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(57) Abstract

Described is a method of sealing anodized metal surfaces, the method being characterized in that the anodized metal is brought in
contact, for a length of time between 0.5 and 2 minutes per micrometre of anodized-layer thickness, with an aqueous solution having a
temperature between 75 °C and the boiling point and a pH in the range 5.5 to 8.5 and containing: a) a total of 0.0004 to 0.05 g/l of
one or more cationic, anionic or non-ionic surfactants; and b) a total of 0.0005 to 0.5 g/l of one or more organic acids selected from the
group comprising the cyclic polycarboxylic acids with 3 to 6 carboxy! groups and the phosphonic acids. The preferred surfactants are
non-ionic surfactants and the preferred acids are polyphosphinocarboxylic acids. Optionally present are alkali-metal and/or alkaline-earth
metal cations, preferably Li and/or Mg ions, in amounts of 0.0001 to 5 g/l.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zum Verdichten anodisierter Metalloberfidchen, dadurch gekennzeichnet, da man das anodisierte Metall fiir eine Zeitdauer
zwischen 0,5 und 2 Minuten pro Mikrometer Anodisierschichtdicke mit einer wiBrigen Losung in Berithrung bringt, die eine Temperatur
zwischen 75 °C und dem Siedepunkt und einen pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 8,5 aufweist und die a) insgesamt 0,0004 bis 0,05 g/l eines
oder mehrerer kationischer, anionischer oder nichtionischer Tenside und b) insgesamt 0,0005 bis 0,5 g/l einer oder mehrerer organischer
S#uren ausgewihlt aus cyclischen Polycarbonsiuren mit 3 bis 6 Carboxylgruppen und/oder Phosphonsiuren enthilt. Als Tenside sind
nichtionische Tenside, als Shuren sind Polyphosphinocarbonsiuren bevorzugt. Fakultativ sind Alkali- und/oder Erdalkalimetallkationen,
vorzugsweise Li- und/oder Mg-Ionen, in Mengen von 0,0001 bis 5 g/l anwesend.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemdéss dem

PCT veroffentlichen.

AL Albanien

AM Armenien

AT Osterreich
AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados
BE Belgien

BF Burkina Faso
BG Bulgarien

BJ Benin

BR Brasilien

BY Belarus

CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik
CG Kongo ™~ -
CH Schweiz

CI Coie d’lvoire

CM Kamerun

CN China

Cu Kuba

CzZ Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Danemark

EE Estland

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Konigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungam

Irland

Isracl

Island

Italien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea
Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die chemalige jugoslawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanien

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruminien

Russische Fdderation
Sudan

Schweden

Singapur

w

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Turkmenistan

Tirkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam

Jugoslawien
Zimbabwe




WO 97/46738 PCT/EP97/02620

"Kurzzeit-HeiBverdichtung anodisierter Metalloberflachen mit tensidhaltigen Lo-
sungen"

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Erzeugung korrosionsschitzenger
und/oder dekorativer Uberziige auf Metallen durch anodische Oxidation. Sie
betrifft ein verbessertes Verfahren zum Verdichten der elektrochemisch erzeugten
porosen Anodisierschichten zur weiteren Verbesserung ihrer Eigenschaften.

Die elektrochemische anodische Oxidation von Metallen in geeigneten
Elektrolyten ist ein weit verbreiteter ProzeR zur  Ausbildung von
korrosionsschitzenden und/oder dekorativen Uberzugen auf hierfir geeigneten
Metallen. Diese Verfahren sind beispielsweise in Ulimann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. 9 (1987), S. 174 - 176 kurz charakterisiert.
Demnach sind Titan, Magnesium und Aluminium sowie deren Legierungen
anodisierbar, wobei die Anodisierung von Aluminium und dessen Legierungen
technisch die grote Bedeutung hat. Die elektrolytisch erzeugten Anodisierschich-
ten schitzen die Aluminiumoberflichen vor den Einflissen der Witterung und
anderer korrodierender Medien. Ferner werden Anod‘isierschichten aufgebracht,
um eine hartere Oberfliche zu erhalten und damit eine erhohte
VerschleiRfestigkeit des Aluminiums zu erreichen. Durch die Eigenfarbe der
Anodisierschichten bzw. durch absorptive bzw. elektrolytische Einfarbung lassen
sich besondere dekorative Effekte erzielen. Die Anodisierung des Aluminiums
erfolgt in einem sauren Elektrolyten, wobei Schwefelszure am weitesten verbreitet
ist. Weitere geeignete Elektrolyte sind Phosphorsaure, Oxalsdure und
Chromsaure. Die Eigenschaften der Anodisierschichten lassen sich durch die
Wah! des Elektrolyten, dessen Temperatur sowie die Stromdichte und die
Anodisierdauer in weiten Grenzen variieren. Ublicherweise erfolgt die
Anodisierung mit Gleichstrom oder mit einem Wechselstrom-iberlagerten Gleich-

strom.
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Die frischen Anodisierschichten kénnen durch Tauchen in Lésungen eines
geeigneten Farbstoffs oder durch eine Wechselstrombehandlung in einem
metallsalzhaltigen, vorzugsweise in einem zinnhaltigen Elektrolyten nachtraglich
eingefarbt werden. Alternativ zur nachtraglichen Einfarbung lassen sich gefarbte
Anodisierschichten durch sogenannte Farbanodisationsverfahren erhalten, wofiir
man beispielsweise die Anodisierung in Losungen organischer Sauren, wie insbe-
sondere Sulfophthalsdure oder Sulfanilsaure, gegebenenfalls jeweils in

Abmischung mit Schwefelsaure, verwendet.

