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Eloxierte Aluminiumwalzen mit wverbesserter elektrischer

Leitfdhigkeit und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft Aluminiumwalzen mit einer beziig-
lich der elektrischen LeitfBhigkeit verbesserten eloxier-
ten Oberfldche, sowie ein Verfahren um eloxierte Alumi-
niumoberflichen, insbesondere die Oberfl&che von Trans-
port- und Fihrungswalzen elektrisch leitf&hig zu machen.

Zum Transport bahnfdrmiger Materialien aus Papier oder
Kunststoffolie in Bearbeitungsmaschinen werden im allge-
meinen Metallwalzen verwendet. Hdufig werden Stahlwalzen
eingesetzt, deren Oberfldchen zur Verminderung uner-

-wiinschten Abriebs ode; zum Schutz von Oxydation hart

verchromt sind. Zum Schutz empfindlicher Materialien

vor Schrammen werden die verchromten Walzen hochglanz;
poliert.

Diese so hergestellten Walzen haben den Nachteil, daB8
sie sehr schwer und somit mit einem groSen Tr&dgheits-
moment belastet sind. Beim Anfahren oder Abbremsen

der Bearbeitungsmaschine oder -vorrichtung laufen diese
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Walzen nach und verschrammen dadurch,auch wernn sie poliert sind,die
Oberflichen des Bahrmaterials. Eine Hartverchrammg mit anschliefendem
Hochglanzpolieren der Oberfldchen ist auBerdem sehr teuer.
Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, diese schweren
Walzen durch Leichtmetallwalzen zu ersetzen. Besonders
geeignet sind eloxierte Aluminiumwalzen. Der Eloxier-
vorgang, also das Aufbringen der duBerst harten A1203—
Schicht (Korund) macht die Walzenoberfldche hoch ver-
schleiBfest, so daB ein ideales Walzenmaterial entsteht.
Die Eloxalschicht hat allerdings den Nachteil, nicht mehr
metallisch leitend, sondern im Gegenteil hoch isolierend
zu sein. Durch diese Eigenschaft verliert das ansonsten
ideale Walzenmaterial fast jede praktische Bedeutung

fir die Fiihrung und den Transport von Papier-, Film-

oder Folienbahnen. Durch den Kontakt der Bahnen mit der
Walzenoberfldche und das wieder Ldsen von den Walzen und
durch die damit verbundene Reibung entstehen elektrische
Aufladungen der Bahnen und Entladungen als Blitze. Die
Handhabung derart aufgeladener Kunststoffolien ist
schwierig und unangenehm. ’

V6llig unzureichend ist die Verwenduny eloxierter
Aluminiumwalzen zum Transport oder zur Fihrung photo-
graphischer Film~ oder Papierbahnen, da die mit Auf-
ladung und Entladung verbundenen Leuchterscheinungen
eine Vorbelichtung der photographischen Schichten ver-
ursachen und diese unbrauchbar machen.
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Es ist bekannt, daB beim Aufbringen einer Eloxalschicht
elektrisch oxydiertes Aluminium auf eine Aluminiumober-
fldche, was gewdhnlich in B&dern durch anodische Oxydation
geschieht, die Eloxalschicht nicht vd1llig ohne Struktur
aufwschst, sondern da8 auf Grund des Stromdurchflusses
in der wachsenden A1203-Schicht Kandle und Poren von
wenigen /um Breite und Durchmesser erhalten bleiben, die
je nach Bad und elektrischen Bedingungen verschieden
sind. Diese Vorgé&nge werden in der Literatur beschrieben,
z.B. von M. Schenk in "Werkstoff Aluminium und seine
anodische Oxydation (Verlag A.Francke, AG, Bern, 1948)
oder von A.Jenny in "Die elektrodische Oxydation des
Aluminiums (Verlag Th. Steinkopf, Dresden und Leipzig
1938).

Es ist auch bekannt, die Kandle nach dem Eloxierprozef
zu verschlieBen, z.B. durch Kochen in Wasser. Eine
andere bekannte MOglichkeit ist, die Kanédle oder Poren
dazu zu benutzen, das gebildete A1203 einzuférben.
Darauf beruht die auBerordentliche Variabilitdt der
Farbnuancen von eloxiertem Aluminium. Derartige Ver-
fahren sind in der Literatur zu finden, die die Férbe-
méglichkeiten von eloxiertem Aluminium mit Metallsalzen
beschreibt.

