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(54) Bezeichnung : ENTFERNUNG UND RECYCLING METALLSALZ-HALTIGER IONISCHER FLUSSIGKEITEN VON
OBERFLACHENBEHANDELTEN WERKSTUCKEN

(57) Abstract: The present invention relates to a method for removing residue of a metallic salt-containing ionic fluid from a work
piece, comprising the step of (a) treating at least part of the work piece surface with a treatment agent containing a metallic salt-
free ionic fluid and/or an organic solvent, wherein the organic solvent is optionally a halogenated hydrocarbon or a mixture of two
or more such hydrocarbons. The residue of the metallic salt-containing ionic fluid on the work piece may originate from an elec-
trolyte bath and is, for example, EMIMCIx1.5 AIC13 (1-ethyl-3-methylimidazolium chloride containing aluminum chloride for the
galvanic coating of metal work pieces with aluminum). After treating the work piece surface with an organic solvent (heptane, to-
luene, decalin, and the like), the lower phase located in the wash bath is returned from EMIMC1x1.5 AICI3 to the electrolyte bath
by phase separation.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von Riickstédnden einer Metallsalz-halti-
gen ionischen Fliissigkeit von einem Werkstiick den Schritt enthaltend (a) Behandeln zumindest eines Teils der Werkstiickoberfla-
che mit einem Behandlungsmittel enthaltend eine Metallsalz-freie ionischen Fliissigkeit und/oder ein organisches Losemittel, wo-
bei das organische Losemittel ein gegebenenfalls halogenierter Kohlenwasserstoff oder eine Mischung aus zwei oder mehr solcher
Kohlenwasserstofte ist. Der Riickstand der Metallsalz-haltigen ionischen Fliissigkeit auf dem Werkstiick kann aus einem Elektro-
Iytbad stammen, und ist z.B. EMIMCIx1.5 AICI3 (Aluminiumchlorid-haltigen 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid zum galvani-
schen Beschichten von Metallwerkstiicken mit aluminium). Nach Behandlung der Werkstiickoberflache mit einem organischen
Losemittel (Heptan, Toluol, Decalin usw.) wird die im Waschbad befindliche untere Phase aus EMIMCIx1.5 AICI3 durch Phasen-
trennung in das Elektrolytbad zuriickgefiihrt.
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ENTFERNUNG UND RECYCLING METALLSALZ-HALTIGER IONISCHER
FLUSSIGKEITEN VON OBERFLACHENBEHANDELTEN WERKSTUCKEN

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zum Entfernen von Rickstanden einer Metall-
salz-haltigen ionischen Fliissigkeit von einem Werkstlck.

lonische Flissigkeiten sind im Stand der Technik bekannt. Diese zeichnen sich dadurch
aus, dass sie Salze darstelien, die jedoch einen Schmelzpunkt bei vergleichs-weise gerin-
gen Temperaturen, Ublicherweise von weniger als 200°C, meist weniger als 150°C und
insbesondere weniger als 100°C aufweisen. Diese werden beispielsweise bei der Elektro-
abscheidung von Metallen, aber auch bei der galvanischen Abscheidung als Elektrolyt be-
ziehungsweise als Losemittel eingesetzt.

In US-B 6,881,321 wird beispielsweise die Elektroabscheidung von Metallen mit Hilfe ioni-
scher Flissigkeit beschrieben.

Speziell die Elektroabscheidung von Aluminium auf Magnesiumlegierungen in Aluminium-
chlorid-1-ethyl-3-methylimidazoliumchlorid als ionischer Flissigkeit wird von J.-K. Chang et
al., Electrochemistry Communications 9 (2007), 1602-1606 beschrieben.

Verfahren zur elektrochemischen Reinigung von Aluminium mit Hilfe ionischer Flussigkei-
ten sind aus WO-A 2009/007 440 bekannt.

Nach Durchfiihrung der Elektroabscheidung wird in dem oben genannten Stand der Tech-
nik das Werkstiick mit Wasser oder Losemitteln wie Methanol oder Acetonitril gewaschen,
um anhaftende ionische Flissigkeit zu entfernen. Diese enthalt typischerweise Aluminium-
chlorid als Metallsalz, da das daraus gebildete Adukt mit der ionischen Flussigkeit sich als
besonders vorteilhaft bei der galvanischen oder elektrochemischen Abscheidung bewahrt
hat.

Die oben genannten Flissigkeiten sind jedoch nachteilig, da diese zum Auswaschen der
Metallsalzkomponente aus der ionischen Fliissigkeit flihren, so dass eine Verarmung des
Salzes in der ionischen Fliissigkeit erfolgt. Ein Recycling der ionischen Flissigkeit wird
daher negativ beeintrachtigt. Weiterhin kann das Metallsalz in der ionischen Flissigkeit
hydrolysieren, wobei unter Umsténden korrosive Dampfe, wie beispielsweise Chlorwasser-
stoffgas freigesetzt werden kdnnen.

SchlieBlich kann auch eine Korrosion des Werkstiickes erfolgen.
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Es besteht daher ein Bedarf an geeigneten Flissigkeiten zum Entfernen Metallsalz-haltiger
ionischer Flissigkeiten, die an Oberflachen von Werkstlicken haften, insbesondere nach-
dem die Werkstiicke einer elektrochemischen oder galvanischen Abscheidung unterzogen
wurden.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit darin, alternative Verfahren zum Ent-
fernen von Rickstdnden einer Metallsalz-haltigen ionischen Flissigkeit bereitzustellen, die
die oben angegebenen Nachteile zumindest teilweise nicht aufweisen.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Entfernen von Rickstéanden einer Metall-
salz-haltigen ionischen Flissigkeit von einem Werkstiick den Schritt enthaltend

(@) Behandeln zumindest eines Teils der Werkstlickoberflache mit einem Behandlungs-
mittel enthaltend eine Metallsalz-freie ionischen Fliissigkeit und/oder ein organisches
Losemittel, wobei das organische Losemittel ein gegebenenfalls halogenierter Koh-
lenwasserstoff oder eine Mischung aus zwei oder mehr solcher Kohlenwasserstoffe
ist.