Diese anodisch erzeugten Schutzschichten, iiber deren Aufbau wissenschaftliche
Untersuchungen vorliegen (R. Kniep, P. Lamparter und S. Steeb: "Structure of
Anodic Oxide Coatings on Aluminum" Angew. Chem. Adv. Mater 101 (7), S. 975 -
877 (1989)), werden haufig als "Oxidschichten" bezeichnet. Die vorstehend
genannte Untersuchung hat jedoch gezeigt, daR diese Schichten glasartig sind
und tetraedrisch koordiniertes Aluminium enthalten. Oktraedrisch koordiniertes
Aluminium wie in den Aluminiumoxiden wurde nicht gefunden. Daher wird in
dieser Patentanmeldung der aligemeinere Begriff "Anodisierschichten” anstelle
des miverstandlichen Begriffs "Oxidschichten” verwendet.

Diese Schichten erfillen aber noch nicht alle Anforderungen im Hinblick auf den
Korrosionsschutz, da sie noch eine porose Struktur aufweisen. Aus diesem
Grunde ist es erforderlich, die Anodisierschichten zu verdichten. Diese
Verdichtung wird vielfach mit heiBem bzw. siedendem Wasser, alternativ mit
Wasserdampf, vorgenommen und als "Sealing" bezeichnet. Hierdurch werden die
Poren verschlossen und damit der Korrosionsschutz erheblich erhéht. Uber
diesen Verdichtungsprozel existiert eine umfangreiche Literatur. Beispielsweise
genannt sei: S. Wernick, R. Pinner und P. G. Sheasby: "The Surface Treatment
and Finishing of Aluminum and its Alloys" (Vol. 2, 5th Edition, Chapter 11:
"Sealing Anodic Oxide Coatings"), ASM International (Metals Park, Ohio, USA)
and Finishing Publications LTD (Teddington, Middlesex, England) 1987.

Bei der Verdichtung der Anodisierschichten werden aber nicht nur die Poren

verschlossen, sondern es bildet sich auf der gesamten Fliche ein mehr oder
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weniger starker samtartiger Belag, der sogenannte Sealingbelag. Dieser aus
hydratisiertem Aluminiumoxid bestehende Belag ist optisch stérend, vermindert
die Haftfestigkeit bei der Verkiebung soicher Aluminiumteile und férdert spatere
Verschmutzung und Korrosion. Da die nachtragliche Entfernung dieses
Sealingbelages von Hand auf mechanischem oder chemischem Wege aufwendig
ist, wird versucht, durch chemische Zusatze zum Sealingbad die Ausbildung
dieses Sealingbelags zu verhindern. GemaR der DEC-26 50 989 sind hierfur
Zusatze cyclischer Polycarbonsauren mit 4 bis 6 Carboxylgruppen im Molekiil,
insbesondere die Cyclohexanhexacarbonsaure, geeignet. GemaR DE-A-38 20
650 lassen sich auch bestimmte Phosphonsauren, beispielsweise die 1-
Phosphonopropan1,2,3-tricarbonsaure verwenden. Aus der EP-A-122 129 ist die
Verwendung weiterer Phosphonsauren bekannt. Die DE-C-22 11 553 beschreibt
ein Verfahren zum Verdichten von anodischen Oxidschichten auf Aluminium und
Aluminiumiegierungen in waBrigen, Phosphonsauren oder deren Salze und
Calciumionen enthaltenden Lésungen, wobei das molare Verhiltnis Calciumionen
~ Phosphonsaure auf mindestens 2 : 1 eingestellt wird. Vorzugsweise wird ein
hoheres Verhaltnis von Calciumionen Phosphonsauren von etwa 5 : 1 bis etwa
500 : 1 verwendet. Als Phosphonsauren kommen beispielsweise in Betracht: 1-
Hydroxypropan-,  1-Hydroxybutan-, 1-Hydroxypentan-,  1-Hydroxyhexan1,1-
diphosphonsaure sowie 1—Hydroxy-1-phenylmethan—1,1-diphosphonséure und
vorzugsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, 1-Aminoethan-, 1-Amino-1-
phenyimethan-, Dimethylaminoethan-, Dimethylaminobutan-,
Diethylaminomethan-, Propyl- und Butylaminomethan-1,1-diphosphonsaure.

