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(57) Abstract: The invention relates to a method for applying a protective coating (10) to a flat steel product (100), wherein the
protective coating (10) is produced by guiding the flat steel product (100) having a strip entry temperature of 400 - 490 degrees
Celsius through a molten zinc alloy bath. The molten zinc alloy bath (11) has a bath temperature ot 400 - 480 degrees Celsius and
contains an aluminum fraction and a magnesium fraction. In particular, the molten zinc alloy bath (11) has the following
composition: - the aluminum fraction is in the range between 1.8 and 3.0 weight percent; - the magnesium fraction is in the range
between 1.3 and 2.7 weight percent; - the aluminum fraction in weight percent is greater than the magnesium fraction in weight
percent; - the ratio of the magnesium fraction in weight percent to the sum of the aluminum fraction in weight percent and the
magnesium fraction in weight percent is in the range between 0.31 and 0.44; and - the remainder of the molten zinc alloy bath is zinc
and unavoidable impurities.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Es geht um ein Verfahren zum Autbringen eines Schutziiberzugs (10) auf ein Stahlflachprodukt (100), bei dem der Schutziiberzug
(10) erzeugt wird, indem das Stahlflachprodukt (100) mit einer Bandeintrittstemperatur von 400 - 490 Grad Celsius durch ein
Zink-Legierungsschmelzbad getiihrt wird. Das Zink- Legierungsschmelzbad (11) hat eine Badtemperatur von 400 - 480 Grad
Celsius und es weist einen Aluminium-Anteil sowie einen Magnesium-Anteil auf. Das Zink-Legierungsschmelzbad (11) hat
konkret die folgende Zusammensetzung: - der Aluminium-Anteil liegt im Bereich zwischen 1.8 und 3.0 Gewichtsprozent; - der
Magnesium-Anteil liegt im Bereich zwischen 1.3 und 2.7 Gewichtsprozent; - der Aluminium-Anteil in Gewichtsprozent ist
grosser als der Magnesium-Anteil in Gewichtsprozent; - das Verhéltnis des Magnesium-Anteils in Gewichtsprozent zur Summe
des Aluminium-Anteils in Gewichtsprozent und des Magnesium-Anteils in Gewichtsprozent liegt im Bereich zwischen 0.31 bis
0.44; und - der Rest des Zink-Legierungsschmelzbads sind Zink und unvermeidbare Verunreinigungen.
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Verfahren zum Aufbringen eines Schutziiberzugs auf ein
Stahliflachprodukt und Stahlflachprodukt mit einem

entsprechenden Schutziiberzug

[001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren mit dem sich
Stahlflachprodukte mit einem auf Zink basierenden Schutzlberzug beschichten
lassen. Die Erfindung betrifft auch Stahlflachprodukte, wie ein Stahlband oder
Stahlblech, bei denen mindestens auf einer der Seiten des Stahlflachprodukts ein
auf Zink basierender Schutziberzug aufgebracht wurde. Es geht auch um ein
Stahlflachprodukt mit einem entsprechenden Schutzuberzug. Es wird die Prioritat
der Anmeldung EP 12182842.0 beansprucht, die am 3.9.2012 eingereicht wurde.

[002] Es ist hinlanglich bekannt, dass zur  Verbesserung der
Korrosionsbestandigkeit von Stahlflachprodukten 100, wie Stahlbander oder
Stahlblechen, diese mit einer Zinklegierung Uberzogen werden. Dies geschieht in
der Praxis meist indem das Stahlflachprodukt 100 aus einem Ofen kommend in
ein Zinklegierungsbad 11 eingebracht wird, wie in Fig. 10 anhand einer
beispielhaften Anlage 200 angedeutet. Um das Stahlflachprodukt 100 vor
Oxidation zu schutzen, wird es typischerweise durch einen Russel 12 hindurch in
das Zinklegierungsbad 11 eingebracht. Im Bad 11 wird das Stahlflachprodukt 100
durch eine Rolle 13 umgelenkt und nach oben aus dem Bad 11 heraus bewegt.
Beim Austauchen aus diesem Bad 11 wird der anhaftende Schmelzfiim des
Stahlflachproduktes 100 mit einem Gasstrahl aus den Dlsen 14 einer

