurde gefunden, da8 bei den Farb-
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stoffen die Grenzwerte flir die Sulfatempfindlichkeit
in der GrdBenordnung von 0,1 g/l liegen. Erfin-
dungsgemifB bedeutet dies, daB bei Konzentratio-
nen von mehr als 0,1 g/l eine flr die technische
Anwendung nicht geniligende Farbung der ano-
disch erzeugten Oberfidche erfolgt. Es wird ange-
nommen, daf diese Sulfatempfindlichkeit bisher ei-
ner groBen Verbreitung der adsorptiven Fidrbung
mit Xanthenfarbstoffen im Wege stand.

Demgemé&B besteht eine weitere Ausflihrungs-
form der vorliegenden Erfindung darin, daB Xan-
thenfarbstoffe ausgewahit sind aus Fluorescein, Eo-
sin, 2,7-Dichlorfluorescein, Eosinscharlach, 4,5,6,7-
Tetrachlorfluorescein, Cyanosin, Calcein, 4-Amino-
fluorescein, 4,5-Diiodfluorescein, 4,5-Dibromfluores-
cein, 5-Aminofluorescein, Methyleosin und/oder
Erythrosin bzw. deren Erdalkalimetallsaizen.

Damit ein Farbstoff als Farbstoff flir die Einfédr-
bung von Aluminiumoxidischichten geignet ist, muB
er die folgenden Kriterien erflillen:

a) Gute Aufnahme des Farbstoffes in die
Oberfldche des Aluminiums

b) hohes Firbevermdgen flr anodisch er-
zeugtes Aluminium,

c) hohe Eindringtiefe in die Poren der Oxidi-
schicht und

d) gute Lichtbestdndigkeit gegenlber ultra-
vicletter Strahlung.

Obwoh! prinzipiell alle Erdalkalimetallsalze der
obengenannten Farbstoffe eingesetzt werden kdn-
nen, ist es meistens erforderlich, zusitzliche Erdal-
kalimetallsalze einzusetzen, die ein besonders ge-
ringes L3slichkeitsprodukt bei der Ausbildung von
Erdaikalimetallsulfaten aufweisen. Prinzipiell ist je-
doch das Verfahren zur adsorptiven Firbung da-
durch gekennzsichnet, daB man dem Fi3rbebad
wasserldsliche  Calcium-, Strontium- und/oder
Barium-Salze zusetzt oder die Farbstoffe in Form
ihrer Calcium-, Strontium- und/oder Barium-Salze
zusammen mit weiteren wasserldslichen Erdalkali-
metalisalzen einsetzt. Die Verwendung von den
entsprechenden Calcium-Salzen ist dann weniger
bevorzugt, wenn eine aufBerordentlich hohe Sulf-
atempfindlichkeit der einzusetzenden Farbstoffe
festgestellt wurde. Insbesondere bevorzugt ist die
Verwendung von wasserl@slichen Bariumsalzen
aufgrund des L3slichkeitsproduktes von Bariumsul-
fat.

DemgemiB ist eine weitere Ausflihrungsform
der vorliegenden Erfindung dadurch gekennzeich-
net, daB man dem Farbebad Calcium-Salze zu-
setzt. Diese werden insbesondere bei weniger sulf-
atempfindlichen Farbstoffen eingesetzt.

Aufgrund des auBerordentlich geringen L& slich-
keitsproduktes von Bariumsuifat gegentiber Stron-
tiumsulfat und Calciumsulfat kann die einzusetzen-
de Menge an Barium-Salze gegebenenfalls duflerst
gering eingestelit werden. Die Mindestmenge ist
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jedoch so einzustellen, daB die Konzentration an
freien Sulfationen im Farbebad weniger als 0,1 g/l
betragt.

