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@ Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Stahlbandes mit einem Uberzugsmetall,
insbesondere Zink oder einer zinkhaltigen Legierung.

@ Bei dem Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Stahlbandes mit einem Uberzugsmetall, insbeson-
dere Zink oder einer zinkhaltigen Legierung, wird zundchst auf der einen Seite des Stahibandes eine aus dem
Uberzugsmetall bestehende, diinne Schutzschicht voriibergehend galvanisch abgeschieden. Diese Schutzschicht
wird nach vollstindiger Beschichtung der anderen Seite in einem Entschichtungsschritt, bei dem das beschich-
tete Stahlband als Anode durch einen Entschichtungselektrolyten bewegt wird, vollstindig oder im wesentlichen
wieder entfernt. Der Entschichtungselektrolyt enthdlt einen Komplexbildner, zweckmagig Natriumgluconat.
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Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Stahibandes mit einem Uberzugsmetall, inshesondere
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Zink oder einer zinkhaltigen Legierung.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Stahlbandes mit einem
Uberzugsmetall, insbesondere Zink oder einer zinkhaltigen Legierung, wobei zunidchst auf der einen Seite
des Stahlbandes eine aus dem Uberzugsmetall bestehende diinne Schutzschicht voriibergehend galvanisch
abgeschieden wird und diese Schutzschicht nach vollstdndiger Beschichtung der zu beschichtenden
anderen Seite in einem Entschichtungsschritt, bei dem das beschichtete Stahlband ais Anode durch einen
Entschichtungselektrolyten bewegt wird, volistdndig oder bis auf eine geringe Restbeschichtung wieder
entfernt wird.

in der Automobilindustrie werden fiir bestimmte AuBenbauteile der Karosserie einseitig galvanisch
beschichtete Stahlbleche eingesetzt. Die beschichtete Seite, die meist einen zinkhaltigen Metallliberzug
aufweist, ist dabei zur Innenseite der Karosserie gerichtet, wihrend die unbeschichtete AuBenseite die
Lackierung aufnimmt. Da jedoch Lack auf zinkhaltigen Schichten andere Eigenschaften zeigt als auf einer
Stahloberfliche, kommt es darauf an, daB die unbeschichtete Seite frei von elekirolytischen Abscheidungen
ist, damit sie sich bei der Aufbringung des Lacksystems so verhilt wie unbeschichtetes Feinblech. Beim
tiblichen Durchlauf des Stahibandes durch eine elektrolytische Veredelungsanlage zum Zwecke der einseiti-
gen Beschichtung ist es unvermeidbar, daB die nicht zu beschichtende Seite mit dem Elektrolyt in Kontakt
kommt. Dabei kdnnen durch chemische Reaktionen des Elektrolyten mit der Feinblech-Oberfldche Verén-
derungen der Oberfliche entstehen, die sich in Form von Flecken bemerkbar machen. Insbesondere bei
Zink-Nickel-Elektrolyten fiihrt das stromlose Abscheiden von Nickel-Legierungen zu dunklen Verfarbungen.
Auch kénnen Atzungen der Bandoberfliche an der nicht zu beschichtenden Seite auftreten. Desweiten
wurde festgestellt, daB bei einseitiger Beschichtung eines Stahlbandes in unmittelbarer Ndhe der LAngsrin-
der auch auf der nicht zu beschichtenden Seite das Uberzugsmetall in Form von schmalen Streifen
abgeschieden wird, was als sogenannter "Umgriff" bezeichnet wird. Seitens der Automobilindustrie besteht
die Forderung, daB auch dieser Kantenumgriff nicht vorhanden ist. Es gibt zwar Verfahren zum einseitigen
galvanischen Beschichten eines Stahlbandes, bei dem das Stahiband nicht volistdndig in einen Elektrolyten
eingetaucht wird, sondern der Elektrolyt nur einseitig auf die zu beschichtende Seite aufgespritzt wird (DE-
PS 32 09 451). Auch bei derartigen Verfahren lassen sich einzelne Fluissigkeitstropfen und ein eventueller
Umgriff an der nicht zu beschichtenden Seite nicht mit Sicherheit vermeiden.

