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@ Verfahren zur Nachspiilung von Konversionsschichten.

@ Die Erfindung sieht vor, zur Nachsplilung von auf Oberfldchen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen
mit L&sungen auf Basis Titan-, Zirkonium- und/oder Hafniumionen erzeugten Konversionsschichten wissrige
L&sungen einzusetzen, die einen Gehalt an Aluminium, Zirkonium und Fluorid aufweisen sowie auf einen pH-
Wert < 5 eingestellt sind.

Vorzugsweise spliit man mit L&sungen, deren Gesamtkonzentration an Al + Zr + F zwischen 0,1 und 8,0
g/l, insbesondere zwischen 0,2 und 5,0 g/l, liegt und in denen die Molverh3ltnisse Al : Zr : F auf (0,15 bis 8,0) : 1
: (6 bis 52), insbesondere auf (0,15 bis 2,0) : 1 : (5 bis 18), und besonders vorteilhaft auf (0,15 bis 0,67): 1 : (5
bis 7) eingestellt sind.

Die Applikation der Nachspiilldsungen, die eine Temperatur von 20 bis 80° C, vorzugsweise 20 bis 50° C,
aufweisen sollten, erfolgt zweckmiBigerweise flir die Dauer von 1 bis 30 Sekunden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren dient insbesondere der Vorbehandlung der Oberfldchen fiir eine anschlie-
Bende Lackierung, Folienbeschichtung oder Kleberbeschichtung.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachsplilung von auf Oberflichen aus Aluminium oder
Aluminiumlegierungen mit L&sungen auf Basis Titan-, Zirkonium- und/oder Hafniumionen erzeugten Konver-
sionsschichten sowie dessen Anwendung als Vorbehandlung fiir eine anschliefende Lackierung, Folienbe-
schichtung oder Kleberbeschichtung.

Die Erzeugung von Konversionsschichten auf Aluminium- oder Aluminiumlegierungsoberfldchen, insbe-
sondere als Vorbehandlung vor dem Auftrag einer organischen Beschichtung, erfolgt industriell in grofiem
Umfang. Derartige Konversionsschichten verhindern oder erschweren das Auftreten von Korrosionserschei-
nungen und dienen im Falle einer organischen Beschichtung einer verbesserten Haftung der aufgetragenen
Beschichtung. Zwar erflllen die weitverbreiteten Chromatierschichten diese Anforderungen in der Regel in
ausreichendem Mafle; aus Grlinden der Arbeitsplatzhygiene, des Umwelischuizes oder weil das behandelte
Material fir spezielle Zwecke, z.B. als Lebensmittelverpackung, eingesetzt werden soll, wird jedoch in
zunehmendem MaBe die Erzeugung chromfreier Konversionsschichten vorgezogen. Die dazu verwendeten
Behandlungsl6sungen sind im allgemeinen auf einen sauren pH-Wert eingestellt und enthalten z.B. Titan,
Fluorid, Phosphat und Tannin (US-PS 4 017 334) oder Zirkonium, Fluorid und Bor (US-PS 3 964 936). Eine
Behandlungsldsung mit einem Gehalt an Hafnium und Fluorid ist in FR-PS 2 417 537 beschrieben.

Die Eigenschaften der erzeugten Konversionsschichten k&nnen weiter verbessert werden, wenn an-
schliefend eine passivierende Nachsplilung erfolgt. Aus den erwihnten Griinden werden auch bei der
Nachsptilung chromfreie Behandlungsi&sungen bevorzugt, die in der Regel organische Wirkstoffe enthalten.
Ein derariges Nachsplilmittel auf der Basis von Polyvinylpheno! ist in US-A 4 376 000 beschrieben. Es
verursacht jedoch eine Belastung des Abwassers insbesondere durch den hohen Sauerstoffoedarf, der zum
Abbau der organischen Komponente erforderlich ist.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur passivierende Nachsplilung von chromfreien
Konversionsschichten auf Aluminium- oder Aluminiumlegierungsoberflsichen bersitzustellen, das den Nacht-
eil von Nachsplilldsungen mit organischen Komponenten hinsichilich der Abwasserbehandlung nicht auf-
weist, aber den Korrosionsschutz und die Lackhaftung in mindestens gleicher Weise verbessert.