Die Obergrenze der einzusetzenden Erdalkali-
metallsalze wird praktisch durch die L8slichkeit die-
ser Salze im Firbebad bestimmt. Im Sinne der
vorliegenden Erfinung ist weniger bevorzugt, daB
die Erdalkalimetallsalze in Konzentrationen einge-
setzt werden, bei der die Erdalkalimetallsalze nicht
in Losung gehen. Vielmehr ist es im Rahmen der
vorliegenden Erfindung durchaus mdglich, auch die
Erdalkalimetallsalze der organischen, anionischen
Farbstoffe mit den entsprechenden organischen
Anionenfarbstoffen selbst derart zu verschneiden,
daf die erfindungsgemdBe Aufgabe geldst wird.
Dies gelingt insbesondere dann, wenn der Gehalt
an Erdalkalimetallsalz des Farbstoffes in dem Ge-
misch aus Erdalkalimetallsalz des organischen an-
ionischen Farbstoffes und des freien organischen
anionischen Farbstoffes ausreichend ist, geldstes
Sulfat in dem Firbebad quantitativ in Form schwer
I8slicher Erdalkalimetallsulfate zu binden.

Durch einen Uberschuf an freien Erdalkalime-
tallionen im Férbebad wird eine Depotwirkung er-
reicht. GroBere Mengen an freien Erdalkalimetallio-
nen stdren das Fidrbeverfahren ebensowenig wie
die ausgefallenen Erdalkalimetallsulfate.

Als zuzusetzende Erdalkalimetallsaize kommen
praktisch alle wasserl&slichen Erdalkalimetallsalze
in Frage. Einsetzbar im Sinne der vorliegenden
Erfindung sind hier unter anderem die entspre-
éhenden Erdalkalimetall-Halogenide, -Nitrate, -
Nitrite und/oder -Acetate. Bevorzugt werden jedoch
die Erdalkalimetall-Nitrate und/oder Acetate einge-
setzt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der vor-
liegende Erfindung werden die organischen anioni-
schen Farbstoff und/oder deren Erdalkalimetallsalze
in einer Menge von 0,05 bis 20 g/l im Firbebad
eingesetzt.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erindung besteht darin, da8 man die orga-
nischen anionischen Farbstoffe und/oder deren Er-
dalkalimetallsalze in einer Menge von 0,5 bis 5 g/l
einsetzt. Der pH-Wert der adsorptiven Férbung ist
prinzipiell nicht kritisch. Um jedoch die Farbstoffe
als Salze in Ldsung zu halten, ist es gem&B einer
bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Er-
findung bevorzugt, den pH-Wert im Bereich von 1
bis 8 einzustellen. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform der vorliegenden Erfindung wird ein pH-
Wert im Bereich von 3 bis 8 eingestellt. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform die Temperatur wih-
rend der Farbung im Bersich von Raumtemperatur
bis zum Siedepunkt, vorzugsweise im Bereich von
40 bis 70 ° C eingestsllt.

Nach der erfolgten adsorptiven Firbung wer-
den die Oxidischichten im allgemeinen bekannten
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Verdichtungsverfahren unterworfen. Bei diesem
Verdichten geht wasserfreies AlzOa in Hydrat Uber,
welches ein gréferes Volumen einnimmt und da-
durch die Poren verschlieft. Durch die nachfoigen-
de Verdichtung wird im wesentlichen ein Auslaugen
der Farbe verhindert, gleichzeitig die Lichtechtheit
verbessert und auch ganz allgemein die Korro-
sionsbesténdigkeit der Schicht erhdht.

Demgem3B besteht eine bevorzugte Ausflh-
rungsform der vorliegenden Erfindung darin, daf
man die gefdrbten Oberflichen von Aluminium
undroder Aluminiumlegierungen verdichtet.

Eingeschlossen in den Rahmen der vorliegen-
den Erfindung ist auch eine Kombination aus elek-
trolytischem und adsorptivem Fi3rben. Hierbei wird
Ublicherweise die Oxidischicht zundchst elektroly-
tisch in einem heil- bis dunkel Bronzeton vorgefarbt
und anschliefend direkt mit den organischen, anio-
nischen Farbstoffen und/oder deren Erdalkalimetall-
salze in einem zweiten Bad (berfarbt. Zwei ver-
schiedene, farbgebende, echte Substanzen - abge-
schiedenes Metall und Farbstoffmolekil liegen
Ubereinander in der Schicht und beeintrdchtigen
sich gegenseitig nicht. Die Schichten sind so hart,
wie im Falle der elekirolytischen Farbung.

Die Farbungen werden nach an sich bekannten
Verfahren, beispielsweise durch Tauchen oder
Spritzen durchgefiihrt.