Bei einem bekannten Verfahren der eingangs erwdhnten Art (US-A-3,989,604) wird ein Stahlband
zunichst galvanisch auf beiden Seiten mit Zink beschichtet und zwar bevorzugt so, daB die Schichtdicke
auf der einen Seite dunner ist als auf der anderen. Diese Art der Beschichtung wird als "Differenz-
Beschichtung" (differential coating) bezeichnet. Die dlnnere Schicht auf der einen Seite soll dabei 3000 -
45000 mg/m? (0.01 ounce/ft2 - 0.15 ounce/ft?) betragen. Das differenzbeschichtete Stahiband wird dann in
einen Tank geleitet, der einen aus einer relativ schwachen sauren L8sung, insbesondere aus einer
wissigren L8sung von Zinksulfat und Schwefelsdure bestehenden Elektrolyten mit einem pH-Wert von 1
bis 4 und einer Temperatur von 49°-66°C (120"-150° F) enthdlt. In diesem Tank wird das Stahlband
zwischen einer Kathode und siner Anode bei Siromdichten von 22-110 A/dm? (200-1000 ampsift?) vorzugs-
weise bei 55 A/dm? (500 amps/ft?) hindurchgefiihrt. Hierbei soll von der mit einer diinnen Zinkschicht
beschichteten einen Seite des Stahlbandes das Zink galvanisch entfernt und gleichzeitig die Dicke der
Zinkschicht auf der anderen Seite erhdht werden. Bei Stromdichten unter 55 Ardm? verbleibt jedoch auf der
einen Seite eine metallische Zinkschicht in Form eines losen schwarzen Belages, der durch Birsten
entfernt werden muB. Dieses bekannte Verfahren ist unwirtschaftiich, da zum Entfernen der verhiltnismaBig
dicken Schutzschicht von der einen Seite sehr hohe Stromdichten angewendet werden miissen, um die
Entschichtung in technisch vertretbaren Zeiten durchfiihren zu knnen. Bei Stromdichten unter 55 A/dm? ist
das Abbiirsten des bei der Entschichtung zurlickbleibenden schwarzen Belages als zusatzlicher Arbeits-
gang erforderlich, wobei die Gefahr besteht, daB die Stahloberfliche durch die Birsten beschédigt wird.
AuBerdem I48t sich das bekannte Verfahren nur auf rein verzinkte Stahlbinder anwenden. Beim galvani-
schen Abscheiden von Zink-Nickel- und Zink-Eisen-Legierungen wiirden bei der Entschichtung der einen
Seite und gleichzeitiger Abscheidung auf der anderen Seite an dieser anderen Seite unkontrollierbare und
nicht zu beherrschende Zink-Nickel- bzw. Zink-Eisen-Mischphasen abgeschieden werden, die in der
Automobilindustrie zu ungleichmagigen Phosphatier-bzw. Grundierverhalten flihren kdnnten.

Um die nicht beschichtete Seite sines einseitig beschichteten Stahlbandes frei von unerwiinschten
Verunreinigungen zu halten, wurde ein &hnliches Verfahren vorgeschlagen, bei dem auf der nicht zu
beschichtenden Seite vorlibergehend eine Schutzschicht aus dem Uberzugsmetall galvanisch aufgebracht
und spiter wieder galvanisch entfernt wird (EP-A 292 342). Bei diesem bekannten Verfahren wird die auf
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dem Stahlband voriibergehend abgeschiedene Schutzschicht wieder mittels eines Entschichtungselektroly-
ten entfernt, der mindestens ein Phosphat aus der Gruppe der Alkalimetallphosphate und Amoniumphos-
phate enthdlt. Bei Verwendung dieses Entschichtungselektrolyten wird jedoch auf der nicht zu beschichten-
den Seite eine dinne Phosphatschicht gebildet. Diese diinne Phosphatschicht ist bei vielen Automobilher-
stellern unerwiinscht, da sie das spitere Aufbringen einer Phosphatierung seitens des Automobilherstellers
beeintréchtigt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Stahlban-
des mit einem Uberzugsmetall, insbesondere Zink oder einer zinkhaltigen Legierung, der eingangs erwéhn-
ten Art aufzuzeigen, weiches die wirtschaftliche Herstellung eines beschichteten Stahibandes ermdglicht,
bei dem die eine Seite unbeschichtet oder mit einer geringen Restbeschichtung versehen ist, sonst aber
frei ist von Verunreinigungen sowie von Phosphat, so daB es sich bezlglich spaterer Lackierung oder
Phosphatierung wie eine unbeschichtete Stahloberfldche verhilt.

