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@ Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen, insbesondere solchen von Aluminium, Aluminiumlegierungen und

Stahl, sowie hierfiir geeignete wissrige Badlésungen.

Beschrieben wird ein Verfahren zur Behandlung von
Metalloberflachen, bevorzugt Aluminium, Aluminiumiegie-
rungen und Stahl, insbesondere fir eine nachfolgende
Beschichtung mit Uberzugsmassen auf organischer Basis.
Die Metalloberflachen werden mit einer wérigen Badi@sung
benetzt, die Chrom-(lil}-lonen, Fluoridionen und einen in
Wasser idsiichen bzw. homogen dispergierbaren organi-
schen Filmbildner enthalt, anschiieBend wird das aufge-
brachte Gut getrocknet und durch Erhitzen in einen wasse-
runldslichen Film umgewandelt.

Die Badidsung enthdit vorzugsweise die folgenden
Bestandteile:

0,5 - 10 g/l Chrom-{lil}-ionen

0,55 - 11 g/l Fluoridionen

0.6 - 12,5 g/l Phosphationen und

0,15 - 5.0 g/l organischer Filmbildner.

Als organischer Filmbildner kommt vorzugsweise ein
Polymeres mit freien Carboxylgruppen, insbesondere ein
Homo- und/oder Copolymerisat von Acryl- und/oder Methac-
rylsdure in Betracht.
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“Verfahren zur Behandlung von Metalloberfl&chen, insbe-'
sondere sclchen von Aluminium, Aluminiumlegierungen und
Stanl, sowie hierflir geeignete wafirige Badldsungen"

Die Erfindung betrifft die Vofbereitung gereinigter Me-
talloberfldchen, insbesondere von B&ndern aus Aluminium,
Aluﬁiniumlegierungen sowie kaltgewalztem Stahl - aber
auch anderen Metalloberfldchen -, flir eine nachfolgende
Beschichtung mit organischen Uberziigen, wobei insbeson-~
dere an die Fertigung von Metallwaren filir den Lebensmit-
tel-Verpackungsbereich gecdacht ist.

Im Rahmen der chemischen Behandalung von Metalloberfld-
chen, beispielsweise fiir den nachfolgenden Auftrag von
Lacken, Klebern uncd/oder Kunststoffen, sind heute soge-
nannte "lho-Rinse"-Verfahren allgemein bekannt. Hierzu
wird in einer ersten Stufe die iletalloberflache von U1,
Schmutz und anderen Rickstdnden gereinigt.. Eventuelle
Rickstdnde von Chemikalien aus dieser ersten Stufe wer-
den durch Splilen mit Wasser beseitigt. In der -jetzt = .
nachfolgenden Verfahrensstufe wird die sauberg retall-
oberfldche mit einer wadfirigen Badlosung benetzt, die -
nicht mehr abgespiilt, sondern im Gegenteil in situ auf
der Metalloberfldche getrocknet una dort zu einem Fest-
stoffilm der Badbestandteile ‘'umgewancelt wird. Durch
solche Uberzlige kann die Oberfl&cnenceschaffenheit, ins-

besondere beziglich Korrosionsschutz und Haftung nach-

‘folgenu aufgebrachter Abdeckschicliten substantiell ver-

bessert werden. i
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In dem umfangreichen einschlé&gigen druckschriftlichen
Stand der Technik sind urspriinglich h&ufig Behanclungs-
losungen vorgeschlagen woraen, die 6-wertiges Chrom ent-- _
halten. Wegen des toxischen Charakteis dieser Veroinouung
bendtigen diese Verfahren bzw. dabei anfallende SpilwiZs~

ser eine aufwendige Abwasseraufbereitung.-

Die Verwendﬁng von Behandlungsldsungen, die b-wertige
Chrom- und 3~wertige Chromsalze zusammen mit Filmbild-
nern enthalten sind beispielsweise in der DE-AS

17 65 582 und in der DE-0S 29 03 311 beschrieben. In der
zuerst genannten Literaturstelle soll als anorganischer
Filmbildner beispielsweise Aikalisilikat‘idm Einsatz
kommen. Die zweite Literaturstelle vérwendet Polyacryl-
sdure als organischen Filmbildﬁer. Aufgrunu des Gehaltes
der wabrigen Baafllissigkeiten an 6-wertigem Chrom sinc
diese Materialien filir den Einsatz im Lebensmittelsektor

nicht geeignet.