Beispiele

In den nachfcigenden Beispielen erfoigt die
Bezeichnung der Aluminiumiegierung gem&s8 DIN
3315, Werkstoff Nr. 3; verwendst wurde AlMg..

Die Bleche werden in eine wéfrige L3sung,
bestehend aus 5 % P3-Almeco®18 (alkalischer Rei-
niger, enthaltend Borate, Carbonate, Phosphate
und nichtionische Tenside) bei einer Temperatur
von 70 " C entfettet. Anschliefend wurde in einer
Langzeitbeize unter Verwendung von 112 g/l geld-
stes Aluminium und 80 g/l NaOH unter Verwen-
dung von P3;-AlmecoR46 (Beizmittel, enthaltend Al-
kali, Alkohole und Salze anorganischer Sduren) ge-
beizt. P3-AlmecoR46 wurde im Verhdltnis 1 : 6 zu
NaOH dosiert. Bei 65 C wurde etwa 15 min.
gebeizt.

Anschiiefend wurde unter Verwendung einer
wiBrigen L&sung, enthaltend 5 % P3-Almeco”30
(Dekapiermittel, enthaltend Salze anorganischer
Siuren sowie anorganische Sduren), bei Raumtem-
peratur im Verlauf von 3 min. dekapiert.

Nach jedem Verfahrensschrit wurden die Ble-
che mit entionisiertem Wasser griindlich gespuit.

Die anschliefende Anodisierung wurde nach
dem Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfarhen vorge-
nommen;

Badzusammenssizung: 200 g/l Schwefelséure,
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10 g/l Aluminium; Lufteinblasung 8 m3m?2h; Tem-
peratur: 20 ° C Gleichspannung: 15 V. Die Anodis-
ierdauer betrug etwa 3 min pro um Schichtaufbau;
d.h. die Gesamtanodisierzeiten fir die in den nach-
stehenden Beispielen angegebenen Oxidschichten
von ca. 20 um lagen bei etwa 45 bis 70 min.

Die Bleche wurde anschliefend wie in den
nachfolgenden Beispielen beschrieben, geférbt.

Nach erneutemn griindlichen Spiilen mit entioni-
siertem Wasser erfolgte die Verdichtung der ge-
farbten Oberfldchen im Wasserbad bei Temperatu-
ren von etwa 96 bis 98 * C.

Beispiel 1

Unter Verwendung eines Férbebades, enthal-
tend 0,5 g/l Fluorescein-Natrium und 6,13 g/ Bari-
umacetat wurde bei einem pH-Wert von 7,5 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
°C eine gelbgoldene Farbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestellt.

Vergleichsbeispiel 1a:

Unter Verwendung eines Farbebades, enthal-
tend 0,5 g/l Fluorescein-Natrium wurde bei einem
pH-Wert von 7,5 im Verlauf von 15 min bei einer
Temperatur von 60 ~C eine gelbgoldene Firbung
eines anodisierten Aluminiumbleches hergestellt.

Vergleichsbeispiel 1_p_

Unter Verwendung eines Fédrbebades enthal-
tend 0,5 g/ Fluorescein-Natrium und 0,1 g/t Ammo-
niumsulfat wurde bei einem pH-Wert von 7,4 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
°C eine gelbgoldene Firbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergesteilt.

Vergieichsbeispiel 1c:

Unter Verwendung eines Fidrbebades, enthal-
tend 0,5 g/l Fluorescein-Natrium und 0,5 g/t Ammo-
niumsulfat wurde bei einem pH-Wert von 7,4 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
’C eine hellgelbgoidene Firbung eines anodisier-
ten Aluminiumbieches hergestellt.

Der Vergleich des Beispiels 1 mit den Ver-
gleichsbeispielen 1a, 1b und 1c¢ zeigt den Einfluf
der Sulfatempfindlichkeit bei der Verwendung von
fluorescein-Natrium. In der GrdBenordnung von 0,1
g/l Sulfationen ist noch kein stérender Einfluf be-
merkbar. Darliberhinaus wird jedoch eine deutlich
hellere Farbung erhalten.
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Beispiel 2:

Unter Verwendung eines Firbebades, enthal-
tend 2.0 g.1 Eosin gelblich und 6,13 g:| Bariumace-
tat wurde bei einem pH-Wert von 5.4 im Verlauf
von 15 min. Bei siner Temperatur von 60 ~C eine
rote Farbung eines anodisierten Aluminiumbleches
hergesteilt.

