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(54) Title: TREATMENT OF TINNED STEEL BEFORE APPLYING A COATING
2 (54) Bezeichnung: BEHANDLUNG VON VERZINNTEM STAHL VOR EINER LACKIERUNG

~ (57) Abstract: The invention relates to a method for treating the surface of tinned steel with an aqueous treatment solution containing
v— phosphate or silicate. Said method is characterised in that a surface which is newly produced or cleaned before being treated is
~f+ brought into contact with an aqueous treatment solution having a pH value between 8 and 13.5 and containing between 0.1 and 15
= ¢/1 of phosphate, calculated as phosphor, or between 0.1 and 3 g/l of silicate, calculated as silicon, for between 1 and 30 seconds.
= The treatment solution is then dried in without rinsing.
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] (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Behandlung der Oberfldche von verzinntem Stahl mit einer wéBrigen, Phosphat oder Silicat
enthaltenden Behandlungsldsung, dadurch gekennzeichnet, da man eine vor der Behandlung frisch erzeugte oder gereinigte Ober-
flache mit einer wéBrigen Behandlungslosung mit einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 13,5 die 0,1 bis 15 g/l Phosphat, berechnet als
Phosphor, oder 0,1 bis 3 g/l Silicat, berechnet als Silicium, enthélt fiir eine Zeitdauer im Bereich von 1 bis 30 Sekunden in Kontakt
bringt und danach die Behandlungslosung ohne Spiilung eintrocknet.
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"Behandlung von verzinntem Stahl vor einer Lackierung"

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Behandlung von verzinntem Stahl vor einer
Lackierung. Verzinnter Stahl, auch WeiRblech genannt, wird schwerpunktméaRig zur
Herstellung von Dosen, insbesondere fur den Lebensmittelbereich, verwendet. Die
iblichen Zinnauflagen von Weiblech betragen etwa 1 bis etwa 10 g/m® Nach dem
Umformen, beispielsweise dem Ziehen von Dosen, kann die Auflage des freien Zinn bei
0,2 bis 7 g/m? liegen. Zum Einbrennen des Lacks und/oder zum Sterilisieren des
Gebindeinhalts werden Weillblechgegenstinde auf Temperaturen im Bereich von 70 bis
250 °C erhitzt. Hierbei oxidiert sich das Zinn oberflachlich zu Zinnoxid. Da Zinnoxid ein
geringeres Reflexionsvermogen fir Licht aufweist als elementares Zinn, nimmt die
Helligkeit der Oberflache aufgrund der Bildung von Zinnoxid stark ab. Dies fiihrt zu einem
optisch unschénen Aussehen und erweckt den Eindruck, daR die Oberflachen korrodiert
waren. Insbesondere bei den durch Ziehen verdiinnten Zinnauflagen kann die Zinnschicht
nahezu vollsténdig zu Zinnoxid oxidieren. Hierdurch kommt die blaugraue Farbe des unter
der Zinnschicht liegenden Eisens zum Vorschein. Dies macht die Oberflache noch
dunkler. Nachgedunkelte Oberflichen, die auch unter einer hellen Lackschicht noch
sichtbar sein kénnen, konnen den Eindruck erwecken, die Gebinde seien korrodiert und
der Inhalt méglicherweise verdorben. Derartige Gebinde sind dann schwerer bzw. gar
nicht mehr verkauflich. Daher ist ein Vorbehandlungsverfahren von verzinnten
Oberflachen winschenswert, durch das die Zinnoxidbildung beim Erhitzen verringert wird,
so daf die Oberflachen ihr metallisch-helles Aussehen weitgehend beibehalten.

Vorbehandlungsverfahren fir Weiblechoberflachen sind im Stand der Technik bekannt.
Beispielsweise beschreibt das europdische Patent EP-B-533 823 eine Lésung zum
Behandeln der Oberfléche von verzinntem Stahl, die 1 bis 30 g/l Phosphationen, 0,1 bsi 5
g/l kondensierte Phosphationen sowie 0,1 bis 20 g/l eines wasserléslichen
Polyvinylphenol-Derivats enthélt. Der pH-Wert der Behandlungslésung muR im Bereich
zwischen 2,0 und 6,5 liegen, da bei héheren pH-Werten das Polyvinylphenol-Polymer
ausfillt. Man bringt die verzinnte Oberflache flr eine Zeitdauer zwischen 2 und 60
Sekunden mit der Behandiungslosung in Kontakt. Danach werden die Oberflichen mit
Leitungswasser, anschlieRend mit entsalztem Wasser gesplilt und getrocknet.
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US 5 603 754 beschreibt eine Behandlungslésung fir verzinnten Stahl, die einen pH-Wert
im Bereich zwischen 2,0 und 4,0 aufweist. Sie enthalt zumindest 10 ppm geloste
Phosphationen, hauptséachlich jedoch mindestens eine geléste Zirkon- oder
Titanverbindung, ein Oxidationsmittel sowie Fluoridionen.