Die Aufgabe wird gelSst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, daB man die Konversionsschichten mit wissrigen L&sungen spiilt, die einen Gehalt
an Aluminium, Zirkonium und Fluorid aufweisen sowie auf einen pH-Wert < 5 eingestellt sind.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich zur passivierenden Nachspiilung von Konversionsschich-
ten, die auf Aluminium- oder Aluminiumiegierungsoberfiichen erzeugt wurden, wobei die Werkstoffe aus
massivem Aluminium oder massiver Aluminiumlegierung oder hiermit z.B. im Schmelztauchverfahren
platiierten Objekten bestehen kdnnen. Beispielsweise kann der Werkstoff aus Stahl, der im Schmelztauch-
verfahren mit einer Aluminium- oder Aluminiumlegierungsoberfliche versehen worden ist, bestehen. Geig-
nete Legierungspartner des Aluminiums sind insbesondere Silicium, Mangan, Magnesium, Zink und Kupfer.

Die auf derartigen Oberflichen mit LGsungen auf Basis Ti, Zr und/oder Hf erzeugten Konversions-
schichten zeichnen sich dadurch aus, daB die Schichtdicke deutlich unter 1 wm liegt, die Schichten
wenigstens teilweise amorph sind und daB sie kein Chrom enthalten. Die Behandlungsl&sungen, mittels
derer die Konversionsschichten erzeugt werden, enthalten neben Titan-, Zirkonium- und/oder Hafniumionen
weitere schichtbildende und/oder beizende Komponenten, wie z.B. Fluoride, Phosphate, Verbindungen des
Bors, sowie ggfs. passivierende Bestandteile wie z.B. Tannine. Geeignete Behandlungsi&sungen sind in den
eingangs genannten Patentschrifien beschrieben.

Zweckméfigerweise wird die Oberfldche nach Erzeugung der Konversionsschicht mit Wasser gesplilt.

Die Applikation der Nachsplillésung kann z.B. durch Tauchen, Fluten, Spritzen oder Aufwalzen erfolgen.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, mit einer L&sung zu splilen, die Aluminium,
Zirkonium und Fluorid in einer Gesamtkonzentration Al + Zr + F zwischen 0,1 und 8 g/l, vorzugsweise
zwischen 0,2 und 5 g/l enthilt. Die Molverhilinisse Al : Zr : F sollten vorteilhafterweise auf (0,15 bis 8) : 1:
(5 bis 52), insbesondere auf (0,15 bis 2,0) : 1 : (5 bis 16) eingestellt sein. In siner besonders bevorzugten
Ausflihrungsform des Verfahrens betrigt das Al : Zr : F -Verhiltnis in der Nachspiillsung (0,15 bis 0.67) :
1 : (5 bis 7). Der pH-Wert ist entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausgestaliung der Erfindung auf 2
bis & eingestellt.

Die beim erfindungsgemidBen Verfahren zum FEinsatz kommenden Nachspli&sungen enthalten u.a.
saure Aluminiumfluorozirkonate und bei einem Aluminiumiiberschuf zusitzlich andere Salze des Alumi-
niums (z.B. Fluoride, Tetrafluoroborate, Nitrate). Ihre Herstellung kann z.B. so erfolgen, daB zunichst
metallisches Zirkonium oder Zirkoniumcarbonat in wiBriger FluBsiure aufgel&st wird, wobei sich komplexe
Fluorozirkons8ure bildet. Dann wird metallisches Aluminium oder Aluminiumhydroxid oder ein Aluminiums-
alz, z.B. Nitrat, Fluorid, Tetrafluoroborat, Formiat, Acetat, vorzugsweise in geldster Form, zugesetzt und
ggfs. aufgelSst. Eine eventuelle leichte Trlibung der L8sung beeintrichtigt die Wirksamkeit nicht. Obgleich
der beschriebene Herstellweg bevorzugt wird, lassen sich die L&sungen auch auf andere Weise zubereiten.
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Die Einstellung des pH-Wertes der L&sung erfolgt vorzugsweise mit Kationen fllichtiger Basen. Hierzu
z3hlen insbesondere Ammonium, Ethanolammonium sowie Di- und Tri-Ethanolammonium. Bei der Einstel-
lung insbesondere von hdheren pH-Werten im angegebenen pH-Bereich und bei hSheren Konzentrationen
im angegebenen Bereich der Gesamtkonzentration Al + Zr + F kann es zu einer Trlibung der L&sung
kommen, die auf die Wirksamkeit des Verfahrens keinen negativen EinfluB hat.