Aminotrimethylenphosphonsaure, Ethylendiamintetramethy}enphosphonséure.
Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, Aminotri-(2-propylen-2-
phosphonsaure), Phosphonobernsteinsaure, 1-Phosphono-1-

methylbernsteinsaure und 2-Phosphonobutan-1,2 4-tricarbonsaure. GeméaR den
Ausfuhrungsbeispielen dieser Patentschrift handelt es sich um ein konventionelles
Heilverdichtungs-Verfahren mit Verdichtungszeiten zwischen 60 und 70 Minuten
bei Anodisierschichtdicken zwischen etwa 18 und etwa 22 pm. Die
Verdichtungszeit betragt also etwa 3 Minuten pro um Schichtdicke.
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Bei der Verwendung von Wasser, das auRer den genannten Sealingbe-
lagsverhinderern keine weitere Additive enthalt, sind fur eine effektive Verdichtung
bisher hohe Temperaturen (mindestens 90 °C) wund relativ lange
Behandlungszeiten in der GroRenordnung von etwa 1 Stunde bei einer
Anodisierschicht von etwa 20 pm erforderlich. Dies entspricht einer
Verdichtungszeit von etwa 3 Minuten pro Mikrometer Anodisierschichtdicke. Der
VerdichtungsprozeB ist damit sehr energieaufwendig und kann wegen seiner
Dauer einen Engpal fir die Produktionsgeschwindigkeit darstellen. Daher wurde
bereits nach  Additiven zum  Verdichtungsbad gesucht, die den
Verdichtungsprozel unterstitzen, so daB dieser bei tieferen Temperaturen
(sogenannte Kaltverdichtung oder Kaltsealing) und/oder bei kiirzeren Behand-
lungszeiten ablauft. Als Additive, die eine Verdichtung im Temperaturbereich
unterhalb 90 °C ermoglichen, wurden beispielsweise vorgeschlagen: Nickelsailze,
insbesondere Fluoride, die teilweise in der Praxis eingesetzt werden (EP 171
799). Nitrosylpentacyanoferrat, komplexe Fluoride des Titans und Zirkoniums
sowie Chromate bzw. Chromsaure, gegebenenfalis in Verbindung mit weiteren
Additiven. Als Alternative zu einer eigentlichen Verdichtung wurde die
Hydrophobierung der Oxidschicht mittels langkettiger Carbonsauren oder
Wachsen empfohien sowie die Behandlung mit Acrylamiden, die im Porenraum
polymerisiert werden sollen. Nahere Angaben hierzu kénnen der oben genannten
Literaturstelle von S. Wernick et al. entnommen werden. Diese Vorschiage
konnten sich mit Ausnahme der Verdichtung mit Nickelverbindungen in der Praxis
nicht durchsetzen.

Technisch eingefihrt sind Verfahren zur Kaltverdichtung unter Verwendung von
Nickelfluorid. Wegen der toxischen Eigenschaften von Nickelsalzen werden

hierdurch jedoch aufwendige Malnahmen zur Abwasserbehandlung erforderlich.

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf nach alternativen Verdichtungsverfahren fiir
anodisierte Oberflachen, die es ermdglichen, durch verkirzte Verdichtungszeiten
die Produktionsgeschwindigkeit zu steigern und/oder den fiir die Verdichtung
erforderlichen Energieaufwand zu verringern, ohne hierfir ékologisch und gesund-

heitlich bedenkliche Schwermetalie wie beispielsweise Nickel einzusetzen.
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Aus der US-A-5 411 607 ist ein Kurzzeit-Heilverdichtungsverfahren bekannt, bei
dem die anodisierten Metallteile in eine Lithium-haltige waBrige Lésung getaucht
werden. Die Lithium-Konzentration liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 50
9/l und insbesondere im Bereich von 0,01 bis 5 g/l. Weiterhin wird vorgeschiagen,
dal die Verdichtungsiosung zusétzlich einen Sealingbelagsverhinderer enthalt.
Dieser ist vorzugsweise in einer Konzentration zwischen 0,1 und 10 g/t anwesend
und stellt vorzugsweise ein aromatisches Disulfonat dar. GemaR der US-A-5 478
415, die auf die selbe Prioritat wie die vorstehend Zitierte US-A-5 411 607
zurickgent, kann eine Kurzzeit-HieBverdichtung mit einer walrigen Losung
erfolgen, die mindestens 0,01 g/l Lithiumionen und von 0.1 bis 10 g/l eines
Sealingbelagverhinderers enthalt. Auch hier ist der Sealingbelagsverhinderer
vorzugsweise ein aromatisches Disulfonat.

Aus der deutschen -Patentanmeldung 195 38 7775 ist ein  Kurzzeit-
HeiBverdichtungsverfahren bekannt, bei dem man die anodisierten Metallteile mit
ener Anodisieridsung in Kontakt bringt, die insgesamt 0,1 bis 5 g/l eines oder
mehrerer Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen und insgesamt 0,0005 bis
0.2 g/t eines Sealingbelagsverhinderers in Form von Phosphonsaduren oder
cyclischen Polycarbonsauren enthalt.