WO 93/18205 beschreibt eine Reinigungslosung fir verzinnten Stahl, mit der die
Oberflache fiir eine anschlieBende korrosionsschitzende Konversionsbehandliung
vorbereitet wird. Diese Reinigungslésung hat einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 11 und
enthalt 0,5 bis 10 g/l einer Builderkomponente, beispielsweise Phosphate oder Silicate,
0,05 bis 1 g/l eines chelatisierenden Komplexbildners wie beispielsweise kondensierte
Phosphate sowie 0,05 bis 2 g/l Tensid. Nach dem Kontakt mit dieser Reinigungslésung
und vor der anschlieBenden Konversionsbehandlung werden die verzinnten Oberflachen
mit Wasser gespdlt.

WO 94/13855 beschreibt eine Behandlungslosung fir verzinnte Oberflachen, die einen
pH-Wert im Bereich von 2,0 bis 4,5 aufweist und die 1 bis 30 g/IPhosphationen, 0,1 bis 5
g/l eines chelatisierenden Komplexbildners und 0,01 bis 2,0 g/l Zinnionen enthélt. Der
chelatisierende Komplexbildner kann beispielsweise kondensiertes Phosphat sein. Nach
der Behandlung mit dieser Lésung werden die Oberflachen mit Wasser gesplilt.

Das eingangs erwdhnte Problem der Bildung von dunklem Zinnoxid beim Erhitzen der
verzinnten Oberflichen wird durch den Stand der Technik nur unbefriedigend gelést.
Daher besteht ein Bedarf nach einem verbesserten Verfahren zur Behandiung von
verzinnten Oberflachen vor einer Lackierung, durch das die Bildung von Zinnoxid beim
Erhitzen verringert wird.

In einem ersten Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Behandlung der Oberflache
von verzinntem Stahl mit einer waRrigen, Phosphat oder Silicat enthaltenden
Behandlungslésung, dadurch gekennzeichnet, da man eine vor der Behandlung frisch
erzeugte oder gereinigte Oberflaiche mit einer waltrigen Behandlungslésung mit einem
pH-Wert im Bereich von 8 bis 13,5, die 0,1 bis 15 g/l Phosphat, berechnet als Phosphor,
oder 0,1 bis 3 g/l Silicat, berechnet als Silicium, enthalt fur eine Zeitdauer im Bereich von
1 bis 30 Sekunden in Kontakt bringt und danach die Behandlungslésung ohne Spulung
eintrocknet.
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Die Behandlungslésung kann durch Tauchen, Spritzen oder Walzenauftrag mit der
Metalloberfliche in Kontakt gebracht werden. Dabei weist die Behandlungslésung
vorzugsweise eine Temperatur im Bereich von 15 bis 60 °C auf.

Das Verfahren kann in einer Verzinnungsanlage unmittelbar im AnschluB an die
Verzinnung eingesetzt werden. Auf diese Weise kommt die Behandlungslésung mit einer
frisch erzeugten verzinnten Oberfliche in Kontakt. In diesem Fall ist zwischen dem
Verzinnen und dem erfindungsgemafRen Behandlungsverfahren keine Reinigung
erforderlich. Sind die verzinnten Oberflaichen jedoch verunreinigt, beispielsweise mit
Korrosionsschutzélen oder mit Ziehmitteln, ist es erforderlich, die Oberflichen vor der
erfindungsgeméfen Behandlung mit einem hierfir geeigneten konventionellen Reiniger
zu reinigen und vorzugsweise zu spulen.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren kann zum einen fur verzinntes Band, vorzugsweise
direkt im Anschlul an dessen Herstellung eingesetzt werden. Zum anderen ist es zur
Behandlung von Gegenstanden geeignet, die aus verzinntem Stahl durch
Umformprozesse wie beispielsweise Tiefziehen hergestelit wurden. Ein Beispiel solcher
Gegenstéande sind Dosen, insbesondere solche zur Aufnahme von Lebensmitteln.

