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Beizentfettung, einer folgenden Sauresplile, einer erneu-
ten alkalischen Behandlung und einer folgenden weite-
ren Sauresplle unterzieht, wobei das Aluminiumlegie-
rungsprodukt ein gewalztes Aluminiumlegierungsband,
ein gewalztes Aluminiumlegierungsblech und Alumini-
umlegierungsprofil sein kann.
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EP 3 498 890 A1
Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft ein Reinigungsverfahren fir Aluminiumlegierungsprodukte zur Erzeugung einer gleich-
maRigen Oberflachenoptik und ausgezeichneter Korrosionsbestandigkeit und mit dem erfindungsgemafen Verfahren
erzeugte Aluminiumlegierungsprodukte.

TECHNISCHER HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Beider Herstellung eines Aluminiumlegierungsbandes aus einem Aluminiumlegierungsbarren wird insbeson-
dere bei den Walzschritten Walzél oder Walzemulsion verwendet, das/die aufgrund der Walzschritte zusammen mit
anderen Partikeln in die Oberflache des Aluminiumlegierungsbandes eingearbeitet wird. Nach dem Walzen oder zwi-
schen einzelnen Walzstichen kénnen auch Warmebehandlungen, vorzugsweise Gliihungen, also beispielsweise Zwi-
schengliihungen oder Endgliihungen, durchgefiihrt werden, um die Aluminiumlegierungsbander in einen spezifischen
Gefligezustand zu Uberfiihren oder die gewlinschten mechanischen Kennwerte einzustellen. Das Gliihen eines Alumi-
niumlegierungsbandes fiihrt zu einer Anreicherung von Legierungsbestandteilen, wie Zink, Silicium, Kupfer oder Mag-
nesium, insbesondere Magnesiumoxiden, in oberflachennahen Bereichen des Bandes. Diese Anreicherung an der
Oberflache, sei es aufgrund einer Warmebehandlung des Bands oder durch den Walzprozess oder generell aufgrund
der Legierungszusammensetzung, fuhren zu einer dunkleren Oberflache des Aluminiumlegierungsbandes, so dass
auch nach einer Entfettung das Aluminiumlegierungsband eine dunkle Oberflachenoptik aufweist.

[0003] Die Verunreinigungen an der Oberflaiche des Aluminiumlegierungsbandes umfassen folglich Schmutz, Metall-
abrieb und Ol oder Olzersetzungsprodukte. Dariiber hinaus kénnen in der Oxidschicht an der Oberflache des Alumini-
umlegierungsbandes Defekte vorliegen. Es ist namlich bekannt, dass die Verformung von Aluminiumwerkstoffen bei
erhohter Temperatur die Oberflaicheneigenschaften durch Bildung gestérter oberflachennaher mikrokristalliner Struktu-
ren verandert (Wear 206 (1997), 168).

[0004] Zum Entfernen dieser Verunreinigung und zur Verbesserung der Oberflachenbeschaffenheit kann das Alumi-
niumlegierungsband einer sauren Beize unterzogen werden. Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn das
Aluminiumlegierungsband zunachst einer alkalischen Beize oder mildalkalischen Entfettung und in einem nachfolgenden
Schritt einer sauren Splle oder sauren Beize unterzogen wird. Ein solches Verfahren ist in der WO 2013/113598 A1
beschrieben und wird groRtechnisch eingesetzt zur Herstellung von Aluminiumblechen fir alle méglichen Anwendungs-
zwecke, insbesondere fir Anwendungen in der Automobilindustrie. Bei der alleinigen sauren Beize ist der Beizabtrag
geringer als bei der alleinigen alkalischen Beize.

[0005] Durch die alkalische Beize wird die Oberflachenstruktur des Aluminiumlegierungsbandes bereinigt. Allerdings
verbleiben alkalisch unlésliche Bestandteile der Oxidschicht wie Magnesiumoxide an der Oberflache des Bandes. Diese
werden durch die saure Spiile (Dekapierung) entfernt, wobei insbesondere protrudierende Magnesiumoxid-Strukturen
an der Oberflache des Bandes entfernt werden.

[0006] Es hatsich nun gezeigt, dass eine graue bis graubraunliche UnregelmaRigkeit in den Randbereichen an beiden
Seiten des Aluminiumlegierungsbandes auftreten kann. Dieses Phdnomen kénnte ein Glihdefekt sein. Glihdefekte
dieser Art kdnnen die Zuganglichkeit der Oberflache fiir eine nachfolgende nasschemische Behandlung negativ beein-
flussen. Daher zeigen sie sich haufig auch erst ebenda.

[0007] Dieser Glihdefekt kdnnte dadurch entstehen, dass wahrend des Glihens des Coils Luftsauerstoff aus dem
Randbereich des Coils in die Zwischenrdume des aufgewickelten Bands eindringt und anderseits Walzél, Walzélbe-
standteile oder deren Zersetzungsprodukte von der Aluminiumoberflaiche abdampfen und in den Randbereichen des
Bandes mdglicherweise auf den Luftsauerstoff treffen, wo es dann zu einer chemischen oder physikalischen Reaktion
kommt, die zu der grauen bis graubraunlichen UnregelmaRigkeit im Aluminiumlegierungsband fiihren kénnte.