So berichten Hibner/Schiltknecht 1961 in "Praxis der
anodischen Oxydation®™ {(Aluminium-Verlag Dfisseldorf)
Uber anorganische F&rbungen mittels Metallsalzen und
deren Umsetzung in fein verteilte Niederschldge von
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Als in die Xandle oder Poren der Eloxalschicht einzu-
lagernde Metalle geeignet sind nicht oder wenig korro-
dierende Metalle wie z.B. Gold, Silber, Kupfer, Chrom,
Wolfram, Molybdidn oder die Metalle der VIII. Gruppe des
Periodensystems. Vorzugsweise kommen Metalle in Frage,
die eine gute elektrische Leitfdhigkeit besitzen und

sich relativ schwer zu einer weniger gut leitenden Ver-
bindung oxydieren lassen.

Eine besonders gute metallische elektrisch leitende
Verbindung der &duBeren Oberflidche mit der Metallober-
fliche des Walzenk®rpers wird dadurch erreicht, daB
den Metallsalzldsungen Netzmittel zugesetzt werden,
die das Eindringen der Metallsalzl&sungen fdrdern.

Es hat sich auBerdem als vorteilhaft erwiesen, die
eloxierten Oberflichen vor der Behandlung mit einer
wadfrigen tensidhaltigen Reinigungslésung in einem
Ultraschallbad zu behandeln.

Fiir den Fachmann war es UtUberraschend, daf durch das
relativ einfache und preiswerte Verfahren der Er-
findung, der Oberflichenwiderstand eloxierter Aluminium-
walzen von 102 N auf 1-100 _n herabgesetzt werden
konnte. Die Leitfdhigkeit der eloxierten Aluminium-
oberfldche wurde alsc drastisch erh&ht, so daB die

oben erwdhnten Nachteile der Kontakt-Aufladung von
Walzenoberflichen und Bahnmaterialien beseitigt oder
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auf ein Minimum reduziert wurden. Mit gutem Erfolg kOnnen
die in erfindungsgemdBer Weise ausgeriisteten Walzen zum
Transport photographischer Papiere und Filme verwendet

Nwerden, denn beili einem Obérfléchenwiderstand von 1-100 n

der Walzen treten keine Funkenentladungen {sogenanntes
Verblitzen) mehr auf.

Es ist mit den ﬁblicﬁen Reinigungs- oder Fettldsungs-
mitteln, mit denen solche Walzen iiblicherweise be-
handelt werden, nicht mdéglich, die Metalle aus den
Poren oder Kandlen zu entfernen, so daf eine dauer-
hafte gut leitende Verbindung entsteht.

Eine wichtigé MaBnahme vor der erfindungsgemifen Be-
handlung einer eloxierten Aluminiumwalze ist die grind-
liche Reinigung der eloxierten Oberflidche, um evtl. ver-
schmierte Poren oder Kandle 2zu 8ffnen. Besonders be-
wdhrt hat sich hierzu ein Ultraschallbad mit einer
Reinigungsl8sung bei 80°C, eine anschliefende Spiilung

in Wasser und griindliche Trocknung. Zur Reinigung derx
Oberfliche im Ultraschallbad wird die Aluminiumwalze

in die Reinigungsflissigkeit eingetaucht und das Bad

der Wirkung einer Ultraschallquelle ausgesetzt.

Fiir diesen Zweck sind alle im Handel erhdltlichen wasser-
18slichen Reinigungsmittel geeignet. Solche Reinigungs-
mittel enthalten im allgemeinen waschaktive Substanzen
wie z.B. Alkylbenzolsulfonate und Fettalkohole und ge~
gebenenfalls geringe Mengen Fetts3uredthandiamid, sie
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enthalten weiter Phosphate wie z.B. Pyrophosphat und

Tripolyphosphat, sonstige anorganische Salze wie Natrium-

sulfat und evtl. Natriumchlorid, gelegentlich auch
Natriumsilikate, Borax und Soda. Sie kdnnen neben den
genannten waschaktiven ferner Substanzen, vorwiegend
nichtionogene Verbindungen insbesondere die Additions-
produkte von Athylenoxyd an Fettalkohole oder Alkyl-
phenole und die Klarheit fdrdernde hydrotrope Zusdtze
wie Harnstoff, Alkohole oder ondere organische L&sungs-
mittel enthalten. Die erfindungsgemidf verwendeten
Reiniguhgsmittel werden im folgenden als "tensidhaltige
Reinigungsfliissigkeiten" bezeichnet.