Erfindungsgemaf wird also die Oberflache nach Kontakt mit der Behandlungsiésung nicht
mit Wasser gespult. Vielmehr wird die Behandlungslésung auf der Oberfliche
eingetrocknet. Hierdurch verbleibt auf der Oberflache eine Schicht von Phosphat oder
Silicat, die eine Bildung von Zinnoxid bei einer nachfolgenden Wéarmebehandlung
vermindert. Nach der erfindungsgemaRen Behandlung koénnen die Oberflichen
unmittelbar lackiert werden. Eine weitere korrosionsschiitzende Konversionsbehandiung
ist nicht erforderlich.

Setzt man im Rahmen des erfindungsgeméaRen Verfahrens Phosphate ein, wahit man
diese vorzugsweise aus der Gruppe bestehend aus Orthophosphat, Diphosphat,
Triphosphat und/oder héher kondensierten Phosphaten aus. Selbstverstéandlich mu® man
solche Phosphate wéhlen, die im angegebenen Konzentrationsbereich bei den genannten
pH-Werten wasserloslich sind.  Alkalimetallphosphate und insbesondere die
Natriumphosphate sind hierfur bevorzugt.

Bei der Verwendung von Phosphaten weist die walrige Behandlungslésung
vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von mindestens 8 und insbesondere mindestens
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8,5 bis maximal 11, insbesondere maximal 10,5 auf. Je nach eingesetztem Phosphat
kann dieser pH-Wert mit NaOH oder Phosphorséaure eingestellt werden.

Bringt man im erfindungsgeméfen Verfahren eine derartige phosphathaltige Lésung auf
die Metalloberflache auf, so erhélt man nach dem Eintrocknen auf der Metalloberflache
eine Schichtauflage im Bereich von 2 bis 100 mg/m? vorzugsweise 15 bis 30 mg/m?
Phosphor.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemaéfen Behandlungsverfahrens setzt
man eine wafrige Lésung von Silicat ein. Hierfir wahlit man Silicate aus, die im
genannten Konzentrations- und pH-Bereich wasserléslich sind. Vorzugsweise wahlt man
Alkalimetallsilicate mit einem Molverhaltnis SiO, : M,O, wobei M ein Alkalimetall bedeutet,
im Bereich von 05 bis 4, insbesondere im Bereich von 1 bis 3. Derartige
Alkalimetallsilicate sind in fester Form oder in Form waRriger Lésungen im Handel
erhéltlich. Beispielsweise kann hierfur eine Natriumwasserglasiésung der Firma Cognis
eingesetzt werden, die als Typ HK 37/40 im Handel bekannt ist.

Eine Silicat-haltige Behandlungsiésung weist vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von
mindestens 9,5, insbesondere von mindestens 10, bis maximal 13,5, insbesondere bis
maximal 13 auf. Sollte ein pH-Wert in diesem Bereich nicht bereits beim Verdiinnen der
Wasserglaslésung bzw. beim Auflésen des Alkalimetallsilicats von sich aus vorliegen,
kann er nach oben mit Natronlauge, nach unten mit einer weniger alkalischen

Silicatlésung oder mit Schwefel- oder Salpetersaure eingestellt werden.

Bringt man eine derartige Silicat-haltige Behandlungsiésung im erfindungsgeméRen
Verfahren mit der Metalloberfléache in Kontakt, erhdit man nach dem Eintrocknen auf der
Metalloberflache eine Schichtauflage im Bereich von 3 bis 100 mg/m?, vorzugsweise 5 bis
30 mg/m? Silicium.

Die Schichtauflage an Silicium oder Phopshor auf der behandelten Oberflache kann durch
konventionelle analytische Techniken bestimmt werden. Insbesondere empfiehlt sich eine
Rontgenfluoeszenz-Analyse nach einer entsprechenden Eichung, da diese Zerstérungs-
frei arbeitet und rasch ein Ergebnis liefert.