Es hat sich namlich gezeigt, dass das Behandeln zumindest eines Teils der Oberflache des
Werkstlicks, ein Entfernen der Rickstande unter zumindest teilweise Vermeidens der oben
genannten Nachteile ermdglicht, wobei das Behandlungsmittel eine Metallsalz-freie ioni-
sche Flissigkeit darstellt. Dariiber hinaus kann das Behandlungsmittel ein gegebenenfalls
halogenierter Kohlenwasserstoff oder eine Mischung aus zwei oder mehr solcher Kohlen-
wasserstoffe darstellen. Es kdnnen auch beide Behandlungsmittel gleichzeitig oder suk-
zessive bei der Behandlung eingesetzt werden. Das Behandlungsmittel kann die Metall-
salz-freie ionische Fliissigkeit und/oder das organische Ldsemittel enthalten oder aus ei-
nem oder beiden Flissigkeiten bestehen.

lonische Flissigkeiten sind im Stand der Technik bekannt. Diese werden beispielsweise in
DE-A 10 2005 017 733 beschrieben.

Bevorzugte ionische Flissigkeiten enthalten zumindest eine organische Verbindung als
Kation, ganz besonders bevorzugt enthalten sie ausschlief3lich organische Verbindungen
als Kationen.

Geeignete organische Kationen sind insbesondere organische Verbindungen mit Hetero-
atomen, wie Stickstoff, Schwefel oder Phosphor, besonders bevorzugt handelt es sich um
organische Verbindungen mit einer kationischen Gruppe ausgewahlt aus einer Ammoni-
umgruppe, einer Oxoniumgruppe, einer Sulfoniumgruppe oder einer Phosphoniumgruppe.
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In einer besonderen Ausfliihrungsform handelt es sich bei den ionischen Flissigkeiten um
Salze mit Ammoniumkationen, worunter hier Verbindungen mit lokalisierter positiver La-
dung am Stickstoffatom, z. B. bei vierbindigem Stickstoff oder auch dreibindigem Stickstoff
mit einer Doppelbindung in nicht-aromatischen Ringsystemen, oder aromatische Verbin-
dungen mit delokalisierter positiver Ladung und mindestens einem, vorzugsweise einem
oder zwei Stickstoffatomen im Ringsystem verstanden werden.

Besonders bevorzugte organische Kationen enthalten ein flinf- oder sechsgliedriges hete-
rocyclisches Ringsystem mit ein oder zwei Stickstoffatomen als Bestandteil des Ringsys-
tems.

Als Kationen in Betracht kommen z. B. Pyridiniumkationen, Pyridaziniumkationen, Pyrimi-
diniumkationen, Pyraziniumkationen, Imidazoliumkationen, Pyrazoliumkationen, Pyrazolini-
umkationen, Imidazoliniumkationen, Thiazoliumkationen, Triazoliumkationen, Pyrrolidini-
umkationen und Imidazolidinium. Diese Kationen sind z. B. in WO 2005/113702 aufgefiihrt.

Es ist daher bevorzugt, dass die Metallsalz-haltige ionische Flissigkeit und/oder die Me-
tallsalz-freie ionische Flussigkeit mindestens ein Kation enthalt, welches ausgewahlt ist aus
der Gruppe der Kationen bestehend aus Pyridiniumkationen, Pyridaziniumkationen, Pyri-
midiniumkationen, Pyraziniumkationen, Imidazoliumkationen, Pyrazoliumkationen, Pyrazo-
liniumkationen, Imidazoliniumkationen, Thiazoliumkationen, Triazoliumkationen, Pyrrolidi-
niumkationen und Imidazolidiniumkationen.

Soweit es fur eine positive Ladung am Stickstoffatom oder im aromatischen Ringsystem
notwendig ist, sind die Stickstoffatome jeweils durch eine organische Gruppen mit im All-
gemeinen nicht mehr als 20 C-Atomen, vorzugsweise eine Kohlenwasserstoffgruppe, ins-
besondere eine C1 bis C16 Alkylgruppe, insbesondere eine C1 bis C10, besonders bevor-
zugt eine C1 bis C4 Alkylgruppen substituiert.

Auch die Kohlenstoffatome des Ringsystems kdnnen durch organische Gruppen mit im
Allgemeinen nicht mehr als 20 C-Atomen, vorzugsweise eine Kohlenwasserstoffgruppe,
insbesondere eine C1 bis C16 Alkylgruppe, insbesondere eine C1 bis C10, besonders be-
vorzugt eine C1 bis C4 Alkylgruppen substituiert sein.

Besonders bevorzugte Ammoniumkationen sind die Imidazoliumkationen, Pyrimidiniumka-
tionen und Pyrazoliumkationen, worunter alle Verbindungen mit einem Imidazolium-, Pyri-
dinium- oder Pyrazolium-Ringsystem und gegebenenfalls beliebigen Substituenten an den
Kohlenstoff- und/oder Stickstoffatomen des Ringsystems verstanden werden.