GeméB einer weiteren vorteilhaften Ausflihrungsform der Erfindung spllt man die mit einem Konver-
sionsiiberzug versehenen Oberflichen mit einer wifBrigen L&sung, die zusitzlich mindestens eines der
Anionen Benzoat, Caprylat, Ethylhexoat, Salicylat in einer Gesamtkonzentration von vorzugsweise 0,05 bis
0,5 g/l enthalten. Hierdurch wird besonders der Blankkorrosionsschutz weiter gesteigert. Das Einbringen der
Anionen kann Uber die entsprechenden Sduren bzw. deren Salze erfolgen.

Die Dauer der Applikation der Nachsplili&sung liegt gem&B einer weiteren zweckm&Bigen Ausgestaltung
der Erfindung zwischen etwa 1 und 120 Sekunden, insbesondere zwischen 1 und 30 Sekunden. Die
Anwendungstemperatur kann zwischen 20°C und etwa 80° C liegen. Temperaturen zwischen 20 und 50°C
werden bevorzugt.

Fur den Ansatz des Nachspllbades wird vorzugsweise vollentsalztes bzw. salzarmes Wasser verwen-
det. Wasser mit hohem Salzgehalt ist zum Badansatz weniger gesignet.

Nach der passivierenden Nachsplilung kann die Oberfliche z.B. an der Luft oder im Ofen getrocknet,
ggf. zuvor mit vollentsalztem Wasser nachgesptilt werden. Eine vorteilhafte Ausflthrungsform der Erfindung
sieht vor, die Oberfliche nach der passivierenden Nachsplilung beschleunigt, z.B. durch HeiBluft oder
Infrarotstrahlung zu trocknen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren dient in erster Linie der Vorbehandlung der Aluminium- oder Alumini-
umlegierungsoberflichen vor einer Lackierung, Folienbeschichtung oder dem Aufirag von Klebern. Als
organische Beschichtungsmittel kommen beispielsweise Polyester, siliconmodifizierte Polyester, Polyvinyli-
denfluoride, Acrylate, Epoxide, Epoxid-Phenol-Harze, Plastisole oder Organosole (z.B. von PVC oder
Acrylaten) zur Anwendung.

Der Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens liegt insbesondere in der Erh8hung der Haftung der
organischen Filme auf dem metallischen Untergrund, wie es beispielsweise durch entsprechend gute
Ergebnisse im T-Bend-Test (ISO 1519-1973) oder im Feathering-Test (Lackhaftung beim Offnen von
Dosenverschllissen) zum Ausdruck kommt. Ebenso wird die Bestindigkeit der organischen Filme bei
Korrosionsbeanspruchung, z.B. in einem Kondenswasser-Konstantklima-Test (DIN 50 017 KK) oder einem
Sterilisationstest erhdht. Darliberhinaus verbessert das erfindungsgemifBe Verfahren die Korrosionsbestén-
digkeit der nicht organisch beschichieten Oberfldche, wie sich z.B. im Test auf Brunnenwasserschwirze
(keine Schwarzfarbung beim Kochen in Wasser) zeigt.

Anhand des folgenden Beispiels wird das erfindungsgem&Be Verfahren beispielhaft und ndher erldutert.

Beispiel:
Gereinigte und entfettete Aluminiumbleche wurden zur Erzeugung eines Konversionsliberzuges 10

Sekunden in eine L&sung getaucht, deren Temperatur 50° C betrug und die folgende Zusammensetzung
aufwies:

Ti 0,17 g/l
F 1,24 g/l
P20s 0,09 g/l
NH. 0,91 g/l
Tannin | 0,11 g/l
Na 0,003 g/l
Biozid 0,10 g/l

Die Bleche wurden anschlieBend mit Wasser gespllt und passivierend nachgesplit. Hierzu wurden die
Bleche 5 Sekunden in die Nachsplilldsung getaucht und anschlieBend von Uberschiissiger Losung durch
Abquetschen befreit. Nach einer Trocknungsdauer von 0,5 min im Umluftofen bei 60° C wurden die Bleche
mit einem 2-Schichi-Lebensmittellack lackiert, dessen erste Schicht ein Epoxid-Phenol-Harz und dessen
zweite Schicht ein Organosol ist. Die Schichtdicke des Gesamtlacks lag zwischen 10 und 15 um.