[0008] Es ist ebenfalls denkbar, dass es sich bei diesen Inhomogenitaten um unterschiedliche Mengen und/oder
Modifikationen von beispielsweise Magnesium(-oxid) oder anderen Legierungsbestandteilen wie Zink, Silicium, Kupfer
handelt, die wahrend der thermischen Behandlung an die Oberflache migrieren, und hier aufgrund des iber den Coil-
spiegel eindringenden, lokal unterschiedlichen Sauerstoffangebots zwischen den Lagen des aufgewickelten Coils zu
einem lateral unterschiedlichen Aufbau der Oxidschicht flihrt. Erfindungsgemaf wird unter dem Begriff Oberflache auch
die Schicht einer Dicke von vorzugsweise weniger als 0,5 um, besonders bevorzugt weniger als 0,2 p.m von der Ober-
flache des Aluminiumlegierungsprodukts ins Innere desselben verstanden (z-Richtung). Insbesondere bei Aluminium-
legierungsbandern aus Aluminiumlegierungen mit einem hohen Anteil an Magnesium kénnen trotz einer alkalischen
Entfettung und einer folgenden sauren Splle solche Inhomogenitaten an der Oberflache prasent sein. Es ist durchaus
denkbar, dass dieser Defekt oder diese Inhomogenitat erst durch eine starke alkalische Beize sichtbar gemacht wird.
Die starke Beize ist aber dennoch sinnvoll, weil dadurch eine bessere Reinigung der Oberflache erreicht wird.
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0009] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem Aluminiumlegierungs-
produkte (Werkstiicke) erhalten werden, die diesen grauen bis graubrdunlichen Rand oder Defekt nicht aufweisen.
Dieser Defekt ist deutlich sichtbar bei Aluminiumlegierungsbandern und anderen Aluminiumlegierungsprodukten mit
einem vergleichsweise héheren Anteil an Magnesium oder Aluminiumlegierungsbandern und anderen Aluminiumlegie-
rungsprodukten, bei denen der Magnesiumanteil an der Oberflache durch einen thermischen Prozess (beispielsweise
Gluhen) angereichertist. Dennoch ist dieses Verfahren auch vorteilhaft durchfiihrbar bei anderen Aluminiumlegierungen.
[0010] Es wurde nun festgestellt, dass die angesprochene Inhomogenitat entfernt werden kann, in dem man das
Aluminiumlegierungsprodukt sequentiell mehreren pH-Wert-Spriingen aussetzt. Geldst wird die der Erfindung zugrunde
liegende Aufgabe folglich dadurch, dass man ein Aluminiumlegierungsprodukt zunachst einer sauren Vorreinigung
unterzieht, anschlieBend eine alkalische Beizentfettung ausfiihrt und darauffolgend das Band mit einer Sauresplle
behandelt (dreistufiges Verfahren). Alternativ kann das Aluminiumlegierungsprodukt gereinigt werden durch eine alka-
lische Beizentfettung, eine folgende Sauresplile, eine erneute alkalische Behandlung und eine folgende weitere Sau-
respule (vierstufiges Verfahren).

[0011] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Bereitstellung eines Aluminiumlegierungsprodukts, in
dem ein gewalztes, bandférmiges Aluminiumlegierungsprodukt von einem Coil abgewickelt, der zuvor beschriebenen
erfindungsgemaRen Oberflachenreinigung oder Oberflachenmodifizierung unterzogen, anschlielend optional passiviert
und wieder zu einem Coil aufgewickelt wird.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Bereitstellung eines Aluminiumlegierungsprodukts, in
dem eine Aluminiumstrangpresslegierung zu einem Profil extrudiert, der zuvor beschriebenen erfindungsgemafen Ober-
flachenreinigung oder Oberflichenmodifizierung unterzogen und anschlieRend optional an der Oberflache passiviert
und gegebenenfalls einer weiteren Formgebung unterzogen und optional pulverlackiert wird.

[0013] Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich ein Aluminiumlegierungsprodukt, das nach dem erfindungsgemafen
Verfahren erhalten worden ist und die beschriebene Oberflacheninhomogenitét trotz eines starken Beizabtrags nicht
aufweist.

[0014] Die erfindungsgemaRe Abfolge dieser mindestens drei Beizschritte ist neu und fiihrt Giberraschend zu besseren
Eigenschaften. Das erfindungsgemaRe Verfahren liefert Aluminiumlegierungsbander und -bleche mit einem verbesser-
ten Oberflachenerscheinungsbild, mit verbesserten Korrosionstestergebnissen, und es erlaubt eine Steigerung der Ge-
schwindigkeit der Oberflichenbehandlung des Metallbands, weil die Behandlungszeit in der alkalischen Entfettung ohne
Beeintrachtigung der Qualitét des Bandes verkurzt werden kann.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0015] Der Begriff Aluminiumlegierungsprodukt im Sinne der Erfindung umfasst Aluminiumlegierungsbander, Alumi-
niumlegierungsbleche und Aluminiumlegierungsprofile. Aluminiumlegierungsbander kénnen durch Walzen von Barren
oder gegossenen Bandern erzeugt werden. Aluminiumlegierungsprofile werden durch Strangpressen (Extrudieren) her-
gestellt. In der nachfolgenden Beschreibung der Erfindung wird stellvertretend fiir alle diese Aluminiumlegierungspro-
dukte der Begriff Aluminiumlegierungsband verwendet.

[0016] Das erfindungsgemafle Verfahren ist ein optimiertes Beiz- und Oberflachenreinigungsverfahren fir Alumini-
umlegierungsbéander. Es ist insbesondere vorteilhafthaft fiir gegliihte Aluminiumlegierungsprodukte, die scharf gebeizt
werden sollen. In dem erfindungsgemaRen Verfahren werden in der Sdurevorreinigung die mit Magnesium/Magnesi-
umoxid oder anderen saureldslichen Legierungselementen angereicherten Oberflachenschichten des Aluminiumlegie-
rungsbandes entfernt. Die alkalische Beize entfernt die oberflichennahe Aluminiumoxidmatrix und tragt auch Aluminium
und alkalisch l6sliche Legierungselemente und intermetallische Phasen ab. Die darauf folgende Sauresplle fihrt zur
Entfernung oberflachennaher Legierungselemente und intermetallischer Phasen, die auch nach alkalischer Beize noch
vorhanden sind.

[0017] Das erfindungsgemaRe Verfahren erlaubt das Erreichen besserer Oberflaicheneigenschaften, spart Zeit und
Ressourcen. Das Erscheinungsbild des Bands wird verbessert. Die unregelmafigen seitlichen Verfarbungen des Alu-
miniumlegierungsbands sind nach dem erfindungsgemaRen Beizverfahren nicht mehr vorhanden. Ein homogenes Er-
scheinungsbild liegt Giber die gesamte Oberflache des Aluminiumlegierungsbands vor. Aus dieser homogenen optischen
Anmutung kann geschlossen werden, dass die Oberflache an jeder Stelle des Aluminiumlegierungsbandes in gleicher
Weise auf die Folgeprozesse vorbereitet ist. Lokale Unterschiede, die auf unterschiedliche Eigenschaften der Oberflache
hindeuten, werden durch das erfindungsgemaRe Verfahren sichtbar entfernt und somit ein tUber die Bandbreite und
-lange konstantes Ergebnis erzielt.