Die DE-O0S 27 11 431 schilcert ein Verfahren zur Oberfia-
chenbehandlung von Metallen, insbesondere von Eisen,
Zink und Aluminium, bei dem cie gereinigte Metallober-
fl8che mit einer sauren walirigen Lésung.benetzt.weruen
soll, die Chrom(III)-Ionen, Phosphationen und fein ver-
teilte Kieselsdure enth&lt, wobei zusdtzlich Acetat-
ionen, Maleinationen, Zinkionen und/ocder Manganionen in
der BehandlungslOsung vorliegen konnen. Zwar kann hier
auf das giftige Chrom(VI)-Ion verzichtet weruen, saure
Dispersionen mit einem Gehalt an Kieselsaure una Phos-
phationen haben jedoch den Hachtell einer nur begrenzten
Topfzeit infolge Ausflockung.
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Die vorliegende Erfindung geht von der Aufgabe aus, e

in

"No-Rinse"-Verfahren der eingangs geschilderten Art bzw.
hier fiir geeignete Behandlungsmittel zu schaffen, die die

bisher flir Materialien dieser Art bekannten Nachteile
nicht besitzen und insbesondere fir die Anwendung auf

dem Sektor der Lebensmittelverpackung geeignet sind.

Gleichzeitig soll durch das erfinaungsgemédflie Verfahren

eine gl&nzende, optisch ansprechende Finish-Lage auf der

Metalloberfldche erzeugt wercen, die beispielsweise bei

den nachfolgenden Uberschichtungen mit Klarlacken den

dsthetischen Anforderungen genligt, die insbesondere auf

dem Bereich der Verpackung von Lebensmitteln gewiinscht

werden.

[

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer

ersten Ausfllhrungsform ein Verfahren zur Behandlung von

Metalloberfldchen, insbesondere filr eine néchfolgende.

Beschichtung mit Uberzugsmassen auf organischer Basis,

man die Metalloberfliche mit einer wéiBrigen Badldsung

‘wobei dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, das

benetzt, die Chrom(III)~-Ionen, Fluoridionen una einen in

Wasser lOslichen bzw. homogen dispergierbaren organi-

schen Filmbildner enthdlt. Das auf die Metalloberfliche

aufgebrachte Gut wird ohne zwischengeschalteten Splilvor-
gang auf der Metalloberfldche getrocknet und durch Er-

hitzen in einen wasserunldslichen Film umgewanaelt.

In einer weiteren Ausfiilhrungsform betrirft die Erfinaung

die fiir dieses Verfahren geeigneten waBrigen Behana-
lungslOsungen, die im nachfolgenden noch im einzelnen

geschildert werden.
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Das erfindungsgemidBie Verfahren eignet sich fiir die Ober-
flichenbehandlung aller hier einschlé&gigen Metaile, ins-
besondere also Eisenmetalle, Aluminium bzw. Aluminium-
legierungen, Zink und/oder'Magnesium. Besonders geeignet
ist die Erfindung flir die Vorbehandlung von Bd&ndern aus
Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen und kaltgewalztem
Stahl f4r deren nachfolgenden Einsatz im Lebensmittel-
Verpackungsﬁereich.

In der bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthdlt
die Badldsung zur Oberflichenbehandlung zusdtzlich Phos-
phationen. Dabei sind wdBrige Badlésungéﬁ fir das erfin-
dungsgeméfie Verfahren geeignet, deren Wirkstoffkomponen-
ten innerhalb der folgenden Konzentrétionsbereiché lie~
gen: 0,5 bis 10 g/1 Chrom(III)-Ionen, 0,55 bis 11 g/1
Fluoridionen, 0,6 bis 12,5 g/1 Phospnationen una 0,15
bis 5 g/1 des organischen Filmbildners.

Im erfindungsgemiflen Verfahren wird eine konventionell
gereinigte und gesplilte Metalloberflédche, beispielsweise
also die Oberfldche von Bdncern aus den zuvor genannten
Metallen nach Abquetschen des Wasserfilmes in an sich
beliebiger Weise mit der wiafrigen BehanalungsiGsung der-
art benetzt, daB zweckmi@fiigerweise pro Quadratmeter der
Fléche etwa 2 bis 20 ml,-vorzugsweise etwa 3 bis 7 ml-
der wdBrigen Behandlungsldsung aufgetragen werden. Dabei
soll weiterhin pro Quadratmeter der ietalloberflache der
Gehalt an den zuvor genannten Aktivbestandteileq der
waBrigen Behandlungslosung innerhalb der folgendén Be-
reiche liegen: 5 bis 100 mg Chrom(IIIl)-Ionen, 5,5 his
110 mg Fluoridionen und & bis 125 mg Phosphationen sowie
etwa 1,5 bis 35 mg des organischen wasserlOslichen bzw.