Vergleichsbeispiel 2a:

Unter Verwendung eines Firbebades, enthal-
tend 2 g1 Eosin gelblich wurde bei einem pH-Wert
von 5,5 im Verlauf von 15 min bei einer Tempera-
tur von 60 ~ C eine rote Farbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestelit.

Vergleichsbeispiel 2b:

Unter Verwendung eines Firbebades, enthal-
tend 2.0 gl Eosin gelblich und 0,1 g/l Ammoniums-
uifat wurde bei einem pH-Wert von 5,5 im Verlauf
von 15 min. bei einer Temperatur von 60 ° C eine
rote Fdrbung eines anodisierten Aluminiumbleches
hergestelit.

Vergleichsbeispiel 2c:

Unter Verwendung eines Farbebades, énthal-
tend 2 g/l Eosin gelblich und 0,5 g/l Ammoniumsul-
fat wurde bei einem pH-Wert von 5,5 im Verlauf
von 15 min. Bei einer Temperatur von 60° C eine
helirot-pink-Farbung eines anodisiertes Aluminium-
bleches hergestellt.

Der Vergleich des Beispiels 2 mit den Ver-
gleichsbeispielen 2a, 2b und 2c belegt die Sulf-
atempfindlichkeit bei der Firbung mit Eosin gelb-
lich; als Grenzwert flir die HSchstmenge an Sulfa-
tionen im F#rbebad wird eine Konzentration von
weniger als 0,1 g/l angesehen. Weiterhin wurde
belegt, daB Bariumionen die Fdrbung nicht negativ
beeinflussen.

Beispiel 3_

Unter Verwendung eines Farbebades, enthal-
tend 1,0 g/l 2,7-Dichlorfluorescein und 6,27 g/l Bari-
umnitrat wurde bei einem pH-Wert von 5,6 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
* C eine Kupfer-farbene Fdrbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestellt.

Vergleichsbeispiel 3a:
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Unter Verwendung eines Farbebades, enthal-
tend 1.0 g/t 2,7-Dichlorfluorescein wurde bei einem
pH-Wert von 5,7 im Verlauf von 15 min bei einer
Temperatur von 60 * C eine kupferfarbene Farbung
eines anodisierten Aluminiumbleches hergestelit.

- Vergleichsbeispiel ?_lg_

Unter Verwendung eines Farbebades, enthal-
tend 1,0 g/l 2,7-Dichiorflurcescein und 0,1 g/l Am-
moniumsulfat wurde bei einem pH-Wert von 5,6 im
Verlauf von 15 min. bei einer Temperatur von 60
*C eine kupferfarbene Férbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergesteilt.

Vergleichsbeispiel 3c:

Unter Verwendung eines Firbebades enthal-
tend 1,0 g/l 2,7-Dichlorofluorescein und 0,5 g/! Am-
moniumsulfat wurde bei einem pH-Wert von 5,7 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
*C eine schwach hellkupferfarbene Férbung eines
anodisierten Aluminiumbleches hergestellt.

Der Vergleich des Beispiels 3 mit den Ver-
gleichsbeispielen 3a, 3b und 3c ergibt einen
Grenzwert flir die maximale Suifationenkonzentra-
tion von weniger als 0,1 g/l Sulfationen. Auch hier
zeigt sich, daB Bariumsalze die Firbung nicht ne-

- gativ beeinflussen.

Beispiel 4:

Unter Verwendung eines Férbebades, enthal-
tend 0,5 g/l Fluorescein-Natrium und 79,9 g/l Bari-
umacetat wurde bei einem pH-Wert von 7,2 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
"C eine gelbgoldene Firbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestelit.

Beispiel 4a:

Unter Verwendung eines Firbebades, enthal-
tend: 0,5 g/l Fluorescein-Natrium, 27,7 g/t Ammo-
niumsuifat und 79,9 g/l Bariumacetat wurde bei
einem pH-Wert von 7,2 im Verlauf von 15 min bei
einer Temperatur von 60 °C eine gelbgoidene
Férbung eines anodisierten Aluminiumbleches her-
gestellt. Diese entsprach der Farbung gemiB Bei-
spiel 4.