Die Lehre der drei letztgenannten Dokumente ermoglicht eine deutliche
Verkurzung der Heillverdichtungszeiten. Dennoch besteht der Bedarf nach
Kurzzeit-Verdichtungsverfahren mit verbesserten Verdichtungsergebnissen. Die

Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein solches Verfahren zur Verfligung zu stellen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2zum Verdichten anodisierter
Metalloberflichen, dadurch gekennzeichnet, dak man das anodisierte Metall fur
eine Zeitdauer zwischen 0,5 und 2 Minuten pro Mikrometer Anodisierschichtdicke
mit einer walrigen Losung in Berihrung bringt, die eine Temperatur zwischen 75
°C-und dem. Siedepunkt und einen pH-Wert im Bereich von 5.5 bis 8,5 aufweist
und die
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a) insgesamt 0,0004 bis 0,05 g/l, vorzugsweise 0,005 bis 0,02 g/i, eines oder
mehrerer kationischer, anionischer oder nichtionischer Tenside und

b) insgesamt 0,0005 bis 0,5 g/l einer oder mehrerer organischer Sauren
ausgewahlt aus cyclischen Polycarbonsauren mit 3 bis 6 Carboxylgruppen
und/oder Phosphonsauren

enthalt.

Das in Beruhrungbringen der Behandlungslésungen mit den anodisierten Metallen
kann durch Aufspriihen der Losungen auf die Metalloberflaichen oder
vorzugsweise durch Eintauchen der Metallteile in die Lésungen erfolgen. Bei der
technisch Ublichen Anodisierschichtdicke von etwa 20 um liegen die erforderlichen
Behandlungszeiten nur noch im Bereich von 20 bis 40 Minuten. Die Temperatur
der Behandlungsi6sung liegt vorzugsweise im Bereich von 94 bis 98 °C,
beispielsweise bei 96 °C.

Der pH-Wert der walrigen Losung liegt vorzugsweise im Bereich 5,5 bis 7,
insbesondere im Bereich 55 bis 6,5. Die Einstellung des pH-Weres kann
erforderlichenfalls mit Ammoniak oder mit Essigsaure erfolgen. Mit

Ammoniumacetat als Puffer kann er im erforderlichen Bereich gehalten werden.

Kationische Tenside der Gruppe a) konnen beispielsweise ausgewahlt werden
aus quartaren Ammoniumsalzen, bei denen mindestens ein Alkyl- oder
Arylalkylrest mindestens 8 C-Atome aufweist. Ein Beispiel hierfir ist Cj,.,4-
Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid. Weiterhin kdénnen als Kationtenside
Pyridiniumsalze wie beispielsweise Dodecylpyridiniumchlorid eingesetzt werden.
Beispiele einsetzbarer anionischer Tenside der Gruppe a) sind Alkyl- oder
Alkylarylsulfate und -sulfonate. Dabei sind aus Umweltgriinden lineare Alkylsulfate
wie beispielsweise Laurylsulfat bevorzugt. Die anionischen Tenside konnen als
Alkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, wobei Lithiumsalze besonders

bevorzugt sind.
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Vorzugsweise setzt man als Tenside der Gruppe a) jedoch nichtionische Tenside
ein. Diese konnen beispielsweise ausgewdhlt sein aus Alkoxylaten wie
beispielsweise Ethoxylaten und/oder Propoxylaten von Fettalkoholen oder
Fettaminen. Hierbei werden unter Fettalkoholen und Fettaminen Verbindungen mit
einem Alkylrest mit mindestens 8 C-Atomen verstanden. Derartige Substanzen
kbnnen als Reinsubstanzen mit einem definierten Alkylrest oder aus
Produktgemischen bestehen, wie sie aus nattirlichen Fetten und Olen erhalten
werden. Dabei kénnen die Alkoxylate auch endgruppenverschlossen sein, d. h. an
der terminalen OH-Gruppe nochmals verethert sein. Beispiele derartiger
Niotenside sind Octanol x 4 EO (EO = Ethylenoxid) und Octanol x 4,5 EO-
Butylether. Verwendet man als Niotenside anstelle der Fettalkoholethoxylate
Fettaminoxylate, erhalt man tendenziell verbesserte Verdichtungsergebnisse.
Daher wahlt man die nichtionischen Tenside der Gruppe a) vorzugsweise aus aus
Fettaminethoxylaten mit 10 bis 18 C-Atomen im Alkylrest und mit 3 bis 15
Ethylenoxideinheiten im Molekil. Spezielle Beispiele sind Cocosfettamin x 5 EO

und Cocosfettamin x 12 EQ.

in einer speziellen Ausfihrungsform sind die organischen Sauren der Gruppe b)
ausgewahlt aus gesattigten, ungesittigten oder aromatischen carbocyclischen
Sechsring-Carbonsauren mit 3 bis 6 Carboxylgruppen. Bevorzugte Beispiele
derartiger Sauren sind Trimesinsdure, Trimellitsaure, Pyromellitsaure, Mellitsaure
und die besonders bevorzugte Cyclohexanhexacarbonsaure. Die Gesamtmenge
der Carbonsauren liegt vorzugsweise im Bereich 0,001 bis 0,05 g/l.