homogen wasserdispergierbaren rilmpildners.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform 148t man den auf-
getragenen Flissigfilm flir eine Reaktionsdauer von etwa
1 bis 10 Sekunden auf die fMetalloberflache einwirken,
woraufhin der Film getrocknet und bei erhohter ‘Tempera-
tur thermisch behandelt wird. Die Verfahrensstufen des
Einwirkens auf die Metalloberfldche und der Trocknung
kénnen allerdings auch zusammengefaft werden. Nach dem
Trocknen vefbleibt auf der Metalloberfldche ein verfor-
mungsféhiger wassé;unléslicher Feststoffilm mit einer
flachenbezogenen Masse von étwa 18 bis 370 mg/mz, vor-
zugsweise von etwa 50 bis 250 mg/m2 Meta}loberfléche.
Die Trocknung und/oder die thermische Behandlung des
aufgebrachten Fliissigkeitsfilms bzw. der-damit aufge-
tragenen Chemikalien kann insbesondere im 'emperatur-

bereich von etwa 50 bis 300 °c erfolgen.

Chrom(III)-Ionen .und Fluoridionen werden am einfachsten
durch Einsatz von Chrom(III)-Fluorid in das Bad einge-
bracht, wobei allerdings das Verhdltnis von Chrom(III)-
Ionen : Fluoridionen im Bereich von 1 : 2,5 bis 3,5. ..
schwanken kann. Der Phosphatgehalt wiré durch Zugabe von

Phosphaten bzw. Phosphorsdure mit nachfolgender partiel-

‘ler Neutralisation eingestellt. Dabei gilt, daB der

Phosphatgehalt bezogen auf 1l Mol Chrom(III)-Ionen bevor—
zugt im molaren Verhdltnis von 0,3 bis 3,0 liegt. Der -
organische Filmbildner ist zweckmidfiigerweise ein synthe-
tisches Polymeres mit einem hinreichenden Gehalt an
freien Carboxylgruppen, die seine Wasserldslichkeit bzw.
homogene Dispergierbarkeit in Vasser sicherstellen. Ge-
eignet sind insbesondere Poljmere von Acrylsdure
und/oder Methacryls8ure, die gegebenenfalls auch .be-

schrinkte Mengen an Copolymeren sowie den entsprechenaen
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Estérn, Nitrilen unc/oder Amiden enthalten kdnnen. Be-_
vorzugte organische Filmbildner sind klar losliche Po-
lyacrylséduren, die insbesonuere im pH-Bereich der wdG-
rigen Behandlungsb&der - der Ublicherweise zwischen etwa
2 und 3 liegt - ihre Klarldslichkeit behalten. Im allge-
meinen handelt es sich dabei um Polyacrylsduren eines
nicht zu hohen HMolekulargewichtes, beispielsweise solche
mit Molekulérgewichten bis etwa 150 000, vorzugsweise
bis etwa 100 000.

Die erfindungsgemdBen wdRrigen Behandlungslosungen kon-_
nen auf die vorgereinigten MetallbZnder in jeder Appli-
kationsart aufgebracht werden, die geeignet ist, einen
gleichmdfigen definierten Flﬁssigfilﬁ in den angegebenen
Mengenbereichen auf der Metalloberfliche zu erzeugen.
Bewahrt haben sich insbesondere das Walzenauifitragsver-
fahren mit zwei oder crei Walzen, aber auch ein Benetzen
des Bandes durch Sprihnen oder Tauchen mit anschlieBendem
Abgquetschen des Uberschissigen Flissigkeitsfilmes curch
beispielsweisé Kunststoff-beschichtete Egalisierwalzen

oder regelbare Luftrakel sing anwendbar.

Fir die reinigende Vorbehandlung aer erfindungsgemdsd zu
benetzenden Metalloberfldchen sinad sowoil saure wie al--
kalische Reiniger geeignet. Die mit der erfindungsgemd-
Ben widfrigen Behandlungsldsung erzielten Schichten lie-
fern ein gleichmidfBiiges glénzendgs Finish ohne Verfar-
bungen des Grundmaterials. Sie erfillen in Kombination~
mit nachfolgend aufgebrachten geeigneten organiéchen Be-
schichtungen die Forderungen flr den Sektor der Lebens-
mittelverpackungen.
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Beispiel 1:

In einer Bandbeschichtungslinie wurde Aluminiumbanc der
Legierung AlMg 5 zundchst im Spritzverfahren gereinigt
und entfettet. Hierzu wurde eine saure L&sung verwendet
mit einem Gehalt von 1 g/1 sto4, 0,2 g/1L BF unéd 1 g/1
Tensidkombination. Die Reinigung wurde bei einer Tempe-