Als Beispiele seien genannt eine 33 $ige wéBrige L¥sung
der Natriumsalze von Oxystearylsulfat und Oleylmethyl-
taurin, eine Trikaliumphosphat, Polyphosphat und

Natriumlaurylsulfat enthaltende wédBrige L8sung oder

eine 50 %ige widBrige L&sung von Benzyldodecylmethyl-
ammoniumchlorid.

Um optimale Leitf&higkeit zu erreichen ist es erforder-
lich, die Poren und Kanéle, die im Bereich von /um und

sehr klein sind, bis zum Grund hin mit Metallsalzen

zu fillen und anschliefend eine m&glichst vollst&ndige

Reduktion der Metallsalze zu Metallen zu erreichen.

Dies wird durch den Zusatz von Netzmitteln zu den Metall-

salzldsungen und den Reduktionsl&sungen unterstiitzt.
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Als Netzmittel kdnnen auBer Saponin auch andere ober-
flichenaktive Verbindungen verwendet werden. Beispiel-
haft seien Netzmittel genannt, die Athylenoxideinheiten
neben Carboxylgruppen enthalten, wie die Verbindungen

CH2COO-CH2CH20‘CH2CH20H
1

CH~COONa

CisHag

oder

C8H17—<C::>(OCH2CH2)SOCH2COONa

welter Bernsteinsdurederivate wie die Netzmittel

CHZ-COO—1C8H17
!
CH-CONHSO

SOBNa

2C15t29

oder

CH2C00—1C8H17
1
CH-COO—1C8H17
1

SO3Na

AG 1619



e

10

0011771

oder auch anionische Netzmittel vom perfluorierten Typ
wie 2.B. die Verbindungen

C8F17COONH4
oder
CgF17503N (CoHg) 4

Weitere, im Zusammenhang mit der Erfindung geeignete
fluorhaltige Netzmittel werden in der BE-PS 742 680
und in den DE-OSen 1 942 665 und 1 950 121 beschrieben.
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele né&her

erldutert. Prozentangaben bedeuten, wenn nicht anders
vermerkt, Gewichtsprozente.
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Beispiel 1

Eine Aluminiumplatte mit -einer in bekannter Weise herge-
stellten 70/u dicken Harteloxalauflage wird mit einer

33 tigen wiBrigen L¥sung der Natriumsalze von Oxystearyl-
sulfat und Oleylmethyltaurin bei 80°C in einem Ultra-
schallbad gereinigt, anschlieBend in Wasser gespillt und
getrocknet.

Mit einem Pinsel wird eine 30 %ige wdBrige HZPtCls-
L¥sung aufgetragen und getrocknet. AnschlieBSend wird
das Platinsalz mit Hilfe einer ges&ittigten wéBrigen
SnClz—Lasung reduziert. Dieser Vorgang kann mehrmals
wiederholt werden. Der Oberflichenwiderstand der
trockenen Platte sinkt durch die Behandlung von

1012 n_auf 95 n_ .

Beispiel 2

Die Reinigung der eloxierten Aluminiumplatte und der
Metallsalzauftrag erfolgen wie in Beispiel 1 angegeben.
Die Reduktion wird mit einer 2 %igen Phenidonldsung

in Aceton durchgefilhrt. Als Netzmittel werden 3 cm3
pro Liter Phenidonldsung einer 4 %igen wdBrigen L&sung
der Verbindung der PFormel C8F17803N(C2H5)4 Zugesetzt.

AG 1619
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Beispiel 3

In Abwandlung des Beispie;s 1 wird als Metallsalzl&sung
eine wdBrige 1n HAuC14-Lésung mit 5 cm3 pro Liter einer
10 %¥igen wiBrigen Saponinl&sung verwendet. Die Reduktion

erfolgt mit 4 $iger wdfriger Hydrazinldsung.

Beispiel 4

In Abwandlung des Beispiels 1 wird als Metallsalzl&sung
eine 15 %$ige widBrige Na, PdCl4—Lésung mit 3 cm3'pro
Liter einer 4 %igen wdBrigen L&sung des Netzmittels der
Formel C8F17SO3N (C2H5)4 verwendet.

Die Reduktion erfolgt mit einer 2 %igen Phenidonl&sung
in Aceton.

Beispiel 5

Eine gesdttigte wiBrige AgNo3-Lésung mit 3 cm3 pro
Liter einer 4 %$igen wdBrigen LOsung des Netzmittels
der Formel_CaF”SOBN(CzHS)4 wird mehrmals auf die nach
Beispiel 1 hergestellte Eloxalschicht aufgetragen.