Dies wird nach der Erfindung dadurch erreicht, daB das Abscheiden der Schutzschicht bei Stromdichten
von 1 - 30 A/dm? in einer Schichtdicke von 20 - 100 mg/m2 und das spétere Entfernen der Schutzschicht in
einem einen organischen Komplexbildner enthaltenden Entschichtungselektrolyten bei Stromdichten von 5 -
30 A/dm? durchgeflhrt wird.

Durch das Aufbringen der Schutzschicht wird verhindert, daB die eine Seite, die spéter keine Beschich-
tung oder nur eine Restbeschichtung aufweisen soll, wihrend der galvanischen Beschichtung der anderen
Seite durch Spritzer oder sonstigem Kontakt mit dem Elektrolyten undefinierte Verdnderungen, wie
metallische Abscheidungen oder Andtzungen erhilt. Da die Schutzbeschichtung mit verhdlinismaBig gerin-
ger Schichtdicke aufgebracht wird, kann sie nach vollsténdiger Beschichtung der anderen Seite auch wieder
mit einem verhdltnism#Big geringen Energieaufwand entfernt werden. Hierbei ist die Wahl des Eintschich-
tungseleketrolyten von wesentlicher Bedeutung. Die im Entschichtungselektrolyten anodisch abgelSsten
Metalle werden nimlich komplex gebunden, so daB eine Riickbeschichtung der zu entschichtenden
Bandseite mit den Metallen verhindert wird. Durch die Alkalitdt des Entschichtungselektrolyten wird ferner
die Stahloberfliche passiviert, so daB die anodisch in Ldsung gehende Eisenmenge gering ist. Dies
bedeutet, daB der Komplexbildner nicht durch Eisenionen verbraucht wird. Der erfindungsgemas vorge-
schlagene Entschichtungselektrolyt hat darliber hinaus den Vorteil, daB er nicht mit der Stahloberfldche
unter Bildung einer unidslichen, an der Stahloberfliche haftenden Verbindung reagiert. Es wird also keine
Phosphatschicht oder dgl. gebildet. Die "entschichtete” Bandseite verhilt sich also nach dem Entschich-
tungsvorgang im spéteren technischen Einsatz, z.B. beim Aufbringen einer Lackierung oder Phosphatie-
rung, wie eine normale, unbeschichtete Stahloberfliche, was flir eine spitere einwandfreie Phosphatierung
und Lackierung von wesentlicher Bedeutung ist. Beim Entschichtungsvorgang werden auch eventuelle
"Umgriffe" beseitigt. Man kann mit Hilfe eines speziellen, einen Komplexbildner enthaltenden, Entschich-
tungselektrolyten und bei Einhaltung sonstiger slektrochemischer Entschichtungsbedingungen vorzugsweise
auch so steuern, daB noch eine geringe Restbeschichtung von bis zu 50 mg/m? auf der einen Bandseite
verbieibt. Diese diinne Restbeschichtung stdrt eine spitere Phosphatierung und Lackierung, wie sie z.B.
beim Automobilhersteller erfoigt, in keiner Weise. Sie bietet jedoch bis zur Durchflihrung dieser Phosphatie-
rung einen ausreichenden, vorlibergehenden Korrosionsschutz.

Im Entschichtungselektrolyten werden vorzugsweise als Komplexbildner die wéssrigen Losungen der
Alkalimetalisalze, insbesondere der Natriumsaize, einer oder mehrerer der nachfolgenden Saure verwendet:
Aldonsduren
Digthylentriaminpentaessigsdure
Ethylendiamintetraessigséure
Hydroxycarbonséduren
Nitrilotriessigsdure
Polycarbonsiuren.