°C,_8 Sekunden und bei einem Spritzdruck

ratur von 60
von 1,5 bar durchgefiihrt. AnschlieBend wurde das Band
mit warmem entsalztem Wasser gespllt und das Splilwasser
abgequetscht. Danach wurde mlttels halzenauftragsverfah—
ren ein Flissigfilm von 5 ml/m Oberfléche mit der er-
findungsgemdfen LOsung aufgebracnt, wodurch die Ober-
fléche pro m2 mit einem Flussigfilm bedeckt ist, welcher
25 mg Cr3+, 27,5 mg F, 31,3 mg P04-—- und 8,75 mg Poly-
acrylsdure ("Acrylsol A 1" éer Firma ROhm & Haas, Phila-
delphia, USA) enthalt.

Nach einer Reaktionszeit von 3 Sekunuen wurde das im
Flissigfilm enthaltene Wasser in einem Schwebetrockner
mit 100 °¢ Umlufttemperatur.und einer Hetall-Objekt-
temperatur von ca. 50 °c abgeuunstet, und ein wasserun-

léslicher Fiim von 92,5 mg/m2 auf der Metalloberifliche
erhalten. )

“Anschlieflend wurde das. so vorbehanuclte Band mit einem

PVC-Lack No. 8510-E-1l4-i der Fa. Dexter ilidland Co. be-
schichtet und bei 240 °C Metall-Objekttemperatur ein-
gebrannt.

/8
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Dieses mittels No-Rinse-Technik chemisch vorbehandelte
und lackierte Band wurde zu Deckeln fiir Getr&nkéaosen
verarbeitet und im Vergleich mit Deckeln mit bisher ub-
lichen Konversionsschichten den flir Getré&nkedosen spe-
zifischen Priifungen unterzogen.

Die Ergebnisse mit dem erfincdungsgemdfl vorbehandelten
Band waren in allen Fdllen gleich gut oder besser, ver-

glichen mit konventionell vorbehandeltem Band.

Beispiel 2: -

Zur Herstellung einer erfinuiingsgemdfBen Behandlungs-
losung wurden 2640 g Chromox%dbydrat.mit einem Gehalt
von 25 % Cr,04 in-einem auf 60 °C erhitzten Gemisch von
4710 g entsalztem Wasser, 1300 g Fluorwasserstoffsdure
40 %$ig und 750 g Phosphorsdure 75 %ig unter Riihren ge-.
16st. Nach Abkihiung der LOsung auf 30 °c wurden wie-
derum unter Rihren 26+0 g Polyacrylsdure Typ Acrysol A 1
der Firma RO6hm & Haas zugegeben. Die so erhaltene LOsung
wurde dann mit 88,5 Liter entsalztem Wasser verdinnt una
zur Flllung der Chemcoaterwannen verwendet.

Die Umdrehungsgeschwindigkeiten-derVChemcoaterwalzen
wurden so eingestellt, daf auf einem gereinigten und mit °
Wasser gespilten Aluminiumbandé bei einer Bandgeschwin-
digkeit von 100 m/Minute vermittels der Auftragswalzen
des Chemcoaters-ein Flﬁssigfilmrvon 8 ml/m2 Bandober-
fldche aufgebracht wurde. Durch diese Applikation wurde
das Band mit einem Flﬁssigkeitsﬁilm benetzt, welcher pro
m2 Oberflédche 40 mg Cr3+, 44 mg ¥, 50 mg PO4-—— unc