Beispiel il_:_)_

Unter Verwendung eines Farbebades, enthal-
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tend: 0,5 g/ Fluorescein-Natrium, 41,3 g4 Ammo-
niumsulfat und 79,9 gl Bariumacetat wurde bei
einem pH-Wert von 7,2 Verlauf von 15 min bei
einer Temperatur von 60 "G eine gelbgoldene
Farbung eines anodisierten Aluminiumbleches her-
gestellt. Die Fdrbung entsprach der des Beispiels
4.

Vergleichsbeispiel i

Unter Verwendung eines Firbebades enthal-
tend 0,5 g/l Fluorescein-Natrium und 0,7 g/l Ammo-
niumsulfat wurde bei einem pH-Wert von 7.2 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
*C keine F3rbung des anodisierten Aluminiumble-
ches erzielt.

Die Beispiele 4, 4a und 4b sowie das Ver-
gleichsbeispiel 4 zeigen insbesondere die Depot-
wirkung einer groBen Erdalkalimetailionenkonzen-
tration. Zudem ist ersichtlich, daB eine groBe Men-
gen an freien Erdalkalimetallionen bzw. Erdalkali-
metallsalzniederschlag im Fdrbebad keinen stdren-
den EinfluB hat.

Beispiel §

Unter Verwendung eines Férbebades, enthal-
tend 5.0 o/l Sanodalrot”B 3LwW
(Schwermetallkomplex-Azofarbstoff) und 18,4 g/l
Bariumacetat wurde bei einem pH-Wert von 5,7 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
*C eine rote Firbung eines anodisierten Alumini-
umbleches hergestellt.

Beispiel 5a:

Unter Verwendung des Firbebades gemip
Beispiel 5 wurde unter weiterer Verwendung von
5,0 g/ Ammoniumsulfat bei den obengenannten
Bedingungen eine rote Fdrbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestellt.

Beispiel ﬂ

Unter Verwendung eines Firbebades gemiB
Beispiel 5a, unter weiterer Verwendung von § g/l
Ammoniumsulfat wurde bei den obengenannten
Bedingungen eine rote Farbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestelit.

Beispiel 5 ¢ (Vergleichsbeispiel):

Unter Verwendung eines Férbebades gemis
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Beispiel 5 ohne Bariumacetat, unter weiterer Ver-
wendung von 10 g/ Ammoniumsulfat wurde bei
den obengenannten Bedingungen eine heilrosa
Farbung eines anodisierten Aluminiumbleches her-
gestelit. Es konnte fast kein Farbaufzug beobachtet
werden.

Beispiel 5_d_

Unter Verwendung eines Férbebades gemiB
Beispiel 5¢c wurde unter weiterer Verwendung von
19,4 g/| Bariumacetat bei den cbengenannten Be-
dingungen eine rote Férbung eines anodisierten
Aluminiumbleches hergestellt.

Vergleichsbeispiel 5:

Unter Verwendung eines Fidrbebades, enthal-
tend 5 g/l Sanodalrot®B 3LW, wurde bei einem pH-
Wert von 5,7 im Verlauf von 15 min bei einer
Temperatur von 60 *C eine rote Firbung eines
anodisierten Aluminiumbleches hergestelit.

Die Beispiele und Vergleichsbeispiele 5 zeigen
in eindrucksvoller Weise die Abhangigkeit der Giite
des Farbaufzuges von der Sulfationen-Konzentra-
tion. Wihrend im Beispiel 5¢ die Sulfationen-Kon-
zentration ausreichend ist, um die Konkurrenzad-
sorption von Sulfationen und Farbstoffmolekil ent-
sprechend zu beeinflussen, kann durch die Nach-
dosierung von Erdalkalimetallsalz gem3B Beispiel
5d wieder eine ausgezeichnete Firbung beobach-
tet werden.