Um die Leitfdhigkeit des Elektrolyten zu erhdhen, kann diesem eine die Leitfahigkseit erhGhende
Substanz zugesetzt werden. HierfUr ist Natriumsulfat besonders geeignet.

Der pH-Wert des Elektrolyten soll so eingestelit werden, daf die komplexbildende Wirkung des
Elektrolyten voil erhalten bleibt, aber eine elektrolytische Anldsung der Stahioberfliche nicht oder nur
geringfiigig erfolgt. Aus diesem Grund wird zweckmaBig der pH-Wert des Elektrolyten auf Uber 8,
vorzugsweise zwischen 8 - 10, eingestellt.

Damit die voriibergehend aufgebrachte Schutzschicht bei der Entschichtung auch wieder problemlos
entfernt werden kann, ist es zweckmiBig, wenn die Schichtdicke der Schutzschicht etwa 20 - 30 mg/m?
betrigt. Hierbei muB berlicksichtigt werden, daB wihrend der Beschichtung der anderen Seite auch auf der
einen Seite, die vorher mit der Schutzschicht versehen wurde, durch stromliose Abscheidung zusatzlich
Verinderungen der Schutzschicht auftreten k&nnen, die zu einer Erhdhung der Schichtdicke, zumindest in
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Teilbereichen des Bandes, fiihren. Nach volistdndiger Beschichtung der anderen Seite kann deshalb auch
auf der mit der Schutzschicht versehenen einen Seite, eine Schichtdicke vorhanden sein, die grofer ist als
die Dicke der urspriinglich aufgebrachten Schutzschicht.

Das galvanische Abscheiden der Schutzschicht erfolgt zweckmaBig gleichzeitig mit dem Beginn der
galvanischen Abscheidung auf der anderen Seite in demselben Beschichtungselekirolyten.

Ferner hat es sich als vortsilhaft erwiesen, wenn vor dem galvanischen Abscheiden der Schutzschicht
eine kurzzeitige stromlose Benetzung des Stahlbandes mit dem Beschichtungselektrolyten durchgefiihrt
wird.

Die Temperatur des Entschichtungseleketrolyten sollte auf ca. 30 - 70° C gehalten werden. Die
Entschichtung kann dann innerhalb von weniger als 10 sec. durchgefiihrt werden.

Um die Gebrauchsdauer des Entschichtungselektrolyten zu erhdhen, ist es mdglich, mit sauren
Kationenaustauschern eine Regenerierung durchzuflihren.

Nachfolgend werden Beispiele von Zusammensetzungen von geeigneten Entschichtungselektrolyten
angegeben:

Beispiel 1:
Natriumsalz einer Polycarbons&ure vorzugsweise 10-20 g/l
Natriumsulfat " 5-25gl
Stromdichte 10 Ardm?
Temperatur 30°C
Zeit 2 sec.
Beispiel 2:
Natriumsalz der 2,3,4,5,6-pentahydroxycarbonsdure (D) (Dextronsdure) vorzugsweise 20 -100 g/l
Natriumsulfat " 5-25gl
Stromdichte 10 A/dm?
Temperatur 30°C
Zeit 2 sec.
Beispiel 3:
Natriumsalz der Nitrilotriessigs&ure Titriplex @ | vorzugsweise 10 - 50 g/l
Natriumsulfat " 5-25g/
Stromdichte 10 Ardm?
Temperatur 30°C
Zeit 2 sec.

Der Zink-, Nickel- und Eisengehalt in der Komplexidsung spielt flir den Entschichtungsvorgang keine
Rolle. Er ist eine Folge der Entschichtung. Trotzdem darf die Zink-, Nickel-, Eisenkonzentration im
Entschichtungselektrolyten nicht so weit ansteigen, daB sdmtliche komplexierende, organische Mulekile
verbraucht sind, da sonst eine Riickbeschichtung nicht mehr verhindert werden kann.