[0018] Durch das erfindungsgemaRe Verfahren wird dartber hinaus eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit im
Filiformtest erzielt. Uberraschend werden die Phosphatierbarkeit des Aluminiumlegierungsblechs und dessen Klebstoff-
haftung verbessert.
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[0019] DerBeizerfolgistals chemische Reaktion grundsatzlichimmer abhangig von der Konzentration der Reaktanden,
der Temperatur und der Kontaktzeit. Die Gberraschend hdhere Effektivitat des alkalischen Beizschrittes ermdglicht nun
o6konomische, 6kologische oder qualitative Vorteile, da nun entweder die Behandlungstemperatur gesenkt oder die
Konzentration in der Beizentfettung verringert oder die Behandlungszeit verkiirzt (schnellere Anlagengeschwindigkeit)
oder in gleicher Zeit ein héherer Beizabtrag und eine noch sauberere Oberflache generiert werden kann.

[0020] Ausgangsmaterial des erfindungsgemafien Verfahrens ist beispielsweise ein Aluminiumlegierungsband. Die-
ses ist durch Warmwalzen eines Aluminiumbarrens und Kaltwalzen oder durch Bandgiefen und Kaltwalzen erzeugt
worden. Das Aluminiumlegierungsband kann gegliiht worden sein. Die eingesetzte Aluminiumlegierung kann eine solche
der Klasse AA 5xxx, beispielsweise AA 5005, AA 5083, besonders bevorzugt AA 5182, AA 5754, AA 5454, AA 5251
und AA 5018, oder auch eine solche vom Typ AA 1xxx, beispielsweise AA 1050, AA 1110 und AA 1200, oder vom Typ
AA 3xxx, beispielsweise AA 3003, AA 3004, AA 3005, AA 3103, AA 3104 und AA 3105, oder vom Typ AA B6xxx,
beispielsweise AA 6016, AA 6014, AA 6005C, AA 6060, AA 6070 und AA 6451 oder vom Typ AA 7xxx und Typ AA
8xxx, beispielsweise AA 8006, AA 8011 und AA 8079 gemal der International Alloy Designations der "The Aluminium
Association" sein. Das erfindungsgemale Verfahren ist besonders vorteilhaft fiir Bander aus Aluminiumlegierungen mit
einem héheren Magnesiumgehalt. Die Zusammensetzung solcher Aluminiumlegierungen ist in der Klasse AA5xxx be-
schrieben.

[0021] Weiterhin besonders vorteilhaft ist das erfindungsgemafRe Verfahren fir jegliche Aluminiumlegierungen, die
wahrend ihrer Herstellung eine Glihung, vorzugsweise eine Zwischengliihung erfahren haben und/oder zur Einstellung
des Zustands weichgegliiht oder riickgegliiht oder I16sungsgegliiht wurden. Wahrend der thermischen Behandlung dif-
fundieren Legierungselemente an die Oberflache und kdnnen sich dort anreichern. Die Diffusionsgeschwindigkeit der
einzelnen Legierungselemente kann unterschiedlich sein. Am schnellsten diffundieren beispielsweise Zink, Magnesium,
Silicium und Kupfer. Daher kénnen nach einer thermischen Behandlung die Konzentrationen unmittelbar an der Alumi-
niumoberflache ein Vielfaches der Konzentration fiir diese Legierung sein. Dies gilt fir Glihbehandlungen von Alumi-
niumb&ndern sowohl im Coil im Kammerofen als auch fir Glihbehandlungen im Durchlaufofen.

[0022] Das erfindungsgemaRe Verfahren ist daher besonders vorteilhaft fiir im Coil gegliihte Aluminiumbander, bei
welchen, wie eingangs ausgefihrt, Inhomogenitaten durch unterschiedliche Mengen und/oder Modifikationen von bei-
spielsweise Magnesium(-oxid) oder anderen Legierungsbestandteilen wie Zink, Silicium, Kupfer an der Oberflache des
Aluminiumbandes auftreten kénnen. Die genannten Legierungsbestandteile kénnen wahrend der thermischen Behand-
lung im Coil an die Oberflache migrieren und hier aufgrund des tber den Coilspiegel eindringenden, lokal unterschied-
lichen Sauerstoffangebots zwischen den Lagen des aufgewickelten Coils zu einem lateral unterschiedlichen Aufbau der
Oxidschicht fiihren. Dabei kommt es lediglich darauf an, dass das Aluminiumband im Laufe seiner Herstellung eine
Warmebehandlung im Coil erfahren hat. Verfarbungen oder Schattierungen auf der Aluminiumbandoberflache resultie-
rend aus Warmebehandlungen im Coil, sowohl in Form von Zwischenglihungen im Coil als auch in Form von Endgli-
hungen im Coil, kénnen durch das erfindungsgemaRe Verfahren nahezu vollstédndig beseitigt werden.

[0023] Beispielsweise kann eine AIMg4,5-Legierung, eine typische AA5xxx Aluminiumlegierung fiir Automobilbleche,
im weichgegliihten Zustand eine Oberflachenkonzentration an Mg von durchaus 20% und mehr aufweisen. Eine AIMgSi-
Legierung mit nominell 0,5 Gew.-% Mg, ebenfalls eine typische AA6xxx Aluminiumlegierung fiir Automobilbleche oder
fur Strangprofile, in der gesamten Legierung kann im 16sungsgegliihten Zustand T4 beispielsweise eine Oberflachen-
konzentration an Magnesium von 5 Gew.-% und mehr aufweisen. Somit geben die tabellarisch genannten Konzentra-
tionen der Legierungsbestandteile nur geringfligig Aufschluss Uber diejenige Zusammensetzung, die tatsachlich an der
Oberflache von dem Beizentfettungsmedium chemisch zu bearbeiten ist. Alle thermisch behandelten Legierungen, die
beispielsweise Zn, Mg, Si, Cu oder andere schnell diffundierende Legierungselemente enthalten, kénnen in besonderer
Weise von dem erfindungsmaRen Verfahren profitieren.