Abstreifdiseneinheit auf die ZielgroBe abgestreift und das Stahlflachprodukt 100
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wird dann in einen Kuhlbereich 15 uUberfuhrt. Beim Austauchen aus dem
Zinklegierungsbad 11 rei3t das bandférmige Stahlflachprodukt 100 eine von der
Bandgeschwindigkeit abhangige Legierungsmenge mit sich. Die Legierungsmenge
liegt bei einem Mehrfachen der gewulnschten Legierungsauflage. Mit dem
gerichteten Strahl (Stickstoff, Luft oder eine Mischung derselben bei 10 - 70 °C)
aus den Dusen 14 (vorzugsweise kommen breite Flachdlisen zum Einsatz) wird
soviel Legierungsschmelze abgestreift, bis die gewlinschte Auflage auf dem
Stahlflachprodukt 100 verbleibt. Die Schichtdicke ist unter anderem eine Funktion
der Bandgeschwindigkeit, des Abblasdruckes und des Abstandes der Dusen 14
vom bandféormigen Stahlflachprodukt 100. Die Schichtdicke der Zinklegierung auf
dem Stahlflachprodukt 100 kann also mit den Disen 14 beeinflusst werden.
Weiterhin spielen jedoch inharente Eigenschaften der
Legierungszusammensetzung eine Rolle. Dieses kontinuierlich arbeitende

Verfahren wird im allgemeinen Schmelztauchbeschichten genannt.

[003] Seit langem kommen sogenannte Zn-Mg-Al-Schichtsysteme zum Einsatz,
die bereits bei geringen Schichtdicken eine hervorragende
Korrosionsschutzwirkung entfalten. Das metallurgische Verhalten eines solchen
komplexen Zn-Mg-Al-Schichtsystems im Schmelztauchbad 11 ist aus
thermodynamischer Sicht nur mit Aufwand zu bestimmen und es mussen
vereinfachende Annahmen getroffen werden, um das Schmelztauchbad 11 an
sich und das Uberziehen eines Stahlflachprodukts 100 mit einer Schutzschicht in
einem solchen Schmelztauchbad 11 simulieren zu kdnnen. Das liegt unter
anderem daran, dass der Vorgang des Schmelztauchbeschichtens ein
dynamischer Vorgang ist, bei dem das Stahlflachprodukt 100 in einem
kontinuierlichen Vorgang in das Bad 11 eingebracht und aus dem Bad 11
entnommen wird. AuBerdem kann sich die Zusammensetzung des Bades 11, d.h.
die lokal vorliegende Konzentrationen der einzelnen Legierungsanteile kurzzeitig
lokal @andern und auch die Temperaturverteilung kann leicht variieren. Es gibt
bereits zahlreiche Untersuchungen und Patentanmeldungen, die sich jeweils mit
Teilaspekten von Zn-Mg-Al-Schichtsystemen im Schmelztauchbad 11 befassen.

Im Folgenden sind Beispiele genannt:
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GB 1,125,965: Dieses altere Patentdokument beschreibt ein Zn-Mg-Al-
Schichtsystem bei dem der folgende groBe Bereich fur die
Legierungszusammensetzung (in Gewichtsprozent) vorgegeben wird: 1 < Mg
< 4 und 0.05 < Al < 5. Konkrete Ausfuhrungsbeispiele und die technische
Lehre dieses alteren Patentdokuments beziehen sich entweder auf Zn-Mg-Al-
Schichtsysteme und Schmelztauchbdader, deren Legierung konkret eine der
folgenden Legierungszusammensetzungen (1. bis 5.) hat:

1. Mg = 2 Gew.%, Al = 4 Gew.%;

2. Mg = 2.4 Gew.%, Al = 3.2 Gew.%;

3. Mg = 2.4 Gew.%, Al = 3.8 Gew.%;

4. Mg = 2.49 Gew.%, Al = 4.39 Gew.%;

5. Mg = 2.5 Gew.%, Al = 4.5 Gew.%);

oder auf Zn-Mg-Al-Schichtsysteme und Schmelztauchbader, deren Legierung
konkret eine der folgenden Legierungszusammensetzungen (6. bis 9.) hat:

6. Mg = 2.77 Gew.%, Al = 0 Gew.%;

7. Mg = 2.97 Gew.%, Al = 0.12 Gew.%;

8. Mg = 3 Gew.%, Al = 0 Gew.%;

9. Mg = 3 Gew.%, Al = 0.2 Gew.%);

W02006/002843: Diese Patentanmeldung beschreibt ein Zn-Mg-Al-
Schichtsystem bei dem die Legierungszusammensetzung (in Gewichtsprozent)
wie folgt vorgegeben wird: 0.3 < Mg < 2.3 und 0.6 < Al < 2.3. GemaB der
Lehre dieser Patentanmeldung wird flr den Magnesiumanteil ein relativ grof3es
Fenster zwischen 0.3 Gew.% und 2.3 Gew.% aufgespannt. Um die
SchweiBbarkeit nicht negativ zu beeinflussen, wird laut der Lehre dieser
Patentanmeldung der Aluminiumanteil auf maximal 2.3 Gew.% festgelegt.

EP 1 621 645 Al: Diese Patentanmeldung beschreibt ein Zn-Mg-Al-
Schichtsystem bei dem Aluminium und Magnesium im Verhaltnis 1:1
eingesetzt werden. In diesem Dokument wird dargelegt, dass die Summe
dieser Legierungselemente wegen der Schlackebildung im Bad nicht zu hoch
sein sollte. Die technische Lehre von EP 1 621 645 Al sagt unter anderem aus,
dass man jenseits von 2.3 Gew.% Aluminium und 2.3 Gew.% Magnesium eine
zunehmend brlchige Beschichtung erhdlt, bei der sich auch die

Oberflachenqualitdt zusehends verschlechtert. Daher wird gemaB dieser
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Patentanmeldung ein Bereich zwischen 0.6 und 1.3 Gew.% Aluminium und 0.6
bis 1.3 Gew.% Magnesium vorgeschlagen.

WO 2012 091385 A2: Diese Patentanmeldung beschreibt auch ein Zn-Mg-Al-
Schichtsystem, wobei hier neben Zn-Mg-Al noch ein viertes Element (z.B.
Silizium oder Lithium) dem Bad zugegeben wird. Laut dieser Patentanmeldung
soll [Al/(Al + Mg)] in einem Bereich zwischen 0.38 und 0.48 zu liegen
kommen. Diese Bereichsangabe kann umgerechnet werden in folgende
Angabe: 0.61 * Mg < Al < 0.77 * Mg. Daraus ergibt sich, dass laut der
technischen Lehre von WO 2012 091385 A2 stets mehr Magnesium als
Aluminium in der Schmelze vorhanden sein soll.

EP 1857566 Al: Diese Patentanmeldung beschreibt wiederum ein Zn-Mg-Al-
Schichtsystem, bei dem weitere Stoffe (z.B. Pb, Si und andere) in kleinen
Mengen beigefligt werden. Laut der technischen Lehre dieses Dokuments wird
vor allem ein Legierungsbad bevorzugt, das zwischen 0.15 und 0.4 Gew.%
Aluminium und 0.2 bis 2.0 Gew.% Magnesium enthalt. Diese Patentanmeldung
beschreibt, dass man durch Anwendung der beschriebenen technischen Lehre
eine optimale Kombination von hoher Korrosionsbestandigkeit und optimierter
SchweiBbarkeit erreicht.

EP 2119804 Al: Auch diese Patentanmeldung beschreibt ein Zn-Mg-Al-
Schichtsystem, bei dem weitere Stoffe in kleinen Mengen (bis zu 0.3 Gew.%)
beigefugt werden. Laut der technischen Lehre dieses Dokuments wird vor
allem ein Legierungsbad bevorzugt, das zwischen 2 und 8 Gew.% Aluminium
und 0 bis 5 Gew.% Magnesium enthalt. Aufgabenstellung dieser
Patentanmeldung ist die Reduktion der Welligkeit der erstarrten metallischen
Schutzschicht.