Folgende Verunreinigungen des Entschichtungselekirolyten sind 2.B. bei der Entschichtung von Zink-
Nickel-beschichtetem Feinblech zuldssig:

Zink maximal 1.000 mg/i

Nickel | " 2.000 mgl
Eisen " 500 mg/l

Da der Entschichtungsvorgang mit verhiitnismaBig niedrigen Stromdichten durchgeflhrt wird, ist eine
mdgliche Mitabldsung an den Réndern der anderen Seite (Kantenumgriff) vernachidssigbar. Soll dies
trotzdem vermieden werden, so kénnen Elektrodenanordnungen, wie sie flir die einseitige Beschichtung
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entwickelt wurden, auch fiir den Entschichtungsvorgang eingesetzt werden. Derartige Elektroden sind in der
DE-PS 32 09 451 beschrieben.

Es hat sich gezeigt, daB das erfindungsgemiBe Verfahren besonders geeignet ist zum einseitigen,
galvanischen Beschichten eines Stahibandes mit Zink oder einer Zink-Nickel-Legierung.

Anspriiche

1. Verfahren zum galvanischen Beschichten eines Stahlbandes mit einem Uberzugsmetall, insbesonde-
re Zink oder einer zinkhaltigen Legierung, wobei zunédchst auf der einen Seite des Stahlbandes eine aus
dem Uberzugsmetall bestehende, diinne Schutzschicht vorlibergehend galvanisch abgeschieden wird und
diese Schutzschicht nach vollstindiger Beschichtung der anderen Seite in einem Entschichtungsschritt, bei
dem das beschichtete Stahlband als Anode durch einen Entschichtungselektrolyten bewegt wird, vollstandig
oder bis auf eine geringe Restbeschichtung wieder entfernt wird, dadurch gekennzeichnet, daf das
Abscheiden der Schutzschicht bei Stromdichten von 1 - 30 A/dm? in einer Schichtdicke von 5 - 100 mg/m?
und daB das spédtere Entfernen der Schutzschicht in einem einen organischen Komplexbildner enthaltenden
Entschichtungselektrolyten bei Stromdichten von 5 - 30 A/dm?2 durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da im Entschichtungselektrolyten als
Komplexbildner die wissrigen Losungen der Alkalimetallsaize, insbesondere der Natriumsalze, einer oder
mehrerer derfolgenden Suren verwendet werden:

Aldonsduren
Disthylentriaminpentaessigsdure
Ethylendiamintetraessigsdure
Hydroxycarbonsduren
Nitrilotriessigsédure
Polycarbonséuren.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf im Entschichtungselektrolyten als
Komplexbildner das Natriumsalz einer Polycarbonsédure eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Entschichtungselekirolyt als Komplex-
bildner ein Natriumsalz der Dextronsdure enth&lt.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Entschichtungselekirolyt als Komplex-
bildner ein Natriumsalz der Nitrilotriessigsdure enthdlt.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB im Entschich-
tungselektrolyten eine seine Leitfahigkeit erhShende Substanz verwendet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB im Entschichtungselektrolyten Natriumsul-
fat verwendet wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daf der pH-Wert
im Entschichtungsslektrolyten auf tiber 8, vorzugsweise auf 8 - 10 eingestellt wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempera-
tur des Entschichtungselektrolyten auf 30 - 70° C gehalten wird.

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 9 dadurch gekennzeichnet, daB die Entschich-
tung innerhalb von weniger ais 10 sec. durchgefiihrt wird.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 - 10 dadurch gekennzeichnet, daf die
Schutzschicht von der einen Seite so weit entfernt wird, daB eine Restbeschichtung von weniger als 50
mg/m? verbleibt. ’

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das galvanische Abscheiden der
Schutzschicht in einer Schichtdicke von 20 - 30 mg/m? durchgefiihrt wird.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 10, dadurch gekennzeichnet, daB das
galvanische Abscheiden der Schutzschicht auf der einen Seite gleichzeitig mit dem Beginn des galvani-
schen Abscheidens einer Vorbeschichtung auf der anderen Seite in demselben Beschichtungselektrolyten
durchgeflihrt wird.

14. Veriahren nach mindestens sinem der Anspriiche 1 - 13, dadurch gekennzeichnet, daB vor dem
galvanischen Abscheiden der Schutzschicht eine kurzzeitige stromlose Benetzung des Stahlbandes mit
dem Beschichtungselektrolyten durchgefiihrt wird.
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