[0024] Die Materialabnahme von der Oberflache des Aluminiumlegierungsbands nach dem Glihen durch das erfin-
dungsgemalie Verfahren betragt weniger als 100 nm, vorzugsweise weniger als 50 nm. Es wird folglich vorzugsweise
nur die Oberflachenschicht entfernt, in der eine Anreicherung von Magnesium und Magnesiumoxid vorliegt.

Die erfindungsgemal eingesetzte Vorreinigung des Aluminiumlegierungsbands erfolgt mit einer sauren Reinigungslo-
sung. Das kann eine wassrige Losung mindestens einer Mineralséure, beispielsweise eine wassrige Schwefelsaure,
Salpetersaure, Phosphorsaure und/oder Flusssaure enthaltende L6sung sein. Diese Mineralsduren kénnenin der sauren
Beizlésung in einer Konzentration von 0,2 bis 10 Gew.-% vorliegen. Die Konzentration der Salpetersaure kann vorzugs-
weise 0,2 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 bis 4 Gew.-% und die der Schwefelsadure vorzugsweise 0,5 bis 5
Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 bis 3,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse der sauren Beizl6sung, betragen.
Die saure Lésung kann 50 bis 1.000 ppm Fluorid enthalten, bevorzugt 100 bis 500 ppm, besonders bevorzugt 200 bis
400 oder 600 bis 800 ppm Fluorid. Die saure Reinigungslésung kann beizend eingestellt sein und weitere Bestandteile
enthalten. Ein oder mehrere Tenside in der wassrigen Beizlésung kdnnen die Entfettung der Oberflache des Alumini-
umlegierungsbands unterstiitzen und die GleichmaRigkeit und Geschwindigkeit des Beizangriffs der sauren Beizlésung
in der Vorreinigungsstufe erhéhen. Vorzugsweise werden ein oder mehrere nicht-ionogene oder ein oder mehrere
anionische oder kationische Tenside oder eine Mischung derselben verwendet. Die Reinigung des Bands kann durch
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den Einsatz von Komplexbildnern unterstiitzt werden. Die saure Vorreinigung kann vorzugsweise 0,5 bis 15 Sekunden
lang, besonders bevorzugt 1 bis 8 Sekunden oder 1 bis 5 Sekunden lang dauern.

[0025] Optional erfolgt nach der sauren Vorreinigung des Aluminiumlegierungsbands eine Spiilung des Bands. Diese
Spllung kann in einer oder mehreren Stufen durchgefiihrt werden. Die Spiilflissigkeit kann Wasser sein. Die Splilflis-
sigkeit kann neben Wasser ein Tensid und gegebenenfalls weitere Additive enthalten, die die Splilwirkung unterstiitzen.
[0026] Die alkalische Beizflussigkeit enthalt Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallhydroxide oder Carbonate. Vorzugs-
weise werden Alkalimetallhydroxide verwendet. Besonders bevorzugt ist Natriumhydroxid. Die Konzentration des Alka-
limetall- oder Erdalkalimetallhydroxids betragt vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,4 bis 2,5 Gew.-
% oder 0,5 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse der alkalischen Beizflissigkeit. Die alkalische Beizflissigkeit
kann Additive enthalten. Geeignete Additive sind beispielsweise Tenside und Komplexbildner. Die Tenside sind vor-
zugsweise ausgewahlt aus nichtionischen und anionischen Tensiden. Tenside kdnnen in einer Konzentration von 0,13
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Masse der alkalischen Beizfliissigkeit, eingesetzt werden. Geeignete Komplexbildner
sind beispielsweise Polyphosphate, Phosphonate, Gluconate, Citrate und Oxalate. Diese kdnnen auch im Gemisch in
der alkalischen Beizflissigkeit vorhanden sein. Sie kénnen als Natriumsalze eingesetzte werden.

[0027] Die Verweildauer des Aluminiumlegierungsbandes in der alkalischen Beizflissigkeit kann groRtechnisch in der
Regel im zweistufigen Verfahren (alkalische Entfettung und anschlieBende Saurebehandlung - bekanntes Verfahren)
11 bis 45 Sekunden betragen. Es wurde nun iberraschend festgestellt, dass wegen der positiven Wirkungen der sauren
Vorreinigung fiir das Ergebnis der gesamten Beizstufe die Verweildauer in der alkalischen Beize im dreistufigen Beiz-
verfahren verringert werden kann. So kann die Verweildauer 1 bis 25 Sekunden betragen. Ist aber eine Geschwindig-
keitssteigerung erwiinscht, kann die Verweildauer auch auf 1,5 bis 15 Sekunden oder 1, 5 bis 3 Sekunden oder 1,5 bis
6 Sekunden gekurzt werden. Diese Verweildauern ermdglichen in dem erfindungsgemafRen Verfahren eine ausreichende
Reinigung, Entfettung und Beize der Oberflache des Aluminiumlegierungsbandes. Das erfindungsgemafie Verfahren
erlaubt in einem hoch automatisierten industriellen Prozess eine Steigerung der Produktionsgeschwindigkeit von 100
Meter/Minute auf bis zu 150 Meter/Minute.

[0028] Die Verweildauer des Aluminiumlegierungsbands im Entfettungsmedium kann auch von der Laugenkonzent-
ration und dem pH-Wert abhéngig sein. Je scharfer die Beize eingestellt ist, desto schneller ist der Materialabtrag. Es
ist bekannt, dass ein zu starker alkalischer Angriff Inhomogenitaten der Oberflache noch deutlicher zum Vorschein
bringen kann. Im herkémmlichen zweistufigen Beizentfettungsverfahren ist demnach die Mdglichkeit zur Erhéhung der
Geschwindigkeit durch Anschéarfen der alkalischen Beize beschrankt. Das erfindungsgeméafie mindestens dreistufige
Verfahren erhéht hier Giberraschend die Freiheitsgrade. Optional kénnen die Kontaktzeiten je nach Schwere des Gliih-
defekts entsprechend verlangert werden.