Ganz besonders bevorzugt ist ein Imidazoliumkation.
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In einer besonderen Ausfiihrungsform handelt es sich um Imidazoliumverbindungen, be-
sonders bevorzugt um Imidazoliumverbindungen der Formel

worin

R1 und R3 unabhangig voneinander fir einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen
stehen

R2, R4, und R5 unabhangig voneinander fir ein H-Atom oder fir einen organischen Rest
mit 1 bis 20 C-Atomen stehen,

X fiir ein Anion steht, und

n fir 1, 2 oder 3 steht.

R1 und R3 stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fiir eine organische Gruppe, die
1 bis 10 C-Atome enthalt. Besonders bevorzugt handelt es sich um eine Kohlenwasser-
stoffgruppe, welche keine weiteren Heteroatome aufweist, z.B. um eine gesattigte oder
ungesattigte aliphatische Gruppe, eine aromatische Gruppe oder eine Kohlenwasserstoff-
gruppe, welche sowohl aromatische als auch aliphatische Bestandteile aufweist. Ganz be-
sonders bevorzugt handelt es sich um eine C1 bis C10 Alkylgruppe, eine C1 bis C10 Alke-
nylgruppe, z.B. eine Allylgruppe, eine Phenylgruppe, eine Benzylgruppe. Insbesondere
handelt es sich um eine C1 bis C4 Alkylgruppe, z.B. eine Methylgruppe, Ethylgruppe, Pro-
pylgruppe, i-Propylgruppe oder n-Butylgruppe.

R2, R4 und R5 stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fiir ein H-Atom oder fiir eine
organische Gruppe, die 1 bis 10 C-Atome enthalt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei
R2, R4 und R5 um ein H-Atom oder um eine Kohlenwasserstoffgruppe, welche keine wei-
teren Heteroatome aufweist, z.B. um eine aliphatische Gruppe, eine aromatische Gruppe
oder eine Kohlenwasserstoffgruppe, welche sowohl aromatische als auch aliphatische Be-
standteile aufweist. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um ein H-Atom oder eine
C1 bis C10 Alkylgruppe, eine Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe. Insbesondere handelt
es sich um ein H-Atom oder eine C1 bis C4 Alkylgruppe, z.B. eine Methylgruppe, Ethyl-
gruppe, Propylgruppe, i-Propylgruppe oder n-Butylgruppe.
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Die Variable n steht vorzugsweise fur 1.

Bei dem Anion kann es sich um ein organisches oder anorganisches Anion handeln. Be-
sonders bevorzugte ionische Fliissigkeiten bestehen ausschlielich aus dem Salz eines
organischen Kations mit einem der unten genannten Anionen. Als Anionen sind entspre-
chend prinzipiell alle Anionen einsetzbar, welche in Verbindung mit dem Kation zu einer
ionische Flussigkeit fuhren.

Das Anion der ionischen Flissigkeit ist beispielsweise ausgewahlt aus

e der Gruppe der Halogenide und halogenhaltigen Verbindungen der Formel:

F, CI, Br, I, BF,, PFe, BCly, CF3S03, (CF3S03),N", CF;CO,", CCI;CO,, CN, SCN’, OCN’
o der Gruppe der Sulfate, Sulfite und Sulfonate der allgemeinen Formel:

S04”, HSO,, SO5”, HSO3, R®0S0;5, RS04

e der Gruppe der Phosphate der allgemeinen Formel

PO,*, HPO,*, H,PO,, R®PO,*, HR*PO,, R°R°PO,

o der Gruppe der Phosphonate und Phosphinate der allgemeinen Formel:
R*HPO;,R°R°PO;, R°R°PO3

o der Gruppe der Phosphite der allgemeinen Formel:

POs>, HPO5*, H,PO5, R%P0Os*, R*HPO3, R*R°PO;

o der Gruppe der Phosphonite und Phosphinite der allgemeinen Formel:

R*R°PO;, R®HPO;, R°R°PO", R*HPO

o der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel:

R*COO"

o der Gruppe der Borate der allgemeinen Formel:

BO,*, HBOs?, H,BO5, R°R°BO5’, R*HBO3, R*BOs*, B(OR?)(ORP)(OR%)(ORYY, B(HSO,),
B(R*S0O4)

o der Gruppe der Boronate der allgemeinen Formel:

R*BO,”, R°R°BO"

o der Gruppe der Carbonate und Kohlensdureester der allgemeinen Formel:

HCOj5, COs*, R°COy

o der Gruppe der Silikate und Kieselsduresaureester der allgemeinen Formel:

Si04*, HSIO,%, HuSi04%, H3Si04, R%Si0,%, R°R"Si0,”, R*R°R°SiO,, HR?SI0,*, H,R*SIOy,
HR°R"SIO,

e der Gruppe der Alkyl- bzw. Arylsilan-Salze der allgemeinen Formel:

R*Si05%, R°RSi0,”, R*°R°R°SIO", R’R°R°Si05, R°R°R°SiO;’, R°RSi05*

e der Gruppe der Carbonsaureimide, Bis(sulfonyl)imide und Sulfonylimide der
allgemeinen Formel:
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o der Gruppe der Methide der allgemeinen Formel:
SO,-Ra

|
C

R:-0,87  SO,-Re

o der Gruppe der Alkoxide und Aryloxide der allgemeinen Formeln:
R%0;
) der Gruppe der Sulfide, Hydrogensulfide, Polysulfide, Hydrogenpolysulfide und Thio-
late der allgemeinen Formein:
$%, HS, [SJ%, [HS], [R°ST,
wobei v eine ganze positive Zahl von 2 bis 10 ist;

Darin bedeuten R? R®, R® und R? unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, C—Cso-
Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere nicht-benachbarte Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen
unterbrochenes C,-Cqs-Alkyl, Cs-C14-Aryl, C5-C1,-Cycloalkyl oder einen flinf- bis sechsglied-
rigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen, gegebe-
nenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder
mehrere unsubstituierte oder substituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden kon-
nen, wobei die genannten Reste jeweils zusatzlich durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl,
Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kdnnen.