Die technische Publikation ,Solidification Structure of the Coating Layer on
Hot-Dip Zn-11 % AI-3% Mg-0.2% Si-Coated Steel Sheet" von K. Honda et al.,
Materials Transaction, Vol. 49, Nr. 6, 2008, Seiten 1395 - 1400, beschreibt ein
Zn-Mg-Al-Schichtsystem, das aus einem Bad mit 11 Gew.% Aluminium, 3
Gew.% Magnesium und 0.2 Gew.% Silizium hergestellt wird. Es wird berichtet,
dass anhand der Erstarrungsstruktur ermittelt werden konnte, dass - anders
als im Gleichgewichtszustand - MgZn, statt Mg,Zn;; beobachtet werden

konnte. Offensichtlich wurde in dem speziellen Versuchsaufbau und unter den
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angegebenen Bedingungen MgZn, als metastabile Struktur (Laves-Phase
genannt) gebildet, Mg,Zn;; hingegen nicht. Weitere Angaben hierzu sind der
Dissertation von E. De Bruycker zu entnehmen ,Zn-Al-Mg alloy coatings:
thermodynamic analysis and microstructure related properties®, Dissertation,
Universitat Gent, 2006.

- Es gibt auch technische Ansatze, die vor allem in Produkten aus dem
asiatischen Raum zur Anwendung kommen, bei denen man nicht Uber eine
eutektische Rinne zum eutektischen Erstarrungspunkt gelangt. Diese Anséatze
liegen jedoch typischerweise im Ubereutektischen Bereich bei Uber 5 Gew.%
pro Legierungselement. Aus der europdaischen Patentanmeldung EP1466994 A1l
ist z.B. ein solcher Ansatz bekannt, der ein Metallprodukt hervorbringt, dessen
Zn-Mg-Al-Schutzschicht zwischen 2 und 19 Gew.% Aluminium und zwischen 1

und 10 Gew.% Magnesium enthalt.

[004] Neben dem reinen Schutz gegen Korrosion, gibt es aber immer
weitergehende Anforderungen in Sachen Oberflachengite zinkbeschichteter
Stahlflachprodukte. Vor allem die Automobilindustrie, aber auch der Bausektor

erwarten Produkte, die héchsten Oberflachenanforderungen genugen.

[005] Das Aufbringen eines zinkbasierten Schutziberzugs ist ein sehr
dynamischer Vorgang, der vor allem im groBindustriellen Mafstab von
zahlreichen Parametern und EinflussgréBen bestimmt wird. Es wurden in den
letzten Jahren verschiedene Anlaufe unternommen, um die
Feuerverzinkungsanlagen (wie zum Beispiel die in Fig. 10 gezeigte Anlage 200)
so zu betreiben, dass bei gleichbleibend guter Korrosionsschutzwirkung der
metallischen Beschichtung die Qualitdt der mit dem zinkbasierten Schutzuberzug
versehenen Oberflachen gesteigert werden kann. Hinzu kommt, dass das ternare
Al-Mg-Zn-Phasendiagramm einer ZnAlMg-Schmelze ein sehr komplexes System
mit zahlreichen intermetallischen Phasen sowohl bindrer als auch terndrer Art

darstellt. Das Bereitstellen homogener Oberflachen ist daher nicht trivial.
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[006] Hauptprobleme sind hierbei oftmals Oberflachenstérungen, die bei der
Erstarrung der ZnAIMg-Schutziberzige infolge selektiver Oxidation des

Schmelzfilms auftreten kénnen.

[007] Weitere Aspekte, die beim Bereitstellen eines geeigneten ZnAlMg-
Schutzlberzugs bedacht werden sollten, sind die Wirtschaftlichkeit, der sinnvolle
Einsatz wertvoller Ressourcen und vor allem der Energieaufwand, der bei der

Produktion betrieben werden muss.