[0029] Die Verweildauer des Aluminiumlegierungsbandes im Entfettungsmedium kann auch durch die Temperatur
des Entfettungsmediums durch Einstellung auf 50°C bis 85°C, bevorzugt 60°C bis 80°C, besonders bevorzugt 65°C bis
75 °C, beeinflusst werden. Die erhéhte Temperatur fihrt zu einer héheren Reaktivitdt des Entfettungsmediums und
damit zu einem intensiveren Beizangriff.

[0030] Vorzugsweise kann nach der alkalischen Beizentfettung des Aluminiumlegierungsbands eine Spllung des
Bands vorgenommen werden. Ein oder mehrere Spllschritte kénnen erfolgen. Die Spulflissigkeit kann Wasser sein.
Die Spiilflissigkeit kann neben Wasser ein Tensid und gegebenenfalls weitere Additive enthalten, die die Spulwirkung
unterstitzen.

[0031] Nach der alkalischen Beizbehandlung und den optionalen Spilschritten wird das entfettete Aluminiumlegie-
rungsband mit einer sauren Beizflissigkeit behandelt, die eine starke Mineralsdure enthalt. Die Zusammensetzung der
sauren Vorreinigungsldésung und der sauren Beizldsung kénnen identisch sein. Geeignete starke Mineralsauren sind
folglich Salpetersaure, Schwefelsdure und Phosphorsaure. Die Konzentration der starken Mineralsaure in der sauren
Beizflussigkeit kann 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Masse der sauren Beizflissigkeit, betragen. Die Konzentration
der Salpetersdure betragt vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 bis 4 Gew.-%, und die Konzentration
der Schwefelsdure ist vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 bis 3,5 Gew.-%. Die genannten Sau-
rekonzentrationen ermdglichen eine gute Reinigung der alkalisch gebeizten Bander bei hoher Prozessgeschwindigkeit.
Beide Sauren erzielen bei der Spllung eine ausreichende Entfernung der Oberflachenbelegung des Aluminiumlegie-
rungsbandes, so dass im Ergebnis prozesssicher eine homogen gebeizte, sehr saubere Oberflaiche des Aluminiumle-
gierungsbandes bereitgestellt werden kann. Optional kann die Beizwirkung der Sdurespule durch Zugabe von Flusssaure
oder Fluoriden eingestellt werden. Geeignete Fluoridkonzentrationen sind 50 bis 1.000 ppm, bevorzugt 100 bis 500
ppm, besonders bevorzugt 200 bis 400 oder 600 bis 800 ppm Fluorid. Die Dauer dieser zweiten sauren Spule kann
vorzugsweise 0,5 bis 15 Sekunden, insbesondere 1 bis 8 Sekunden, besonders bevorzugt 1 bis 5 Sekunden betragen.
[0032] Zwischen den drei Beizbehandlungen und nach der letzten sauren Spile wird das Aluminiumlegierungsband
vorzugsweise gespllt. Diese Spulung erfolgt mit Wasser oder einer wassrigen Flissigkeit. Zwischen und nach den
Beizbehandlungen kénnen beispielsweise eine, zwei oder mehr Spilungen vorgenommen werden. Mit Ausnahme der
Schlussspiile kénnen die Spulschritte optional auch entfallen, um einen drastischeren pH-Sprung zu erzielten. Die
Schlusssplile erfolgt vorzugsweise mit vollentsalztem Wasser, besonders bevorzugt bei hoher Temperatur, beispiels-
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weise 60°C bis 95°C. Im Anschluss kann das Band getrocknet werden.

[0033] Vorzugsweise erfolgen die dreistufige und auch die vierstufige Beize des Aluminiumlegierungsprodukts da-
durch, dass das Aluminiumlegierungsproduktmit den jeweiligen Beizflissigkeiten bespriiht wird und durch optionales
Spritzspulen zwischen den Beizbehandlungen und nach der letzten Beize behandelt wird. Aluminiumlegierungsbander
kénnen auch durch Beizbader mit den entsprechenden Beizflissigkeiten gefiihrt werden, wobei zwischen den Beizbadern
Spllbader angeordnet sein kdnnen.

[0034] Die Applikation der Behandlungslésungen kann im erfindungsgemafRen Verfahren folglich durch Tauchen,
durch Fluten und Abquetschen oder durch eine Spritzbehandlung erfolgen. Spritzapplikationen bediirfen grundsatzlich
kirzerer Kontaktzeiten als Tauchbehandlungen bei vergleichbaren Chemikalienkonzentrationen und Behandlungstem-
peraturen.

[0035] In dem erfindungsgemaRen dreistufigen Beizverfahren wird folglich zunachst eine saure Vorreinigung vorge-
nommen. Anschlieend kann eine Spulung des Aluminiumlegierungsbands erfolgen. Dann erfolgt die alkalische Beize
/ Entfettung. An diese kénnen sich ein oder mehrere Spulungen oder Spulbader anschlieen. Dann erfolgt die finale
saure Splle des Aluminiumlegierungsbandes. Daran kdnnen sich erneut ein oder mehrere Spullungen oder Spulbader
anschlieBen. Den Abschluss bildet vorzugsweise eine Spiile mit vollentsalztem Wasser (x < 30.S)

[0036] Alternativ zu der dreistufigen Reinigung kann auch eine vierstufige Reinigung erfolgen. Bei der vierstufigen
Reinigung wird zuerst der aus der WO 2013/113598 A1 bekannte zweistufige Reinigungsschritt mit alkalischer Beize
und anschlieBender Sdurespulung durchgefiihrt und dann erneut alkalisch behandelt und anschlieRend sauer behandelt.
Vorteil dieser Verfahrensweise ist, dass durch eine kirzere alkalische Beizbehandlung und anschlielende Saurespiile
die alkalische Beize im zweiten Durchlauf deutlich schneller einsetzt. Im Ergebnis kann die Summe der Dauer der ersten
alkalischen Beize und der zweiten alkalische kiirzer sein als die Dauer der einmaligen Beize in dem aus der WO
2013/113598 A1 bekannten Verfahren.