Darin sind gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halo-
gen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C4-C4s-Alkyl beispielsweise Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-
Ethylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Heptadecyl, Octadecyl, 1,1-
Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, o,a-
Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl, 1-(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-
Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-
Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 1,2-Di-
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(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl,
Diethoxyethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, Trichlor-
methyl, Trifluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Bu-
tylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenlythioethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-
Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-
Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-
Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-
Dimethylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-
Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-
Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-
Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-
Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl.

Gegebenenfalls durch ein oder mehrere nicht-benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefel-
atome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unter-
brochenes C,-Cqs-Alkyl sind beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxapentyl, 8-Hydroxy-3,6-
dioxaoctyl, 11-Hydroxy-3,6,9-trioxaundecyl, 7-Hydroxy-4-oxaheptyl, 11-Hydroxy-4,8-
dioxaundecyl, 15-Hydroxy-4,8,12-trioxapentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy-
5,10-oxatetradecyl, 5-Methoxy-3-oxapentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Methoxy-3,6,9-
trioxaundecyl, 7-Methoxy-4-oxaheptyl, 11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Methoxy-4,8,12-
trioxapentadecyl, 9-Methoxy-5-oxanonyl, 14-Methoxy-5,10-oxatetradecyl, 5-Ethoxy-3-
oxapentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxaoctyl, 11-Ethoxy-3,6,9-trioxaundecyl, 7-Ethoxy-4-oxaheptyl,
11-Ethoxy-4,8-dioxaundecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxapentadecyl, 9-Ethoxy-5-oxanonyl oder
14-Ethoxy-5,10-oxatetradecyl.

Bilden zwei Reste einen Ring, so kdnnen diese Reste gemeinsam beispielsweise als anel-
lierter Baustein 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa-1,3-propylen, 1-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-
1,3-propenylen, 1-Aza-1,3-propenylen, 1-C4-Cs-Alkyl-1-aza-1,3-propenylen, 1,4-Buta-1,3-
dienylen, 1-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen oder 2-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen bedeuten.

Die Anzahl der nicht-benachbarten Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Imi-
nogruppen ist grundsatzlich nicht beschrankt, bzw. beschrankt sich automatisch durch die
Grofe des Rests oder des Ringbausteins. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem
jeweiligen Rest, bevorzugt nicht mehr als 4 oder ganz besonders bevorzugt nicht mehr als
3. Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein, be-
vorzugt mindestens zwei Kohlenstoffatom(e).

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen kénnen beispielsweise Imino-, Methylimino-
, iso-Propylimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein.
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Unter dem Begriff ,funktionelle Gruppen® sind beispielsweise die folgenden zu verstehen:
Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(C4-C4-Alkyl)-amino, C¢-C4-Alkyloxycarbonyl, Cyano
oder C4-C4-Alkoxy. Dabei ist Cq bis Cs-Alkyl Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-
Butyl oder tert.-Butyl.

Gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Hete-
roatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ce-Cq4-Aryl sind beispielsweise Phenyl, To-
lyl, Xylyl, a-Naphthyl, B-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl,
Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl,
iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, E-
thoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxy-
naphthyl,  2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl,  2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-
Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-
Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl.

Gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Halogen, Heteroatome
und/oder Heterocyclen substituiertes Cs-C-Cycloalkyl sind beispielsweise Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Methylcyc-
lohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Di-
methoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyc-
lohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches System
wie Norbornyl oder Norbornenyl.

Ein flnf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisender
Heterocyclus ist beispielsweise Furyl , Thiophenyl, Pyryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl,
Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, Dimethyl-
pyryl, Methoxifuryl, Dimethoxipyridyl, Diflourpyridyl, Methylthiophenyl, Isopropylthiophenyl
oder tert.-Butylthiophenyl.

Bevorzugte Anionen sind ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide und halogenhaltigen
Verbindungen, der Gruppe der Carbonsauren, der Gruppe der Sulfate, Sulfite und Sulfona-
te sowie der Gruppe der Phosphate.

Bevorzugte Anionen sind Chlorid, Bromid, lodid, SCN’, OCN", CN", Acetat, C4-C4 Alkylsulfa-
te, R®-CO0", R®S0s, R*R°POy4, Methansulfonate, Tosylat, C;-C, Dialkylphosphate oder
Hydrogensulfat.

Als Kation werden insbesondere bevorzugt die Alkylimidazoliumkationen eingesetzt, bei
denen die beiden Alkylgruppen gleich oder verschieden, verzweigt oder unverzweigt, mit
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einer oder mehreren Phenylgruppen substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen und eins
bis sechs Grundstoffatome aufweisen.

Insbesondere bevorzugt sind Benzylmethylimidazolium, Hexylmethylimidazolium, Butyl-
methylimidazolium, Ethylmethylimidazolium.