[008] Es stellt sich daher die Aufgabe, ein Verfahren sowie entsprechende
Stahlflachprodukte zu schaffen, die korrosionstechnisch einen besonders
dauerhaften und robusten Schutziberzug haben, wobei die Oberflache des
Schutzliberzugs besonders homogen und glatt sein soll. Es wird eine

Oberflachenqualitat angestrebt, die hochsten Kundenanforderungen gerecht wird.

[009] Ausserdem soll dieses Verfahren mdglichst wenig energieaufwandig,

kostengulnstig, einfach und reproduzierbar sein.

Zusammenfassung der Erfindung

[0010] GemaB Erfindung wird ein kontinuierliches (Schmelztauch-)Verfahren
bereitgestellt, das es erlaubt ein Stahlflachprodukt mit einem metallischen
(Schutz-)Uberzug zu versehen, der das Stahlsubstrat des Stahlflachprodukts vor

korrosivem Angriff und anderen duBeren Einflissen schitzt.

[0011] GemaB Erfindung wird ein metallisches Bad mit einer ZnAlMg-Legierung

vorgelegt. Diese ZnAlMg-Legierung wird nach dem folgenden neuen

Legierungskonzept zusammengesetzt:

- der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) ist grosser als der Magnesium-
Anteil (in Gewichtsprozent);

- der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 1.8 und

3.0 Gewichtsprozent;
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- der Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 1.3 und
2.7 Gewichtsprozent;

- Das Verhaltnis vom Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) zur Summe des
Aluminium-Anteils (in Gewichtsprozent) und des Magnesium-Anteils (in
Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 0.31 bis 0.44;

- der Rest sind Zink und unvermeidbare Verunreinigungen.

[0012] Gemal Erfindung liegen diese unvermeidbare Verunreinigungen bei allen
Ausfihrungsformen in einem Bereich, der deutlich kleiner ist als 1

Gewichtsprozent (Gew.%).

[0013] GemaRB Erfindung wird vorzugsweise bei allen Ausfuhrungsformen ein

metallisches Bad mit einer ZnAlMg-Legierung vorgelegt, wie folgt:

- der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 2 und 2.9
Gewichtsprozent;

- der Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 1.5 und
2.4 Gewichtsprozent;

- Das Verhaltnis vom Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) zur Summe des
Aluminium-Anteils (in Gewichtsprozent) und des Magnesium-Anteils (in
Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 0.34 bis 0.40;

- der Rest sind Zink und unvermeidbare Verunreinigungen.

[0014] Die Festschreibung des neuen ZnAIMg-Legierungskonzepts ergibt sich
aus den folgenden Festlegungen und Untersuchungen. Insbesondere wurde in
Zusammenhang mit konkreten Untersuchungen die Badzusammensetzung in
einem Bereich von 2.0 bis 2.9 Gew.% Al und 1.5 bis 2.4 Gew.% Mg variiert. Das
neue ZnAlMg-Legierungskonzept wurde aus grundlegenden thermodynamischen
Betrachtungen und daraus abgeleiteten, vereinfachten Modellen ermittelt.
Anhand konkreter Versuche konnte belegt werden, dass das Legierungskonzept
in der Tat zu sehr guten Ergebnissen flhrt. Es hat sich gezeigt, dass die
Schmelze und deren Erstarrung am Flachstahlprodukt ursachlich mit dem
optischen Erscheinungsbild und der Qualitat der erstarrten Oberflache zusammen

hangen und dass eine kontrollierte Vorgabe des Erstarrungsverhaltens
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hervorragende Ergebnisse hervor bringt. Entsprechende Erstarrungskurven
konnten dabei als grobe Anhaltspunkte dienen, um die praktische Umsetzung

besser verstehen zu kénnen.

[0015] Da offensichtlich beim  Erstarren der ZnAIMg-Legierung am
Stahlflachprodukt mehrere verschiedene Phasen und Legierungen nebeneinander
vorliegen und thermodynamisch miteinander wechselwirken, wurde ein
praktikabler Weg gesucht, um einen anderen Erstarrungsweg zu beschreiten als
bisher. Ziel ist es beim Erstarren der Schutzschicht méglichst ein sogenanntes
ternares Eutektikum der Metalle Zn, Al und Mg zu bilden. Bisher liegen vor der
finalen Erstarrung dieses terndren Eutektikums im Wesentlichen zwei
unterschiedliche Phasen im Bad vor. Bei diesen beiden Phasen handelt es sich um

die primare Zinkphase und um ein bindres Eutektikum.