Die bevorzugt einzusetzende Cyclohexanhexacarbonsaure existiert in Form.
unterschiedlicher Stereoisomere. Wie aus der DE-A-26 50 989 bekannt, werden
diejenigen Cyclohexanhexacarbonséuren bevorzugt, die 5 cis-standige und 1
trans-standige oder die 4 cis-standige und 2 trans-standige Carboxylgruppen
tragen.
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in einer zweiten speziellen Ausfihrungsform sind die organischen Sauren der
Gruppe b) ausgewahlt aus den Phosphonsauren: 1-Phosphonopropan-1,2,3-
tricarbonsaure, 1,1-Diphosphonopropan-2,3-dicarbonsaure, 1-Hydroxypropan-1,1-
diphosphonsaure, 1-Hydroxybutan-1,1-diphosphonsaure, 1-Hydroxy-1-
phenyimethan-1,1-diphosphonséaure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, 1-
Aminoethan-1,1-diphosphonséure, 1-Amino-1-phenylmethan-1,1-
diphosphonsaure, Dimethylaminoethan-1,1diphosphonsaure, Propylaminoethan-
1.1-diphosphonsaure, Butylaminoethan-1,1-diphosphonsaure,
Aminotriimethylenphosphonsaure), Ethy-
lendiaminotetra(methylenphosphonsaure), Diethylentriaminopenta-
(methylenphosphonsaure), Hexamethylendiaminotetra(methylenphosphonséure),
n-Propyliminobis(methylenphosphonsaure), Aminotri(2-propylen-2-
phosphonsaure), Phosphonobernsteinsaure, 1-Phosphono-1-methyl-
bernsteinsaure und 1-Phosphonobutan-1,2 4-tricarbonsaure. Aus dieser Auswahl|
sind die 1-Phosphonopropan-1,2,3-tricarbonsaure, 1,1-Diphosphonopropan-2,3-
dicarbonsaure, Aminotri(methylenphosphonsiure) besonders bevorzugt. Die
Phosphonsauren der Gruppe b) werden vorzugsweise in einer Menge von 0,003
bis 0.05 g/l eingesetzt. Weiterhin sind Polyphosphinocarbonsiuren geeignet, die
als Copolymere von Acrylsdure und Hypophosphiten aufgefalt werden kénnen.
Ein Beispiel hierflr ist Belclene ® 500 der FMC Corporation, GroRbritannien.

Vorteilhaft fur die Verdichtungswirkung kann es weiterhin sein, wenn die walrige
Verdichtungslosung zusatzlich insgesamt 0,0001 bis 5 g/l eines oder mehrerer
Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen enthdlt. Dabei kénnen diese
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallionen als Gegenionen der Sauren der Gruppe b)
vorliegen. Bevorzugt ist es jedoch, daB die wakrige Lésung eine groRere Menge
Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen enthalt, als zur vollstandigen
Neutralisation der Sauren der Gruppe b) erforderlich ist. Besonders bevorzugt ist
es, wenn diese zusatzlichen Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen, die Gber
die Menge hinaus gehen, die zur volistandigen Neutralisation der Sauren der
Gruppe b) erforderlich ist, ausgewahlt sind aus Lithium und Magnesium. Um den
Chemikalieneinsatz moglichst gering zu halten, kann der Gehalt der walrigen

Losung an diesen Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen in der Regel auf
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maximal 0,005 g/l begrenzt werden. Hohere Gehalte, bis beispielsweise 5 g/l,
fihren jedoch nicht zu verschiechterten Verdichtungsergebnissen. Diese
Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen wie insbesondere Lithium und
Magnesium konnen in Form ihrer im genannten Konzentrationsbereich
wasserloslichen Salze eingesetzt werden. Dabei kénnen als Gegenionen
beispielsweise die Anionentenside der Gruppe a) verwendet werden. Weiterhin
sind beispielsweise die Acetate, Lactate, Sulfate, Oxalate und/oder Nitrate

geeignet. Acetate sind besonders geeignet.

Besonders gute Verdichtungsergebnisse werden erhalten, wenn man die
Metalloberflachen unmittelbar nach der vorstehend beschriebenen Kurzzeit-
Heillverdichtung fur einen Zeitraum zwischen 30 und 120 Sekunden in
vollentsalztes Wasser taucht, das eine Temperatur oberhalb von 90 °C,
vorzugsweise oberhalb von 96 °C aufweist.