Ganz besonders bevorzugte Anionen sind Chlorid; Bromid; lodid; Thiocyanat; Hexafluo-
rophosphat; Trifluormethansulfonat; Methansulfonat; Formiat; Acetat; Mandelat; Nitrat; Nit-
rit; Trifluoracetat; Sulfat; Hydrogensulfat; Methylsulfat; Ethylsulfat; 1-Propylsulfat; 1-
Butylsulfat;  1-Hexylsulfat; 1-Octylsulfat; Phosphat; Dihydrogenphosphat;  Hydro-
genphosphat; C+-C4-Dialkylphosphate; Propionat; Chlorozinkat; Chloroferrat;
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid; Bis(pentafluoroethylsulfonyl)imid; Bis(methylsulfonyl)imid;
Bis(p-Tolylsulfonyl)imid; Tris(trifluoromethylsulfonyl)methid;
Bis(pentafluoroethylsulfonyl)methid; p-Tolylsulfonat; Dimethylenglykolmonomethylethersul-
fat; Oleat; Stearat; Acrylat; Methacrylat; Maleinat; Hydrogencitrat; Vinylphosphonat;
Bis(pentafluoroethyl)phosphinat; Borate wie Bis[Salicylato(2-)]borat, Bis[oxalato(2-)]borat,
Bis[1,2-benzoldiolato(2-)-O,0'lborat, Tetracyanoborat, Tetrafluoroborat; Dicyanamid;
Tris(pentafluoroethyhtrifluorophosphat; Tris(heptafluoropropyltrifluorophosphat, cyclische
Arylphosphate wie Brenzcatechol-phosphat (C¢H40,)P(O)O".

Ganz besonders bevorzugte Anionen sind

Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Thiocyanat, Methylsulfat, Ethylsulfat, Methansulfonat,
Formiat, Acetat, Dimethylphosphat, Diethylphosphat, p-Tolylsulfonat, Tetrafluoroborat und
Hexafluorophosphat.

Insbesondere bevorzugt sind ionische Flissigkeiten, die als Kation

Methyl-tri-(1-butyl)-ammonium, 2-Hydroxyethylammonium, 1-Methylimidazolium,
1-Ethylimidazolium,  1-(1-Butyl)-imidazolium,  1-(1-Octyl}-imidazolium, 1-(1-Dodecyl)-
imidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-imidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-imidazolium, 1,3-Dimethyl-
imidazolium, 1-Ethyl-3-methylimidazolium, 1-(1-Butyl)-3-methylimidazolium, 1-(1-Butyl)-3-
ethylimidazolium, 1-(1-Hexyl)-3-methyl-imidazolium, 1-(1-Hexyl)-3-ethyl-imidazolium, 1-(1-
Hexyl)-3-butyl-imidazolium, 1-(1-Octyl)-3-methylimidazolium, 1-(1-Octyl)-3-ethyl-
imidazolium,  1-(1-Octyl)-3-butylimidazolium, 1-(1-Dodecyl)-3-methylimidazolium, 1-(1-
Dodecyl)-3-ethylimidazolium, 1-(1-Dodecyl)-3-butylimidazolium, 1-(1-Dodecyl)-3-
octylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-methylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-ethyl-
imidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-butylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-octylimidazolium, 1-
(1-Hexadecyl)-3-methylimidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-3-ethylimidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-
3-butylimidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-3-octylimidazolium, 1,2-Dimethylimidazolium, 1,2,3-
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Trimethylimidazolium, 1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium, 1-(1-Butyl)-2,3-dimethyl-
imidazolium, 1-(1-Hexyl)-2,3-dimethyl-imidazolium, 1-(1-Octyl)-2,3-dimethylimidazolium,
1,4-Dimethylimidazolium, 1,3,4-Trimethylimidazolium, 1,4-Dimethyl-3-ethylimidazolium, 3-
butylimidazolium, 1,4-Dimethyl-3-octylimidazolium, 1,4,5-Trimethylimidazolium, 1,3,4,5-
Tetramethylimidazolium, 1,4,5-Trimethyl-3-ethylimidazolium, 1,4,5-Trimethyl-3-
butylimidazolium oder 1,4,5-Trimethyl-3-octylimidazolium;

und als Anion

Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Thiocyanat, Methylsulfat, Ethylsulfat, Methansulfonat,
Formiat, Acetat, Dimethylphosphat, Diethylphosphat, p-Tolylsulfonat, Tetrafluoroborat und
Hexafluorophosphat;

enthalten.

Weiterhin insbesondere bevorzugt sind folgende ionische Flissigkeiten:

1,3-Dimethylimidazolium-methylsulfat, 1,3-Dimethylimidazolium-hydrogensulfat,
1,3-Dimethylimidazolium-dimethylphosphat, 1,3 Dimethylimidazoliumacetat, 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-methylsulfat, 1-Ethyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat, 1-Ethyl-3-
methylimidazolium thiocyanat, 1-Ethyl-3-methylimidazolium acetat, 1-Ethyl-3-
methylimidazolium methansulfonat, 1-Ethyl-3-methylimidazolium diethylphosphat, 1-(1-
Butyl)-3-methylimidazolium methylsulfat, 1-(1-Butyl)-3-methylimidazolium hydrogensulfat,
1-(1-Butyl)-3-methylimidazolium thiocyanat, 1-(1-Butyl)-3-methylimidazolium acetat, 1-(1-
Butyl)-3-methylimidazolium methansulfonat, 1-(1-Dodecyl)-3-methylimidazolium methylsul-
fat, 1-(1-Dodecyl)-3-methylimidazolium hydrogensulfat, 1-(1-Tetradecyl)-3-
methylimidazolium methylsulfat, 1-(1-Tetradecyl)-3-methylimidazolium hydrogensulfat, 1-
(1-Hexadecyl)-3-methylimidazolium methylsulfat oder 1-(1-Hexadecyl)-3-methylimidazolium
hydrogensulfat oder 2-Hydroxyethylammonium formiat.