[0037] In dem erfindungsgemalen vierstufigen Verfahren kann die Behandlungsdauer oder Verweildauer des Alumi-
niumlegierungsprodukts in der ersten alkalischen Beize 1 bis 12 Sekunden, vorzugsweise 1 bis 5 Sekunden, betragen.
Die Behandlungsdauer oder Verweildauer des Aluminiumlegierungsprodukts in der ersten sauren Spile kann 0,5 bis
15 Sekunden, insbesondere 1 bis 8 Sekunden, betragen. Die Behandlungsdauer oder Verweildauer des Aluminiumle-
gierungsprodukts in der zweiten alkalischen Beize kann 1 bis 12 Sekunden, vorzugsweise 1 bis 5 Sekunden, betragen.
Die Behandlungsdauer oder Verweildauer des Aluminiumlegierungsprodukts in der zweiten ersten sauren Splle kann
0,5 bis 15 Sekunden, insbesondere 1 bis 8 Sekunden, betragen.

[0038] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemaRen vierstufigen Verfahrens betragt die Be-
handlungsdauer des ersten Beizvorgangs nur die Halfte der Zeit des zweiten Beizvorgangs.

[0039] GemaR einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemafen Verfahrens kann nach der mindestens dreistu-
figen Beizbehandlung oder nach dem vierstufigen Verfahren bzw. nach dem letzten Spilen und gegebenenfalls Trocknen
eine Oberflachenpassivierung des Aluminiumlegierungsbands, beispielsweise durch eine Chromatierung, eine chrom-
freie Passivierung auf Basis von Zirkonium und/oder Titan oder eine Passivierung auf Basis von Sol-Gelen oder Silanen
erfolgen. Andere Passivierungen sind auch denkbar.

[0040] Bevorzugt wird dabei zum Auftragen der Oberflachenpassivierung ein No-Rinse-Verfahren angewendet. Die
Oberflachenpassivierung vereinfacht nachfolgende Prozessschritte, beispielsweise das Fligen der Bauteile mit Hilfe
von Klebstoffen, oder durch SchweilRen, die Phosphatierung oder die Lackierung der Oberflache, und sorgt zudem fir
einen ausreichenden Schutz gegentiiber die Oberflachenqualitdt des Bands beeintrachtigenden Einflissen. Bevorzugt
erfolgt die Oberflachenpassivierung "inline" mit den erfindungsgemafen Reinigungsverfahren bzw. Beizverfahren. Die
"inline" Oberflachenpassivierung kann demnach unmittelbar nach der Spilung im Anschluss an die letzte Saurespile
des Bandes in derselben Anlage stattfinden, ohne das Band vor der Oberflachenpassivierung aufzuwickeln. Hierdurch
kann der Oberflachenzustand des Aluminiumlegierungsbandes optimal konserviert werden.

[0041] Die erfindungsgemal erzeugten Aluminiumlegierungsbleche kdnnen im Fahrzeugbau, im Offsetdruck, fir Ver-
packungen und Bauzwecke verwendet werden. Sie werden beispielweise eingesetzt im Karosseriebau, fir Fahrgestelle,
zum Bau von Schiffen und Yachten, fiir Architekturanwendungen, fir Lithographiebander, Lebensmittel- und Arzneimit-
telverpackungen, Konservendosen und Verschlisse.

Fig.1 isteine Fotographie eines Coils aus einem Aluminiumlegierungsband mit dem zuvor beschriebenen Glihdefekt
nach alkalischer Entfettung und Saurespuile gemal WO 2013/113598 A1.

Fig. 2 st eine Fotographie eines Coils aus einem Aluminiumlegierungsband gleicher Charge nach kompletter Ent-
fernung des Gluhdefekts durch einen dreistufigen Behandlungsprozess mittels Sdurevorreinigung, alkalischer
Beizentfettung und anschlielender Sauresplile.

Fig. 3 zeigtin einer Fotographie die Ergebnisse eines Korrosionstests in einem erfindungsgemaf erhaltenen Blech
und einem Vergleichsblech aus demselben Aluminiumlegierungs band.

Fig. 4 zeigt grafisch den Verlauf der Masse an Magnesium an der Oberflache eines Aluminiumlegierungsbands
(AA5182) nach dem Glihen und nach dem erfindungsgemaRen dreistufigen Beizverfahren; die Messung der
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Magnesiummenge erfolgte durch Glow Discharge- Optical Emission Spectrographie, wobei die obere Kurve
die Messergebnisse nach dem Gliihen und die untere Kurve die Messergebnisse nach dem erfindungsgemafien
dreistufigen Verfahren wiedergibt.

[0042] Dasin Fig. 1 gezeigte Aluminiumlegierungsband weist einen hohen Magnesiumgehalt auf und entspricht einer
Zusammensetzung gemal AA5182. Es zeigt an den Randern den hier bereits beschriebenen Defekt, der sich in einem
unregelmafig gewellten graubraunen Streifen duert. Dieses Band wurde zunachst alkalisch (0,5% NaOH, 1,5% einer
Entfettungsmittelzusammensetzung aus nicht-ionische und anionische Tensiden und aus Komplexbildnern; Kontaktzeit
45 Sek.) und dann sauer gebeizt (2% HNO3; + 300ppm F-; Kontaktzeit 11 Sek.). Das in Fig. 2 gezeigte Band ist aus
derselben Charge erzeugt wie das Band in Fig. 1. Das Band aus Fig. 2 wurde vor dem in seiner Dauer halbierten
Beizprozess (23 Sek.) zuséatzlich der erfindungsgemafien sauren Vorreinigung unterzogen (2% HNO5; + 300ppm F-;
Kontaktzeit 11 Sek.). Auf diesem Band ist visuell kein Defekt zu ermitteln.