Das fur das erfindungsgemaRe Verdichtungsverfahren geeignete Ver-
dichtungsbad kann prinzipiell durch Aufldsen der Bestandteile in - vorzugsweise
vollentsalztem - Wasser im erforderlichen Konzentrationsbereich vor Ort
hergestellt werden. Vorzugsweise verwendet man zur Zubereitung der
Verdichtungsbader jedoch ein wariges Konzentrat, das bereits alle erforderlichen
Bestandteile des Verdichtungsbades im richtigen Mengenverhaltnis enthalt und
aus dem man durch Verdinnen mit Wasser beispielsweise um einen Faktor zwi-
schen etwa 100 und etwa 1000 die anwendungsfertige Lésung erhalt.
Gegebenenfalls mul dabei der pH-Wert mit Ammoniak oder mit Essigsaure auf
den erfindungsgemaBen Bereich eingestellt werden. Die Erfindung umfafit
demnach auch ein waRriges Konzentrat zur Zubereitung der walrigen Losung zur
Verwendung in dem erfindungsgemalen Kurzzeit-Heilverdichtungsverfahren,
wobei das Konzentrat durch Verdinnen mit Wasser um einen Faktor zwischen
etwa 100 und etwa 1000 die anwendungsfertige waRrige Losung ergibt.

N;ch dem'érﬁndungsgeméﬁen beschleunigten und energiesparenden Verfahren
lassen sich verdichtete Anodisierschichten erzeugen, die in ihren
Schichteigenschaften den konventionell erzeugten nicht nachstehen. Als
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Prufparameter fur die Schichtqualitit sind technisch insbesondere der
Saureabtrag in Chromsaure, der Scheinleitwert sowie der Farbtropfentest von
Bedeutung. Diese Qualitatskennzahlen der Schichten werden nach Standard-

Prufverfahren geprift, die im Beispielteil angegeben sind.

Das erfindungsgemafe Verdichtungsverfahren wird vorzugsweise fiir anodisiertes
Aluminium bzw. anodisierte Aluminiumlegierungen eingesetzt. Es 148t sich jedoch
auch auf die Anodisierschichten sonstiger anodisierbarer Metalle wie
beispielsweise Titan und Magnesium oder jeweils deren Legierungen anwenden.
Es ist sowohl fur ungefarbte Anodisierschichten verwendbar als auch fiir soiche,
die nach konventionellen Verfahren wie beispielsweise einer Integralfarbung, einer
Adsorptivfarbung unter Verwendung organischer Farbstoffe, einer reaktiven
Einfarbung unter Bildung anorganischer Farbpigmente, einer elektrochemischen
Einfarbung unter Verwendung von Metallsalzen, insbesondere von Zinnsalzen,
oder einer Interferenzfarbung eingefarbt wurden. Bei adsorptiv eingefarbten
Anodisterschichten hat das erfindungsgemaBe Verfahren den weiteren Vorteil,
dal durch die verkirzte Verdichtungsdauer das bei konventioneller

HeiBverdichtung mogliche Ausbluten des Farbstoffs verringert werden kann.

Beispi

Aluminiumbleche des Typs Al 995 wurden konventionell anodisiert
(Gleichstrom/Schwefelsaure, eine Stunde, Schichtdicke 20 pm) und ggf.
elektrochemisch oder mit organischen Tauchfarben gefarbt. AnschlieRend wurden
die Bleche fir 30 Minuten in die erfindungsgeméRen Verdichtungslésungen bzw.
Vergleichslosungen gemafl der Tabelle getaucht. Hierzu wurden jeweils 2 g
Konzentrat mit VE-Wasser auf 1 Liter aufgefillt. Die Lésungen hatten eine
Temperatur von 96 °C. Im AnschluB an die Behandlung gemaR Tabelle wurden
die Bleche fir eine Minute in siedendes vollentsalztes Wasser getaucht und
anschiie@end getrocknet. Danach wurde die Qualitat der Verdichtung mit den
nachstehend beschriebenen praxisiiblichen Qulitatstests uberprift. Deren
Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle enthalten. Sie zeigen, dal mit dem
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erfindungsgemaRen Verfahren bereits nach 30 Minuten Verdichtungsergebnisse
erhalten werden, die man erfahrungsgemal mit einem konventionellen
Heilverdichtungsbad erst nach einer Stunde erhalt. Demgegeniiber sind die
Verdichtungsergebnisse nach halbstundiger Behandlung mit Vergleichsiosungen
qualitativ unzureichend.

Der Scheinleitwert Yo wurde gemaR der Deutschen Norm DIN 50849 mit einem
Mefigerat Anotest Y D 8.1 der Firma Fischer bestimmt. Das MeRsystem besteht

aus zwei Elektroden, von denen die eine leitend mit dem Grundwerkstoff der
Probe verbunden wird. Die zweite Elektrode wird in eine Elektrolytzelle getaucht,
die auf die zu untersuchende Schicht aufgesetzt werden kann. Diese Zelle ist als
Gummiring mit einem Innendurchmesser von 13 mm und einer Dicke von etwa
von 5 mm ausgebildet, dessen Ringflache selbstklebend ist. Die Melflache
betragt 1,33 cm2. Als Elektrolyt wird eine Kaliumsulfatiésung (35 g/l) in
vollentsalztem Wasser verwendet. Der am MeRgerat ablesbare Scheinleitwert
wird gemal den Angaben der DIN 50949 auf eine MeRtemperatur von 25 °C und
auf eine Schichtdicke von 20 pm umgerechnet. Die erhaltenen Werte, die
vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 10 und etwa 20 S liegen sollten, sind in
der Tabelle eingetragen.