Vorzugsweise ist das Metallsalz ein Metallhalogenid, insbesondere ein Chlorid. Beispiels-
weise sind hierbei die Metalle Eisen und Aluminium zu nennen. Insbesondere Aluminium.
Insbesondere ist bevorzugt wenn das Metallsalz Aluminiumchlorid ist.

Im Hinblick auf die Metallsalz-haltige ionische Fliissigkeit ist insbesondere bevorzugt, wenn
diese mindestens ein Anion aufweist, das Chlorid darstellt und mit Aluminiumchlorid als
Metallsalz ein Tetrachloraluminat und/oder ein Heptachloraluminat bildet.

Ganz besonders bevorzugt weist die Metallsalz-haltige ionische Flissigkeit eine Formel
KaCl x AICI; auf, wobei Ka eines der Imidazoliumkationen ausgewahlt aus der Gruppe be-
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stehend aus Benzylmethylimidazolium, Hexylmethylimidazolium, Butylmethylimidazolium
und Ethylmethylimidazolium ist und x einen Wert von 1,4 bis 1,7, insbesondere 1,5 auf-
weist.

Die Metallsalz-haltige ionische Fliissigkeit und/oder die Metallsalz-freie ionische Flissigkeit
weisen vorzugsweise einen Schmelzpunkt auf, der <200°C betragt, weiter bevorzugt
<150°C und insbesondere <100°C betragt.

Vorzugsweise hat die ionische Flissigkeit einen Schmelzpunkt kleiner 70°C, besonders
bevorzugt kleiner 30°C und ganz besonders bevorzugt kleiner 0°C bei 1 bar.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist die ionischen Fliissigkeit unter
Normalbedingungen (1 bar, 21°C), d.h. bei Raumtemperatur, fllissig.

Das Molgewicht der ionischen Flissigkeiten ist vorzugsweise kleiner 2000 g/mol, beson-
ders bevorzugt kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1000 g/mol und ganz be-
sonders bevorzugt kleiner 750 g/mol; in einer besonderen Ausflihrungsform liegt das Mol-
gewicht zwischen 100 und 750 bzw. zwischen 100 und 500 g/mol.

Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die Metallsalz-haltige ionische Flissigkeit und die Metall-
salz-freie ionische Flissigkeit gleiche Kationen aufweisen. Hierbei sind insbesondere die
oben genannten Imidazoliumkationen zu nennen.

Das Behandeln des zumindest einen Teils der Werkstlickoberflache mit dem Behand-
lungsmittel in Schritt (a) des erfindungsgemalfien Verfahrens zum Entfernen von Rickstéan-
den kann durch dem zustandigen Fachmann bekannte Methoden erfolgen.

Eine Mdbglichkeit besteht darin, dass der zumindest eine Teil der Werkstiickoberflache mit
dem Behandlungsmittel abgesplilt wird. Zusatzlich oder alternativ, vor oder nach einem
Abspiilen, kann auch der zumindest eine Teil der Werkstiickoberflache durch Eintauchen in
ein Bad das Behandlungsmittel enthaltend erfolgen. Das Bad kann auch aus dem Behand-
lungsmittel bestehen. Dementsprechend ist mit dem Begriff ,enthaltend auch ein Bad zu
verstehen, das ausschlie3lich aus dem Behandlungsmittel besteht.

Die geeignete Wahl des organischen Losemittels kann derart gewahlt werden, dass die
oben genannten vorteilhaften Eigenschaften beim Entfernen von Rlckstanden auftreten
kénnen. Hierbei handelt es sich um einen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff
oder eine Mischung aus zwei oder mehr solcher Kohlenwasserstoffe. Beispielhaft seien
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan, Oktan, Nonan oder Dekan zu nennen.
Darlber hinaus sind halogenierte, insbesondere chlorierte, aliphatische Kohlenwasserstof-
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fe zu nennen, wie beispielsweise Dichlormethan, Chloroform oder CCl;. Das organische
Losemittel kann auch ein aromatischer Kohlenwasserstoff wie Benzol sein. Dariber hinaus
kann es sich bei dem organischen Losemittel auch um einen sowohl aliphatischen als auch
aromatischen Teil aufweisenden Kohlenwasserstoff handeln. Hierbei sind beispielsweise
Toluol, Ethylbenzol und Xylol zu nennen. Auch halogenierte aromatische und sowohl einen
aliphatischen als auch einen aromatischen Teil aufweisenden Kohlenwasserstoffe sind
einsetzbar. Hier sind beispielsweise Chlorobenzol, Dichlorbenzol, Xylolbromid und Trich-
lormethylbenzol zu nennen. Vorzugsweise handelt es sich bei dem organischen Losemittel
um Heptan, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Ethylbenzol oder einer Mischung
davon. Die organischen Losemittel kdnnen also rein oder im Gemisch mit zwei, drei oder
mehrerer solcher Losemittel auftreten.

Weiterhin bevorzugt ist ein Decalin und/oder ein Paraffin. Ein Decalin kann unsubstituiertes
oder ein- oder mehrfach substituiertes, insbesondere C4 bis C4 Alkyl substituiertes Decalin
oder ein Derivat davon sein. Ein Paraffin kann verzweigtes oder unverzweigtes, insbeson-
dere verzweigtes Paraffin (Isoparaffin) vorzugsweise >Cqo und insbesondere Cq bis Cyy
Paraffin sein.