14 mg' Polyacrylsdure 100 %ig enthdlt und nach dein Trock-

-

. . . : .2 .
nen eine flachenbezogene Hasse von 148 mg/m” auf dem

Aluminium aufweist.
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Nach einer Reaktionszeit von 3 Sekunden wurde der Was-
seranteil des Flilssigfilmes mittels Warmlufttrockner
entzogen und anschlieffend das Bahd auf eine Objekttem-
peratur von 200 °C erhitzt. Nach Abxiihlung wurce cder auf
dem Band erhaltene Film mit 8 bis 10 mg Dioctylsebacat
zur Verbesserung der Gleiteigenschaft benetzt. Die so
erhaltene chemisch vorbehandelte Aluminiumcberfl&che
wurde mit fﬁr den Lebensmittelbereich geeigneten Lacken
beséhichtet und hinsichtlich ihrer Best&ndigkeit gegen
Flillgliter und Umformverhalten gepriift. Es wurden bei al-
len Priifungen technologische Werte gefunden, die im Ver-
gleicn zu Lésungen und Verfahren konventioheller Art
mindestens gleichwertige, zum Teil sogar'bessére Ergeb-
nisse mit den erfindungsgeméfen Verfahren erzielten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen, be-
vorzugE Aluminium, Aluminiumlegierungen und Stahl, ins-
besondere fir eine nachfolgence Beschichtung mit Uber-
zugsmassen auf organischer Basis, dacurch gekennzeich-
net, daB man die Metalloberfldchen mit einer wdfBrigen
Badlosung benetzt} die Chrom(III)-Ionen, Fluoridionen
und einen in Wasser loslichen bzw. homogen dispergier-
baren organischen Filmbildner enthd@lt, das aufgebrachte
Gut trocknet und durch Erhitzen in einen wasserunlds-
lichen Film umwandelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, da8

die wdBrige Badlosung zusdtzlich Phosphationen enthdlt.

3. Verfahren nach Ansprichen 1 und 2 dadurch gekenn-
zeichnet, dald die Badldsung die Bestandteile .in den fol-
genden kengenbereichen enthalt: 0,5 bis 10 g/1
Chrom(III)-Ionen, 0,55 bis 11 g/1 Fluoridionen, 0,6 bis
12,5 g/1 Phosphationen und 0,;5 bis 5,0 g/1 organischen
Filmbildner. )

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3 dadurcn gekenn-
zeichnet, daB die zuvor gereinigterMetallobeffléche mit
einer wadrigen klaren Badlésung'benetzt.wirdg in der das
molare Verhdltnis von Chrom(III}—Ionen ¢ Fluoridionen :
Phosphationen im Bereich von 1 : 2,5 bis 3,5 : 0,3 bis
3,0 liegt. '
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5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4 dadurch gekennzei-
chnet, daB der organische Filmbildner ein Polymeres mit
freien Carboxylgruppen und insbesondere ein Homo-
und/oder Copolymerisat von Acryl- und/oder Methacrylsidu-
re ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, daB

der organische Filmbildner ein im pH-Bereich von etwa 2
bis 3 klar wassef;ésliches Acrylsédurepolymeres ist.

7. Verfahren nach Ansprichen 1 bis 6 dadurch gekennn-.
zeichnet, daf die wiBrige BadlSsung auf der HMetallober-
fliche pro m2 5 bis 100 mg Chrom(III)-Ionen kdmmen, 5,5
bis 110 mg Fluoridionen, 6 bis 125 mg Phosphationen und
1,5 bis 35 mg des wasserldslichen organischen Filmbild-
ners enthadlt.

8. Verfahren nach Ansprichen 1 bis 7 dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalloberfliche mit 2 bis 20 ml/m?,
vorzugsweise mit 3 bis 7 ml/m2 wiBriger Bacldsung be-
netzt wird.

9. Verfahren nach Anspriche 1 bis 8 dadurch gekenn-~
zeichnet, daB der aufgebrachte Fliissigkeitsfilm bei Tem-
peraturen von 50 bis 300-°C zun&chst getrocknet und dann
thermisch behandelt wird.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis § dadurch gekenn- -
zeichnet, daB auf den Metalloberildcnen wasserunldsliche
Filme mit einer fléchenbezogénen lasse von 18 bis

370 mg/mz, vorzugsweise mit einer kdasse von 50 bis

fae
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ll.'Wéﬁrige Badlosung fér.éie Behanalung von fletallober-
fldchen, insbesondere von Aluminium, Aluminiumlegie-
rungen und/oder Stanl, enthaltend bei einem pH-Wert von
etwa 2 bis 3 0,5 bis 10 g/1 Chrom(III)-Ionen, 0,55 bis

11 g/1 Fluoridionen, 0,6 bis 12,5 g/1 Phosphationen und
0,15 bis 5,0 g/1 eines organischen wasserldslichen oderf'

homogen dispergierbaren Filmbildners.

12. wWaBrige Ba&lééung nach Anspruch 11 dadurch gekenn-
zeichnet, daB das molare Verhdltnis von Chrom(III)-ionen
: Fluoridionen : Phosphationen in der Badl®sung im Be-
reich von 1 : 2,5 bis 3,5 : 0,3 bis 3,0 liegt.

13. WiBrige Badldsung nach Anspriichen 11 und 12 dadurch
gekenhzeichent, dafl der organische Filmbildner ein Poly-
meres mit freien Carboxylgruppen, insbesoncere ein Homo-
und/oder Copolymeres von Acryl- und/oder iethacrylsaure
ist.
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