Fiur das erfindungsgeméafe Behandlungsverfahren ist es nicht erforderlich, daR® die
Behandlungslésung weitere Komponenten wie beispielsweise andere Komplexbildner als
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Phosphate, organische Polymere und/oder komplexe Fluoride enthélt. Insbesondere die
zusatzliche Verwendung organischer Polymere konnte in den alkalischen
Behandlungslésungen zu Stabilitdtsproblemen flihren. Weiterhin kénnen sich organische
Polymere nach dem Sterisilieren der Dosen negativ auf Lackhaftung und
Korrosionsverhalten auswirken. DemgemaR ist es im erfindungsgeméaflen Verfahren
bevorzugt, dal} die walrige Behandlungslésung nicht mehr als jeweils 1 mg/l andere

Komplexbildner als Phosphate, organische Polymere und/oder komplexe Fluoride enthalt.

Jedoch kann es vorteilhaft sein, der Behandlungslésung sogenannte Ablaufhilfen
zuzusetzen. Dies sind Mittel zur Verringerung der Oberflaichenspannung von H,0,
beispielsweise Tenside. Solche Ablaufhilfen verringern die Bildung von Wasserflecken
nach dem Eintrocknen der Behandlungslésung. Weiterhin kann die Behandlungslésung
Mittel zur Gleiterleichterung enthaiten. Diese verringern die Reibung zwischen den
Weitblechgegenstédnden, beispielsweise den Dosen, bei Transportprozessen.

Das erfindungsgeméaRe Behandlungsverfahren ersetzt eine  konventionelle
Konversionsbehandlung wie beispielsweise eine Phosphatierung oder eine
Chromatierung. Demgeman besteht ein besonderer Aspekt des Verfahrens darin, dal die
Metalloberflache nach dem Eintrocknen der walrigen Behandlungslésung lackiert wird,
ohne daB zwischen der erfindungsgeméalen Behandlung und dem Lackieren eine weitere
Korrosionsschutzbehandlung wie beispielsweise eine Konversionsbehandlung erfolgt.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung einen Gegenstand aus
verzinntem Stahl, der auf der Zinnschicht eine Beschichtung mit Phosphat oder Silicat mit
einer Schichtauflage von 2 bis 100 mg/m? Phosphor oder 3 bis 100 mg/m? Silicium
aufweist. Der Gegenstand kann aus einem verzinntem Stahlband oder einem Teilstiick
hieraus bestehen. Alternativ hierzu kann der Gegenstand ein geformtes Teil wie
beispielsweise eine Dose, insbesondere eine Dose zur Aufnahme von Lebensmitteln,
darstellen. Oberhalb der Phosphat- oder Silicatschicht kann der Gegenstand eine
Lackschicht tragen. Stellt der erfindungsgemaR beschichtete Gegenstand ein Stahlband
oder ein Teilstiick hiervon dar, liegt ein zuséatzlicher Vorteil der erfindungsgeméfien
Beschichtung darin, daR auf der beschichteten Oberflaiche Umforméle besser spreiten als
ohne eine derartige Beschichtung. Dies erleichtert die Umformung und verringert den
Bedarf an Umformél.
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Der wichtigste Vorteil der erfindungsgemaRen Behandlung liegt jedoch, wie eingangs
erwéhnt, darin, daR hierdurch die Bildung von Zinnoxid beim Erhitzen der WeiRRblech-
Gegenstiande verringert wird. Die Oberfliche behdlt hierdurch ein metallischeres
Aussehen als ohne die erfindungsgemaRe Behandlung. Insbesondere Lebensmitteldosen
wirken hierdurch auf einen Kaufer frischer* als Dosen, die keine erfindungsgeméRe
Behandlung erfahren haben.

Ausfilhrungsbeispiele

Fur die nachfolgenden Versuche wurde als Lésung A eine Silicat-haltige Lésung mit 3 g/l
Silicium eingesetzt. Diese wurde durch entsprechende Verdiinnung einer kommerziellen
Natriumwasserglaslésung (Typ HK 37/40, Firma Cognis) hergestelit. Sie hatte einen pH-
Wert von 10,8. Als Lésung B wurde eine Natrium-pyrophosphat-Lésung mit 3 g/l
Phosphor eingesetzt. Sie hatte einen pH-Wert von 8,5.