Schritt (a) des erfindungsgemalten Verfahrens kann ein weiterer Waschschritt oder mehre-
re weitere Waschschritte erfolgen, die insbesondere nach einer Elektroabscheidung der
Passivierung dienen kénnen. Hierbei kdnnen dann auch Losemittel eingesetzt werden, die
aufgrund ihrer Zersetzbarkeit nicht geeignet bzw. nachteilig fur Schritt (a) sind. Hierbei sind
beispielsweise Aceton und Acetonitril zu nennen. Aber auch Alkohole kénnen bei dem
nachgeschalteten Waschschritt eingesetzt werden. Hierbei sind Methanol, Ethanol und
insbesondere Isopropylalkohol zu nennen.

Weiterhin bevorzugt erfolgt Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens unter Ultra-
schall. Eine Ultraschallbehandlung kann auch nach Schritt (a) erfolgen.

Schritt (a) des erfindungsgemallen Verfahrens kann bei Raumtemperatur oder bei erhdhter
Temperatur, beispielsweise bei mindestens 40°C, vorzugsweise bei mindestens 50°C, vor-
zugsweise bei mindestens 75°C, vorzugsweise bei mindestens 90°C, erfolgen. Insbeson-
dere bei erhohter Temperatur ist eine Metallsalz-haltige ionische Flussigkeit vorteilhaft.

Weiterhin kann in dem erfindungsgemafien Verfahren zum Entfernen von Rickstanden der
Rickstand der Metallsalz-haltigen ionischen Flissigkeit auf dem Werkstiick aus einem E-
lektrolytbad stammen. Hierbei ist es insbesondere denkbar, dass das Werkstlick vor dem
Entfernen des Rickstands einem galvanischen oder kathodischen Metallabscheidungspro-
zess unterzogen wurde.
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Das von der Metallsalz-haltigen ionischen Flissigkeit befreite Werkstlick kann weiteren
Waschschritten, wie oben umrissen, unterzogen werden. So kann beispielsweise eine Wa-
sche mit Alkohol, z.B. Isopropanol, und/oder Wasser erfolgen. Insbesondere kann die Al-
koholwasche zur Passisierung eines auf dem Werkstiick abgeschiedenen Metalls dienen,
wobei sich vorteilhaft eine Wasserwasche anschliefit.

Weiterhin kann das erfindungsgemale Verfahren zum Entfernen von Rickstanden den
weiteren Verfahrensschritt

(b) Abtrennen der nach Schritt (a) in dem Behandlungsmittel enthaltenen Metallsalz-
haltigen ionischen Flussigkeit von dem Behandlungsmittel

enthalten.
Beispielsweise kann die Abtrennung durch Phasentrennung erfolgen.
Dies macht es moglich, die Metallsalz-haltige ionische Flissigkeit wieder zu verwenden.

Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren, das den wei-
teren Schritt

(c)  Uberfiihren der in Schritt (b) abgetrennten Metallsalz-haltigen ionischen Fliissigkeit in
ein Elektrobad

enthalt.

Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn der Rickstand der Metallsalz-haltigen ioni-
schen Flussigkeit auf dem Werkstilick aus einem Elektrolytbad stammt und dieser in Schritt
(c) diesem wiederriickgefiihrt wird, so dass ein Recyclingprozess entsteht. Dieser Recyc-
lingprozess kann gegebenenfalls ein oder mehrfach wiederholt werden, bei dem das glei-
che oder verschiedene Werkstlicke eingesetzt werden.

Beispiele
Beispiel 1 Toluol als Behandlungsmittel
Eine Al-Platte (70 x 20 x 5 mm?®) wird in EMIMCI x 1.5 AICls (EMIMCI = 1-Ethyl-3-

methylimidazoliumchlorid) getaucht, so dass die Oberflache der Platte vollstandig benetzt
ist. Hiernach wird die Platte 5 min bei 80 °C in Toluol getaucht, wobei sich die anhaftende
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lonische Flussigkeit in Tropfchen auf der Platte sammelt. Im Anschluss wird die Platte in
ein Acetonbad getaucht (2 x 5 min) und an der Luft getrocknet. Auf der Platte sind noch
Spuren des Elektrolyten sichtbar.

Beispiel 2 Heptan als Behandlungsmittel mit Ultraschallbehandlung

Eine Al-Platte (70 x 20 x 5 mm®) wird in EMIMCI x 1.5 AlCl; getaucht, so dass die Oberfla-
che der Platte vollstandig benetzt ist. Hiernach wird die Platte 5 min bei Raumtemperatur in
Heptan getaucht und mit Ultraschall behandelt, wobei sich der anhaftende Elektrolyt in
Tropfchen auf der Platte sammelt, die nach und nach zu Boden fallen. Im Anschluss wird
die Platte in ein Acetonbad getaucht (2 x 5 min) und an der Luft getrocknet. Auf der Platte
sind nur noch Spuren des Elektrolyten sichtbar.

Beispiel 3 Chlorbenzol als Behandlungsmittel

Eine Al-Platte (70 x 20 x 5 mm®) wird in EMIMCI x 1.5 AlCl; getaucht, so dass die Oberfla-
che der Platte vollstandig benetzt ist. Hiernach wird die Platte 5 min bei 80 °C in Chlorben-
zol getaucht, wobei sich ein Teil des anhaftenden Elektrolyten I0st. Der Rest des Elektroly-
ten sammelt sich in Tropfchen auf der Platte, die nach und nach zu Boden fallen. Im An-
schluss wird die Platte in ein Acetonbad getaucht (2 x 5 min) und an der Luft getrocknet.
Auf der Platte sind nur noch Spuren des Elektrolyten sichtbar.