AnschlieBend wurden aus den behandelten, etwa 0,25 mm dicken Blechen Blechronden mit 60 mm
Durchmesser ausgestanzt und Nidpfchen mit einem Durchmesser von 26 mm und einer HShe von 25 mm
tiefgezogen.
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Diese Néapfchen wurden einem Sterilisationstest unterzogen, indem sie 40 Minuten in einem Druckbe-
hélter der Einwirkung einer wiBirigen LEsung von 3% Kochsalz, 1% Zitronensdure und 0,5% Milchsiure bei
121° C ausgesetzt wurden. Die danach an den Népfchen festgestellten Fehler (Lackabldsungen, Blasen)
wurden nach einer Skala von 1 (Lack im gesamten Mantslbersich des Nipfchens abgelSst = unbrauchbar)
bis 15 (keine Lackfehler = ausgezeichnet) bewertet.

Die zum Einsatz kommende Nachsplilldsung wurde durch Verdiinnen von 1,6 g/l {Nachsplillssung A)
bzw. 3.2 g/l (Nachsplilldsung B) eines wiBrigen Konzenirates mit 0,855 Gew.-% Al und 8,62 Gew.-% Zr
und 10,7 Gew.-% F unter Verwendung von vollenisalztem Wasser hergestelit. Der pH-Wert war in beiden
L&sungen mit Ammoniak auf ca. 3,6 eingestelit worden.

Zu Vergleichszwecken wurde mit einer Polyvinylphenollsung mit 0,6 g/l und einem pH-Wert von ca. 5
{Nachspiilldsung C) nachgespiilt.

Die Zusammensetzung der innerhalb des erfindungsgemifen Verfahrens eingesetzten Nachspiilldsun-
gen war:

Nachspiillosung A: Nachspiilldsung B:
Al 0,014 g/1 Al 0,028 g/1
Zr 0,14 g/1 Zr 0,28 g/l
F 0,17 g/l F 0,34 g/1
NH4 0,016 g/1 NH4 0,03 g/1

Priifungsergebnisse des Sterilisationstests

{(Bewertungsskala: 1 = unbrauchbar bis 15 = ausgezeichnet)

Nachspiillosung Bewertung
A (Erfindung) 11
B (Erfindung) 10
C (Vergleich) 6

Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daB das erfindungsgemiBe Verfahren deutlich bessere Werte
liefert als das Vergleichsbeispiel mit einer Nachspiillésung auf Polyvinylphenolbasis.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Nachsplilung von auf Oberflichen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen mit
LGsungen auf Basis Titan-, Zirkonium- und/oder Hafniumionen erzeugten Konversionsschichten, da-
durch gekennzeichnet, da man die Konversionsschichten mit wissrigen L&sungen spiilt, die einen
Gehalt an Aluminium, Zirkonium und Fluorid aufweisen sowie auf einen pH-Wert £ 5 eingestellt sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konversionsschichten mit L8sungen
spiilt, deren Gesamtkonzentration an Al + Zr + F zwischen 0,1 und 8,0 g/l, vorzugsweise zwischen 0,2
und 5,0 g/, liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konversionsschichten mit
LSsungen spiilt, in denen die Molverhlinisse Al : Zr : F auf (0,15 bis 8,0) : 1 : (5 bis 52), vorzugsweise
auf (0,15 bis 2,0) : 1 : (5 bis 186), eingestellt sind.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konversionsschichten mit
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Ldsungen splilt, in denen die Molverhdltnisse Al : Zr : F auf (0,15 bis 0,67) : 1 : (5 bis 7) eingestellt
sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da man die
Konversionsschichten mit Lésungen splilt, deren pH-Wert auf 2 bis 5 eingestelit ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Konversionsschichten mit Ldsungen splilt, deren pH-Wert mit Kationen fllichtiger Basen, vorzugsweise
Ammonium, Ethanolammonium, Di- oder Tri-Ethanolammonium, eingestellt ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da man die
Konversionsschichten mit Ldsungen spllt, die zus#tzlich mindestens eines der Anionen Benzoat,
Caprylat, Ethylhexoat, Salicylat in einer Gesamtkonzentration von 0,05 bis 0,5 g/ enthalten.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Konversionsschichten 1 bis 120 Sekunden, vorzugsweise 1 bis 30 Sekunden, splilt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da man die
Konversionsschichten mit Losungen spilt, die eine Temperatur von 20 bis 80 C, vorzugsweise 20 bis
50° C, aufweisen.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Oberflache nach der Nachspiilung trocknet.

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 10 als Vorbehandlung flr
eine anschlieBende Lackierung, Folienbeschichtung oder Kleberbeschichtung.
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