Die Reduktion erfolgt mit einer Mischung 1:1 von

2 $iger Phenidonl&sung in Aceton mit 4 %$iger wdBriger
Hydrazinl&sung. Die Reduktionsldsung enth&lt 3 cm3
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pro Liter der 4 %igen wdBrigen L&sung des Netzmittels
der Formel C8F17SO3N(C2H5)4.

Beispiel 6

E:Lne. gesdttigte widlrige Agm3-Ibsm1g mit 3 Gew.-% pro Liter einer
10 $igen wdBrigen L8sung des Netzmittels Saponin wird
auf die Eloxalschicht entsprechend Beispiel 1 aufge-
tragen. AnschlieBend Wird in einer wéB8rigen 2 n NaCl-
L&sung gebadet. Dieser Vorgang wird mehrmals wieder-
holt. Dann wird folgende Reduktionsl8sung eingesetzt

Lsung 1 K.Cr.0, 100 g
27274 3
H20 400 cm
L¥sung 2 FeSO4 100 g
Citronen-
sdure 149
H,0 300 cm®

Es werden 4 Volumenteile der L3sung 1 und 1 Volumenteil
der L&sung 2 gemischt und 5 Volumenteile Wasser zuge-
fiigt. Das Gemisch 148t man 5 Minuten bei 20°C auf die
Eloxalschicht einwirken. I

Beispiel 7

Die entsprechend Beispiel 1 behandelte Eloxalschicht
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wird mehrmals mit einer gesdttigten wdBrigen LOsung
von Chromalaun gebadet. Die Reduktion erfolgt an-
schlieBend mit 2 $iger wiBriger Hydrazinl&sung.

Beispiel 8

Eine gesédttigte wdBrige Cuclz-Lésung wird auf die Eloxal-
schicht des Beispiels 1 gebracht und anschliefiend mit
2 %iger wdBriger Hydrazinldsung reduziert.

Beide Ldsungen enthalten 5 cm3 pro Liter einer 10 %$igen
wdBrigen Saponinldsung als Netzmittel, um zu gewdhr-
leisten, da8 die Ldsungen der Metallsalze und die
Reduktionsmittel bis zum Grunde der Poren und Kanédle
der Eloxalschicht auf das metallische Aluminium vor-
dringen kd&nnen.

Die nach den Beispielen hergestellten leitfihigen-
Schichten auf den AuBenseiten der Eloxalschichten
haben Oberfldchenwiderstidnde zwischen 1 _N_ und 100 _{_
je nach Behandlungszeit, Wiederholung der Behandlung
und Netzmittelmenge.

Die Messung der Oberflichenwiderstidnde wurde nach DIN
53 482, Methode A, bei 20°C und 60 % realtiver Luft-
feuchte durchgefiihrt.
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Patentanspriiche

1.

2.

Aluminiumwalze mit eloxierter poriser Oberflidche fir
den Transport und/oder die Filhrung von elektrisch auf-
ladbaren blatt- oder bandfdrmigen Materialien, da-
durch gekennzeichnet, daB in den Poren der eloxierten
Oberfldche nicht oder wenig korrodierende Metalle ein-
gelagert sind. :

Aluminjiumwalze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 die Poren der eloxierten Oberfldche ein Metall aus
der Gruppe Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Wolfram,
Molybd&n oder der VIII. Gruppe des periodischen
Systems enthalten.

Verfahren zur Herstellung von Aluminiumwalzen, mit
eloxierter pordser Oberfldche, die eine verbesserte
Oberfldchenleitfidhigkeit besitzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die Oberfldche der Walze zundchst mit
einer wdBrigen tensidhaltigen Reinigungsfliissigkeit
gereinigt wird, die so gereinigte pordse Oberfliche
mit einer widBrigen MetallsalzlBsung getrinkt und
die Oberflédche danach mit der wiBrigen LOsung eines
Reduktionsmittels flir das Metallsalz behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daf die Walze zur Reinigung der Oberfliche in die
widBrige tensidhaltige Reinigungsfliissigkeit einge-
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taucht und das Bad der Wirkung eines Ultraschall-
gebers ausgesetzt wird.

5. Verfahren nach den Ansprichen 3 und 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daf8 die wdBrige Metallsalzl®sung ein Netz-
mittel enthdlt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 3 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB wdBrige Ldsungen von Metallsalzen aus
der Gruppe Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Wolfranm,
Molybddn oder der VIII. Gruppe des periodischen
Systems verwendet werden.
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