[0043] In einem Laborversuch wurden Aluminiumlegierungsbander verglichen, die einerseits nach dem erfindungs-
gemalen dreistufigen Beizverfahren (Proben CV2, CV3, CV5) und anderseits nach dem bekannten zweistufigen Beiz-
verfahren (Proben CV1, CV4) behandelt wurden. Die Aluminiumlegierung war in beiden Fallen dieselbe und auch die
Behandlungen der Bander vor dem Beizen waren identisch. Es handelt sich um eine Aluminiumlegierung vom Typ
AA5182. Vor der Durchfiihrung des Vergleichsversuchs wurden die Bleche mit einem organischen Lésungsmittel ent-
fettet. Das Eintauchen der Bleche in den Badern erfolgte von Hand. Die Messwerte sind in der folgenden Tabelle 1
wiedergegeben.

Tabelle 1 Beizstufen
Probe | Abgebeizte Massevor | Masse Masseverlust | Abgebeiztes H*-vor | OH- H*
Flache m2 Beizen nach Flachengewicht Sek. Sek. | Sek.
Beizen

CV-1 0, 0470 134,069 133,829 0,249 5,0 g/m2 0 60 30
CV-2 0,0504 134,209 133,889 0,349 6,4 g/m2 12 60 12
CV-3 0,0472 133,31g 133,089 0,23g 4,9 g/m? 6 30 6
CVv-4 0,0441 133,159 132,529 0,63g 14,3 g/m? 0 180 60
CV-5 0,0470 133,589 133,399 0,199 4,0 g/m2 3 15 3

[0044] In der ersten Zeile bezeichnet "H* vor" die saure Vorreinigung, die Bezeichnung "OH- steht flr die alkalische
Beizung und "H*" fiir die anschlieBende saure Spiile. Die saure Beize enthielt 5 Gew.-% HNO5 bei Raumtemperatur.
Die alkalische Beize enthielt 2 Gew.-% NaOH und 2 Gew.-% einer Entfettungsmittelzusammensetzung bei einer Tem-
peratur von 70 °C.

[0045] Das Blech CV-1 liefert nach dem Beizverfahren das Oberflachenerscheinungsbild der Fotographie von Fig. 1
mit einer inhomogenen Oberflachenfarbung. Die Probe CV-2 zeigt ein gutes Ergebnis mit einer matten und homogenen
Oberflache. Die Probe CV-3 zeigt das beste Ergebnis mit einem matten und homogenen Erscheinungsbild der Ober-
flache. Die Probe CV-4 ist besser als Probe CV-1, zeigt aber noch ein inhomogenes Erscheinungsbild. Die Oberflache
von Probe CV-5 zeigt ein leicht inhomogenes Erscheinungsbild mit schwachen Verfarbungen.

[0046] Es wurde ein Korrosionstest zu Vergleichszwecken durchgefiihrt. Dabei wurden Bleche aus zwei Aluminium-
legierungsbandern dem sogenannten "Accelerated Filiform Korrosionstest" unterzogen. Beide Bleche wurden demsel-
ben Aluminiumlegierungsband Typ AA5182 entnommen. Die Proben mit der Bezeichnung "Standard" wurden mit dem
bekannten zweistufigen Verfahren gebeizt; die Ubrigen Proben sind erfindungsgemafe Proben. Nach dem Beizen wur-
den die Probebleche mit einem Klarlack beschichtet. Einer Passivierungsbehandlung wurden die Bleche nicht unterzo-
gen. Entsprechend dem Accelerated Filiform Korrosionstest wurden jeweils Rillen eine Breite von einem Millimeter in
die Probenbleche eingebracht. Die Probenbleche wurden mit HCI geimpft und anschlieend finf Tage lang bei 40 °C
und einer relativen Luftfeuchte von 80% gehalten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2

Beizen Ritz AnzahlFilamente auf5cm | Filamente /mm Filiformnr. F=Freq.x L
Standard 1 65,2 1,3 0,7

Standard 2 70,0 1,4 0,7
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(fortgesetzt)

Tabelle 2

Beizen Ritz AnzahlFilamente auf5cm | Filamente /mm Filiformnr. F=Freq.x L
Standard 3 52,1 1,0 0,5
Standard 4 54,3 1,1 0,5
Standard 5 55,9 1,1 0,6
Standard 6 39,3 0,8 0,4
Erfindung | 1 50,9 1,0 0,5
Erfindung | 2 57,5 1,1 0,6
Erfindung | 3 55,5 1,1 0,6
Erfindung | 4 49,0 1,0 0,5
Erfindung | 5 44,6 0,9 0,4
Erfindung | 6 50,6 1,0 0,5
Standard Mittelwert | 56,1 1,1 0,6
Erfindung Mittelwert | 51,4 1,0 0,5

[0047] Die Tabelle 2 zeigt, dass die Anzahl der Korrosionsfdden nach dem zweistufigen Standardbeizverfahren mit
56,1 Faden auf 50 mm groéRer ist als nach dem erfindungsgeméafien Beizverfahren mit 51,4 Faden auf 50 mm. Das
erfindungsgemaR erhaltene Blech zeigt damit eine bessere Widerstandsféhigkeit gegeniiber Filiformkorrosion. Insge-
samt ergibt sich fur die erfindungsgemafRen Bleche ein besserer Filiformfaktor. Eine graphische Darstellung der Test-
auswirkungen ist in Fig. 3 gezeigt.

[0048] Die Beizergebnisse eines erfindungsgemafien vierstufigen Beizverfahrens werden nachfolgend in der Tabelle
3 gezeigt. Die Behandlung eines Aluminiumlegierungsblechs aus einer Aluminiumlegierung AA5182, die ausfihrlich in
der Publikation International Alloy Designations der "The Aluminium Association" beschrieben ist, erfolgte durch Ein-
tauchen in eine Bad mit einer ersten alkalischen Beize, Spilung mit Wasser, Eintauchen in ein Bad mit einer ersten
sauren Spiile, Spilung mit Wasser, Eintauchen in eine Bad mit einer zweiten alkalischen Beize, Spllung mit Wasser,
Eintauchen in ein Bad mit zweiter saurer Spile und Spiilung mit Wasser. Die Zusammensetzung der beiden alkalischen
Bader ist dieselbe und die Zusammensetzung der beiden sauren Spiilen ist dieselbe. Die alkalische Beizflissigkeit
enthalt 2 Gew.-% NaOH und 2 Gew.-% einer Entfettungsmittelzusammensetzung und hatte eine Temperatur von 70
°C. Die saure Spiile enthalt 5 Gew.-% HNO3 bei Raumtemperatur.