Als Parameter, der offenporige und damit schiecht verdichtete Schichten anzeigt,
wurde die- Restreflexion nach Anfarbung mit Farbstoff in Anlehnung an die
Deutsche Norm DIN 50946 gemessen. Dabei wurde die MeRflache mit Hilfe einer
selbstklebenden MeBzelle des vorstehend beschriebenen Anotest-Gerates
eingegrenzt. Die Testflache wird mit einer Saureldsung (25 ml/l Schwefelsdure, 10
g/l KF) benetzt. Nach genau einer Minute wird die Séurelésung abgewaschen und
die Testflache getrocknet. Hierauf wird die Testfliche mit Farbstofflésung (5 g/l
Sanodalblau) benetzt, die man eine Minute lang einwirken 14Bt. Nach Spiilen unter
fieBenden Wasser wird die MeRzelle entfernt. Die angefarbte Testfliche wird
durch Abreiben unter Verwendung eines milden Pulverreinigers von locker
anhaftendem Farbstoff befreit. Nach dem Trocknen der Oberflache wird eine rela-
tive Reflexionsmessung vorgenommen, indem der MeRkopf eines Lichtreflexion-
MeRgerats (Micro Color der Fa. Dr. Lange) einmal auf einen ungefarbten Teil der
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Oberflache und zum zweiten auf die angefarbte MeRflache aufgesetzt wird. Die
Restreflexion in % wird erhaiten, indem man den Quotienten aus dem MeRwert
der gefarbten Flache dividiert durch den MeRwert der ungefarbten Flache mit
Hundert multipliziert. Restreflexionswerte zwischen 95 und 100 % zeugen von gu-
ter Verdichtungsqualitat, wahrend Werte unterhalb 95 % als nicht akzeptabel
gelten. Die Verdichtungsqualitat ist um so héher, je héher die Werte der
Restreflexion sind. Die gefundenen Werte sind in der Tabelle eingetragen.

Zusatzlich wurde der Saureabtrag in Anlehnung an 1SO 3210 gemessen. Hierzu
wird das Testblech auf 0,1 mg genau ausgewogen und anschiieRend fur 15
Minuten bei 38 °C in eine Saureldésung getaucht, die pro Liter 35 ml 85 %-ige
Phosphorsaure und 20 g Chrom(Vl)oxid enthilt. Nach Ende der Testzeit wird die
Probe mit entionisiertem Wasser gespiilt und in einem Trockenschrank fiir 15
Minuten bei 60 °C getrocknet. Hiernach wird die Probe erneut gewogen. Man
berechnet die Gewichtsdifferenz zwischen der ersten und der zweiten Messung
und dividiert diese durch die GroBe der Oberflache in dm2. Der Gewichtsverlust
wird als A G in mg/dm2 (1 dm2 = 100 cmz) ausgedruckt und solite 30 mg/dm2

nicht Uberschreiten.

Es wurden folgende Konzentrate fiir Vergleichslosungen und erfinderische
Behandlungsldsungen durch Auflésen der Wirkstoffe in volientsalztem Wasser
hergestellt:

Vergl. 1. 25 g/l Polyphosphinocarbonsaure-Lésung (45 gew.-%ig in Wasser)
(Acrylsaure-Natriumhypophosphit-Copolymer, ,Belclene ® 500,
FMC Corporation, Grofbritannien)

Beisp. 1. wie Vergl. 1, zusatzlich:
10 g/l Cocosamin x 5 EO

Beisp. 2. wie Vergl. 1, zusatzlich:
10 g/l Cocosamin x 12 EO
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Beisp. 3: wie Vergl. 1, zusatzlich:
5 g/t Cocosamin x 5 EO

Beisp. 4. wie Vergl. 1, zusatzlich:
10 g/l Cocosamin x 5 EO
2 g/l Magnesiumacetat

Beisp. 5:  wie Vergl. 1, zuséatzlich:
10 g/l Cocosamin x 5 EQ
0.5 g/l Magnesiumacetat

Beisp. 6: wie Vergl. 1, zusétzlich:
10 g/l Cocosamin x 12 EO
2 g/l Lithiumacetat

Beisp. 7. wie Vergl. 1, zusatzlich:
2 g/l Cocosamin x 5 EO

Beisp. 8. wie Vergl. 1, zusétzlich:
15 g/t Cocosamin x 5 EQ

Beisp. 9: -wie Vergl. 1, zusatzlich:
5 g/l Octanol x 4 EO

Beisp. 10: wie Vergl. 1, zuséatzlich:
5 g/l Li-Laurylsulfat

Beisp. 11: wie Vergl. 1, zustazlich:

S g/l Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid

Far die Prifungen wurde 2 g Konzentrat mit vollentsalztem Wasser auf 1 Liter

aufgefillt.
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Losung aus | Scheinleitwert Y, (uS) | Restreflexion (%) Saureabtrag (g/100 cm?)
Vergl. 1 27 98 24 1
Beisp. 1 19 100 12
Beisp. 2 20 89 15
Beisp. 3 19 99 13
Beisp. 4 16 100 9
Beisp. 5 18 100 12
Beisp. 6 18 100 10
Beisp. 7 21 98 16
Beisp. 8 18 100 12
Beisp 9 20 99 14
Beisp. 10 22 98 24
Beisp. 11 23 98 20
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1. Verfahren zum Verdichten anodisierter Metalloberflachen, dadurch
gekennzeichnet, dal man das anodisierte Metall fir eine Zeitdauer zwischen
0.5 und 2 Minuten pro Mikrometer Anodisierschichtdicke mit einer walirigen
Losung in Bertihrung bringt, die eine Temperatur zwischen 75 °C und dem
Siedepunkt und einen pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 8,5 aufweist und die

a) insgesamt 0,0004 bis 0,05 g/l eines oder mehrerer kationischer,

anionischer oder nichtionischer Tenside und

b) insgesamt 0,0005 bis 0,5 g/l einer oder mehrerer organischer Sauren
ausgewahlt aus cyclischen Polycarbonsauren mit 3 bis 6 Carboxylgruppen
und/oder Phosphonsé&uren

enthalt.

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die waRrige
Losung eine Temperatur im Bereich 94 bis 98 °C aufweist.

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dal die waBrige Losung einen pH-Wert im Bereich 5,5 bis 7
aufweist.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal die Tenside der Gruppe a) nichtionische Tenside
darstellen.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR die nichtionischen
Tenside ausgewahlt sind aus Fettaminethoxylaten mit 10 bis 18 C-Atomen im
= Alkylrest und mit 3 bis 15 Ethylenoxideinheiten im Molekiil.
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die organischen Sauren der Gruppe b) ausgewahlt sind

aus gesattigten, ungesattigten oder aromatischen carbocyclischen Sechsring-
Carbonsauren mit 3 bis 6 Carboxylgruppen.

7. Vertahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR die Carbonsauren
ausgewahlt sind aus Trimesinsdure, Trimellitséure. Pyromellitsaure,
Mellitsaure und Cyclohexanhexacarbonsaure.

8 Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, dal die wéBrige Losung die Carbonsduren in einer
Gesamtmenge von 0,001 bis 0,05 g/l enthalt.

8 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dal die organischen Sauren der Gruppe b) ausgewahlt sind
aus 1-Phosphonopropan-1,2,3-tricarbonsaure, 1,1-Diphosphonopropan-2,3-
dicarbonsaure, 1-Hydroxypropan-1,1-diphosphonsaure, 1-Hydroxybutan-1,1-
diphosphonsaure, 1-Hydroxy1-phenylmethan-1 .1-diphosphonséaure, 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure, 1-
Amino-1-phenylmethan-1,1-diphosphonsiure, Dimethylaminoethan-1,1-
diphosphonsaure, Propylaminoethan-1,1-diphosphonséure, Butylaminoethan-
1.1-diphosphonsaure, Aminotri(methylenphosphonsaure), Ethylen-
diaminotetra(methylenphosphonsaure), Diethylentriaminopenta(me-
thylenphosphonsaure), Hexamethyiendiaminotetra(methylenphosphonséure),
n-Propyliminobis(methylenphosphonsaure), Aminotri(2-propylen-2-
phosphonsaure), Phosphonobernsteinsaure, 1-Phosphono-1-
methylbernsteinsaure, 1-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure und
Polyphosphinocarbonséauren.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR die organische
-~ Saure-der Gruppe b) ausgewahlt ist aus Polyphosphinocarbonsauren.
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12.

13.

14

15

16.

17.

17

Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 9 und 10, dadurch
gekennzeichnet, dal die walrige Lésung die Sauren der Gruppe b) in einer
Menge von 0,003 bis 0,05 g/l enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB die wéRrige Losung zusatzlich insgesamt 0,0001 bis 5

g/l eines oder mehrerer Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen enthilt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daR die walrige
Losung eine groBere Menge Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetaliionen
enthalt, als zur vollstandigen Neutralisation der Sauren der Gruppe b)
erforderlich ist.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR die walrige

Losung insgesamt bis zu 0,005 g/l Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen
enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, daB die Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen ausge-
wahlt sind aus Li und Mg.

Verfahren zum Verdichten anodisierter Metalloberflachen, dadurch
gekennzeichnet, dal die Metalloberflichen nach der Behandlung gemaR
einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis 15 fur einen Zeitraum zwischen 30
und 120 Sekunden in vollentsalztes Wasser getaucht werden, das eine
Temperatur oberhalb von 90 °C aufweist.

Walriges Konzentrat zur Zubereitung der waRrigen Lésung zur Verwendung
in dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 15, das

durch Verdinnen mit Wasser um einen Faktor zwischen 100 und 1000 die

-~ anwendungsfertige walrige Losung ergibt.
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