Beispiel 4 Heptan als Behandlungsmittel

Eine Al-Platte (70 x 20 x 5 mm®) wird in EMIMCI x 1.5 AlCl; getaucht, so dass die Oberfla-
che der Platte vollstandig benetzt ist. Hiernach wird die Platte 5 min bei Raumtemperatur in
Heptan getaucht, wobei sich der anhaftende Elektrolyten in Tropfchen auf der Platte sam-
melt, die nach und nach zu Boden fallen. Im Anschluss wird die Platte in ein Acetonbad
getaucht (2 x 5 min) und an der Luft getrocknet. Auf der Platte ist kein Elektrolyt mehr
sichtbar.

Beispiel 5 EMIMCI und Heptan als Behandlungsmittel

5) Eine Al-Platte (70 x 20 x 5 mm?®) wird in EMIMCI x 1.5 AICl; getaucht, so dass die Ober-
flaiche der Platte vollstandig benetzt ist. Hiernach wird die Platte 5 min bei 90 °C in E-
MIMCI, dann 5 min bei 70 °C in Heptan getaucht, wobei sich das anhaftende EMIMCI in



10

15

WO 2010/119018 PCT/EP2010/054787
-15-

Tropfchen auf der Platte sammelt, die nach und nach zu Boden fallen. Im Anschluss wird
die Platte in ein Acetonbad getaucht (2 x 5 min) und an der Luft getrocknet. Auf der Platte
ist kein Elektrolyt mehr sichtbar.

Beispiel 6 Decalin als Behandlungsmittel

Eine Stahlplatte (70 x 20 x 5 mm?®) wird in einem Beschichtungsbad mit einem Elektrolyten
aus EMIMCI x 1.5 AIClz galvanisch mit Aluminium beschichtet. Nach der Beschichtung wird
die mit Aluminium Uberzogene Platte 5 min bei 80 °C in Decalin getaucht, wobei sich der
Elektrolyt in Tropfchen auf der Platte sammelt, die nach und nach zu Boden fallen. Im An-
schluss wird die Platte zur Passivierung der frischen Al- Schicht in ein iso-Propanol-Bad
getaucht (2 x 5 min), dann in ein Wasserbad (2 x 5 min) und an der Luft getrocknet.

Die im Decalin-Waschbad befindliche untere Phase aus EMIMCI x 1.5 AlCl; wird durch
Phasentrennung in das Beschichtungsbad zuriickgeflihrt und erneut fiir die Al-
Abscheidung verwendet.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Entfernen von Rickstanden einer Metallsalz-haltigen ionischen
Flissigkeit von einem Werkstiick den Schritt enthaltend

(@) Behandeln zumindest eines Teils der Werkstlickoberflache mit einem Be-
handlungsmittel enthaltend eine Metallsalz-freie ionischen Flissigkeit
und/oder ein organisches Ldsemittel, wobei das organische Ldsemittel ein
gegebenenfalls halogenierter Kohlenwasserstoff oder eine Mischung aus
zwei oder mehr solcher Kohlenwasserstoffe ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallsalz-haltige
ionische Flussigkeit und/oder die Metallsalz-freie ionische Flissigkeit mindestens
ein Kation enthélt, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe der Kationen bestehend
aus Pyridiniumkationen, Pyridaziniumkationen, Pyrimidiniumkationen, Pyrazinium-
kationen, Imidazoliumkationen, Pyrazoliumkationen, Pyrazoliniumkationen, Imidazo-
liniumkationen, Thiazoliumkationen, Triazoliumkationen, Pyrrolidiniumkationen und
Imidazolidiniumkationen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallsalz
ein Metallhalogenid ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Metallsalz Aluminiumchlorid ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Metallsalz-haltige ionische Flissigkeit mindestens ein Anion aufweist, das Chlorid
darstellt und mit Aluminiumchlorid als Metallsalz ein Tetrachloraluminat und/oder ein
Heptachlordialuminat bildet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Metallsalz-haltige ionische Flissigkeit und die Metallsalz-freie ionische Flissigkeit
gleiche Kationen aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Behandeln des zumindest einen Teils der Werkstlickoberflache durch Abspiilen
dieses mit dem Behandlungsmittel erfolgt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Behandeln des zumindest einen Teils der Werkstiickoberflache durch Eintauchen
dieses in ein Bad enthaltend das Behandlungsmittel erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
organische Ldsemittel Heptan, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Ethylben-
zol, ein Decalin, ein Paraffin oder ein Gemisch davon ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rickstand der Metallsalz-haltigen ionischen Flissigkeit auf dem Werkstlick aus ei-
nem Elektrolytbad stammit.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Werkstlick vor dem Entfernen des Ruckstandes einem galvanischen oder kathodi-
schen Metallabscheidungsprozess unterzogen wurde.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11 den weiteren Schritt enthaltend

(b) Abtrennen der nach Schritt (a) in dem Behandlungsmittel enthaltenen Me-
tallsalz-haltigen ionischen Flissigkeit von dem Behandlungsmittel.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Abtrennen durch
Phasentrennung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13 den weiteren Schritt enthaltend

(c) Uberfiihren der in Schritt (b) abgetrennten Metallsalz-haltigen ionischen
Flussigkeit in ein Elektrolytbad.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Riickstand der
Metallsalz-haltigen ionischen Fliissigkeit auf dem Werkstlick aus einem Elektrolyt-
bad stammt und dieser in Schritt (¢) diesem riickgeflihrt wird, wobei dieser Recyc-
lingprozess gegebenenfalls ein- oder mehrfach wiederholt wird.
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