Beispiel 6_

Unter Verwendung eines Fidrbebades, enthal-
tend 5 g/l Sanodalblau G® (Anthrachinonfarbstoff,
nicht metallisiert), 12,1 g/l Bariumnitrat und 6,1 g/l
(NH.)2S0: wurde bei einem pH-Wert von 55 im
Verlauf von 15 min bei einer Temperatur von 60
° C eine blaue Firbung eines anodisierten Alumini-
umbleches hergestellt.

Vergleichsbeispiel §_

Unter Verwendung eines Férbebades, enthal-
tend 5 g/l Sanodaiblau®, wurde bei einem pH-Wert
von 5,5 im Verlauf von 15 min bei einer Tempera-
tur von 60 ° C eine blaue Férbung hergestelit.

Anspriiche

1. Verfahren zur adsorptiven Farbung von ano-
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disch erzeugten Oberflichen von Aluminium
und.oder Aluminiumlegierungen mit organischen,
anionischen Farbstoffen in wafriger L&sung, da-
durch gekennzeichnet, daB man dem Fidrbebad
wasserl8sliche Erdalkalimetallsalze in einer Menge
zusetzt, die geeignet ist, die Konzentration an geld-
sten Sulfationen in dem Férbebad auf weniger oder
gleich 0.1 g.| einzustellen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da man dem Farbebad wasserldsli-
che Erdalkalimetalisalze in einer Menge zusetzt,
die geeignet ist, anschliefend gel8stes Erdalkali-
metallion im Farbebad nachzuweisen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, da man im Farbebad wasserldsli-
che Erdalkalimetallsalze von organischen, anioni-
schen Farbstoffen einsetzt.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, da man als organische anioni-
sche Farbstoffe und/oder deren Erdaikalimetalisalze

Mono-, Bis-, Polyazofarbstoffe, metallkomplexe
Azofarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, Chinophta-
lonfarbstoffe,  Azinfarbstoffe, Xanthenfarbstoffe,

Nitro-, Nitrosofarbstoffe, Di-, Triphenylmethanfarb-
stoffe, indigoide Farbstoffe, Methinfarbstoffe, An-
thrachinonfarbstoffe oder deren Gemische einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man Xanthenfarbstoffe auswahit
aus der Gruppe, bestehend aus Fluorescein,
Fluorescein-Natrium, Eosin-gelblich, 2,7-Dichloro-
- fluorescein, Eosinscharlach, 4,5,8,7-Tetrachlorofluor
escein, Cyanosin, Calcein, 4-Aminofluorescein, 4,5-
Diiodfluorescein, 4,5-Dibromfiuorescein, 5-Amino-
fluorescein, Methyleosin und Erythrosin.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da man dem Farbebad
wasseriGsliche Caicium-, Strontium-, und/oder Ba-
riumsalze zusetzt und/oder die Farbstoffe in Form
ihrer Calcium-, Strontium und/oder Bariumsalze
einsetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man dem Firbebad wasserlSsli-
che Bariumsalze zusetzt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB man als wasserl6sli-
che Erdalkalimetallsalze die Fluoride, Chloride, Bro-
mide, Jodide, Nitrite und insbesondere die Nitrate
und’/oder Acetate einsetzt.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, da8 man die Farbstoffe
und/oder deren Erdalkalimetallsaize in einer Menge
von 0,05 bis 20 g/l einsetzt.

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Farbstoffe
und/oder deren Erdalkalimetallsalze in einer Menge
von 0,5 bis 5 g/l einsetzt.

11. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB man den pH-Wert
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des Fdrbebades im Bereich von 1 bis 8 einstellt.

12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, da8 man den pH-Wert
des Farbebades im Bereich von 3 bis 8 einstellt,

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, da man die Temperatur
des Firbebades im Bereich von Raumtemperatur
bis zur Siedetemperatur einstelit.

14. Verfahren nach den Anspriichen t bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Temperatur
des Firbebades im Bereich von 40 bis 70 " C
einstellt.

15. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, da man die Oberfldchen
durch Tauchen und/oder Spritzen farbt.

16. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, daB man im AnschiuB an
eine elektrolytische Einfdrbung durch eine adsorpti-
ve Farbung mit organischen anionischen Farbstof-
fen Uiberfarbt.

17. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 186,
dadurch gekennzeichnet, daB man die gefdrbte
Oberfldche von Aluminium und/oder Aluminiumle-
gierungen verdichtet.
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