[0049] Die Ergebnisse in der folgenden Tabelle 3 zeigen, dass das vierstufige erfindungsgemafe Verfahren im Ver-
gleich zu dem bekannten zweistufigen Verfahren (V1, V2) iiberraschend eine kiirzere Behandlungszeit erlaubt und dabei
dennoch zu dem guten Ergebnis von V1 fihrt, in dem die Behandlungszeiten vergleichsweise sehr lang sind. Die fir
V1 angegebene Behandlungszeit ist aber unwirtschaftlich lang

Tabelle
3
1. Beizvorgang 2. Beizvorgang
Beizen | Dekapieren | Beizen | Dekapieren | Beurteilung/Bemerkung
[Sek] [Sek] [Sek] [Sek]
Blech 60 60 0 0 Sehr gutes Beizergebnis, matte gleichmaRige
V1-1 Oberflache
Blech 16 6 0 0 Schlechtes Beizergebnis, Oberflache nur leicht
V2-18 angegriffen
Blech 60 60 60 60 Wie Blech V1-1
V3-2
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Tabelle

3

Blech 20 5 20 Nach 1. Beizvorgang schlechtes Ergebnis,

V4-9 Oberflache kaum angegriffen. Nach dem 2.
Beizvorgang Ergebnis etwas besser, es fand ein
leichter Beizvorgang statt. Die Oberflache ist schon
etwas matter aber Beizdauer deutlich zu kurz.

Blech 15 20 15 Ergebnis nach 1 Beizvorgang schlecht. Nach dem 2.

V5-10 Beizvorgang sehr gutes Ergebnis erzielt. Matte und
gleichmaRige Oberflache vergleichbar mit V 1

Blech 15 20 15 Ergebnis nach 1 Beizvorgang schlecht. Nach dem 2.

V6-11 Beizvorgang sehr gutes Ergebnis erzielt. Matte und
gleichmaRige Oberflache vergleichbar mit V 1

Blech 15 15 15 Ergebnis nach 1 Beizvorgang schlecht. Nach dem 2.

V7-12 Beizvorgang sehr gutes Ergebnis erzielt. Matte und
gleichmaRige Oberflache vergleichbar mit V 1

Blech 3 15 3 Ergebnis nach 1 Beizvorgang schlecht. Nach dem 2.

V8-16 Beizvorgang sehr gutes Ergebnis erzielt. Matte und
gleichmaRige Oberflache vergleichbar mit V 1

Blech 3 15 3 wie V7-16 nur das Zwischenspllen weggelassen.

V9-19 Ergebnis immer noch sehr gut

Patentanspriiche
1. Verfahren zum Reinigen eines Aluminiumlegierungsprodukts mit einer alkalischen Beizentfettung und einer sauren

Nachbehandlung des alkalisch gebeizten Aluminiumlegierungsprodukts, dadurch gekennzeichnet,

a) dass man das Aluminiumlegierungsprodukt vor der alkalischen Beizentfettung einer sauren Vorreinigung
unterzieht oder

b) dass man das Aluminiumlegierungsprodukt einer alkalischen Beizentfettung, dann einer folgenden Saure-
spulle, darauf einer erneuten alkalischen Behandlung und schlieRlich einer folgenden weiteren Saurespiile
unterzieht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumlegierungsprodukt ausgewahlt ist aus
gewalzten Aluminiumlegierungsbandern, aus gewalzten Aluminiumlegierungsblechen und Aluminiumlegierungs-
profilen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumlegierungsprodukt erzeugt ist durch
eine Aluminiumlegierung gemanR Typ AA 5xxx, AA 1xxx, AA 3xxx, AA 6xxx und AA 8xxx gemal der International
Alloy Designations der "The Aluminium Association".

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das zu reinigende Aluminiumlegie-
rungsprodukt einer Glihung unterworfen wurde.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlungsdauer des Alumi-
niumlegierungsprodukts gemaf Anspruch 1 (a) in der Vorreinigung 0,5 bis 15 Sekunden, insbesondere 1 bis 8
Sekunden, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die die Behandlungsdauer des
Aluminiumlegierungsprodukts gemaR Anspruch 1 (a) in der alkalischen Beizentfettung 1 Sekunden bis 25 Sekunden,
insbesondere 1,5 bis 15 Sekunden, betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlungsdauer des Alumi-
niumlegierungsprodukts gemal Anspruch 1 (a) in der sauren Spile 0,5 bis 15 Sekunden, insbesondere 1 bis 8
Sekunden, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumlegierungsprodukts
nach der sauren Spille einer Passivierung an dessen Oberflache unterzogen wird.

Aluminiumlegierungsprodukt aus einer Aluminiumlegierung gemafR den Klassen AA5xxx, AA 1xxx, AA 3xxx, AA
6xxx und AA 8xxx der der International Alloy Designations der "The Aluminium Association", erhaltlich nach einem
der Verfahren der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Aluminiumlegierungsprodukt frei ist von einer grauen bis graubraun-
lichen UnregelmaRigkeit an der Oberflache.

Aluminiumlegierungsprodukt nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumlegierungsprodukt
vor der Reinigungsbehandlung gegliiht worden ist.

Aluminiumlegierungsprodukt nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Magnesiumverteilung an der
Oberflache des Aluminiumlegierungsprodukts tiber dessen Breite homogen ist.

Aluminiumlegierungsprodukt nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumlegierungsprodukt

ausgewahlt ist aus gewalzten Aluminiumlegierungsbandern, aus gewalzten Aluminiumlegierungsblechen und aus
Aluminiumlegierungsprofilen.

10
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Fig. 3
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Fig. 4
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