Die Behandlungslésungen wurden auf planes Weilblech mit Walzen mit einer
NafRfiimdicke von 6 um aufgetragen und nach einer Einwirkzeit von 1 Sekunde bei einer
Temperatur von 75 °C eingetrocknet. Danach wurden die Bleche bei einer Temperatur
von 220 °C fir eine Zeitdauer von 15 Minuten getempert. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Zusammenstellung enthalten.
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Beispiel 1

Weiblech plan, Auftrag lUber Walzen, 6 pym NafRfilm, Konzentration Lésung A 3 g/l Si,
Lésung B 3 g/l P (als Pyrophosphat); Silicat = Wasserglas (37/40)

Auflage in mg/m? Helligkeit in % Helligkeit in %
ungetempert getempert
Blindprobe - 84 65
Probe + Lésung A 21 Si - 77
Probe + Lésung B 2P -- 75

Messung der Zinnoxid-Belegung (je niedriger, desto besser):
Die Belegung wurde mit Coulombmetrie gemessen.

Blindprobe ungetempert : 26 mg/m?
Blindprobe getempert  : 36 mg/m?
Probe A getempert : 21 mg/m?
Probe B getempert : 30 mg/m?
Beispiel 2

Gereinigte Weillblechdosen wurden fir 6 Sekunden in Behandlungslésungen mit einer
Temperatur von 40 °C eingetaucht und danach bei 50 °C getrocknet. Die Behandlungs-
Idsungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Silicium bzw. Phosphor wurden
analog zu Ausfiihrungsbeispiel 1 hergestellt. Auch die Bedingungen des Temperns
entsprachen Beispiel 1. Die nachfolgende Tabelle enthélt die Ergebnisse.
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Probe Auflage in mg/m* Helligkeit Helligkeit
(Konzentration) ungetempert getempert
0,6 g/l Si 8 90,1 86,1

1,5 g/l Si 20 88,0 84,5

3,0 g/l Si 40 81,8 75,7
0,7g/lP 7 89,2 82,6
1,89/l P 18 87,4 84,2
364g/lP 60 89,4 81,1

ohne (Vergl.) 0 90,0 74,0
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung der Oberflache von verzinntem Stahl mit einer wafirigen,
Phosphat oder Silicat enthaltenden Behandlungslésung, dadurch gekennzeichnet, dal
man eine vor der Behandlung frisch erzeugte oder gereinigte Oberflache mit einer
walrigen Behandlungslésung mit einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 13,5, die 0,1
bis 15 g/l Phosphat, berechnet als Phosphor, oder 0,1 bis 3 g/l Silicat, berechnet als
Silicium, enthalt fur eine Zeitdauer im Bereich von 1 bis 30 Sekunden in Kontakt bringt
und danach die Behandlungslésung ohne Spulung eintrocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die walirige
Behandlungslésung Phosphat in Form von Orthophosphat, Diphosphat, Triphosphat
und/oder héher kondensierten Phosphaten enthélt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal? die walrige
Behandlungslésung einen pH-Wert im Bereich von mindestens 8 bis maximal 11
aufweist.

4. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet,
dafl man nach dem Eintrocknen auf der Metalloberflache eine Schichtauflage von 2
bis 100 mg/m? Phosphor erzeugt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die walrige
Behandiungslésung Silicat in Form von Alkalimetallsilicaten mit einem Molverhéltnis
Si0; : MO (M = Alkalimetall) im Bereich von 0,5 bis 4 enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die wéBrige
Behandlungslésung einen pH-Wert im Bereich von mindestens 9,5 bis maximal 13,5
aufweist.

7. Verfahren nach einem oder beiden der Ansprliche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet,
daf® man nach dem Eintrocknen auf der Metalloberfléche eine Schichtauflage von 3
bis 100 mg/m?2 Silicium erzeugt.
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8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dal die waRrige Behandlungslésung nicht mehr als jeweils 1 mg/l

andere Komplexbildner als Phosphate, organische Polymere und/oder komplexe
Fluoride enthélt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daR die Metalloberflaiche nach dem Eintrocknen der wafrigen
Behandlungslésung lackiert wird, ohne daf vor dem Lackieren eine
Korrosionsschutzbehandlung erfolgt.

10. Gegenstand aus verzinntem Stahl, der auf der Zinnschicht eine Beschichtung mit
Phosphat oder Silicat mit einer Schichtauflage von 2 bis 100 mg/m? Phosphor oder 3
bis 100 mg/m? Silicium aufweist.
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