[0016] Wichtig ist, dass das vorliegende Legierungskonzept beim Austauchen
aus dem Schmelzbad und beim Abstreifen mittels Disen mehr Freiheitsgrade (im
Sinne eines groBeren Produktionsfensters) flir das Optimieren des
Abstreifprozesses ermdglicht, was aus prozesstechnischer und wirtschaftlicher
Sicht sehr vorteilhaft ist. Damit kann man neben der reinen Optimierung der
Legierungszusammensetzung des Bades auch die physikalischen Parameter
(vorzugsweise den Dusenlippenspalt d der Dusen und/oder den Abstand z der
Dusen zum Stahlband) beim Austauchen und Abstreifen in weiten Bereichen

einstellen und optimieren, um so das gewunschte Gesamtergebnis zu erzielen.

[0017] GemaB Erfindung konnten beim Abstreifen nach dem Austauchen das
Auftreten von Fehlerbildern (wie ZnAIMg-Abstreifstorung und
Oberflachentopographiefehler) deutlich reduziert werden. AuBerdem konnte
erreicht werden, dass das Einstellen der physikalischen Parameter
(Dusenlippenspalt d und/oder den Abstand z der Dusen zum Stahlband) beim
Austauchen und Abstreifen in groBeren Parameterfenstern maoglich ist als bisher,
ohne dass solche Einstellungen zu einer Erhdhung der Fehlerbilder am Stahlband

fuhren wirde.
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[0018] GemaB Erfindung konnte auch die sogenannte WeilBrostbestandigkeit an
der Sicke nach Salzsprihtest des Stahlflachprodukts mit erfindungsgemaBem
Schutziberzug erhéht werden, was ein groBer Vorteil gegenuber anderen

Legierungssystemen ist.

[0019] GemaB Erfindung soll im Zuge der Erstarrung bis zum Erreichen des
terndaren Eutektikums (bei ca. 343°C) weder MgZn, noch eine aluminiumreiche

Phase sondern mdglichst nur Zink ausgeschieden werden.

[0020] GemaB Erfindung wird das neue Legierungskonzept so gewahlt, dass
beim Erstarren hauptsachlich die primaren Zinkdendriten entstehen. Die
Zusammensetzung der Schmelze kann jedoch durch substrat-,
behandlungsgeschwindigkeits- und abstreifdruckbedingte Variationen im
Legierungsaustrag, sowie geringen Schwankungen im Legierungsgehalt der zu
chargierenden Zink-Aluminium-Magnesium-Blocke von der erfindungsgemafBen
Idealzusammensetzung abdriften, wodurch - nicht beabsichtigt — kurz vor dem
Erreichen des terndaren Eutektikums noch eine der beiden eutektischen Rinnen
(entweder die Mg-reiche Rinne oder die aluminiumreiche Rinne) getroffen werden
kann. Dies fuhrt dann neben der Zink-Primarausscheidung in geringem Ausmali
auch zur bindren Ausscheidung von MgZn, und Zn und/oder aluminiumreiche
Zink-Phase. D.h. es kdnnen MgzZn,-Bereiche und/oder Al-Bereiche bzw. Phasen -
entstehen. Der Gehalt an - unbeabsichtigt — bindr ausgeschiedener Mg- oder Al-
reicher Phase liegt in der durcherstarrten Zn-Al-Mg-Schicht stets bei weniger als

10 Gew.%, weitaus Uberwiegend jedoch bei weniger als 5 Gew.%.

[0021] Die Entwicklung des neuen Legierungskonzepts geht zurlck auf
theoretische Betrachtungen in Gleichgewichtssituationen, diverse Simulationen
und deren Umsetzung in konkreten praktischen Versuchen. Es konnte gezeigt
werden, dass die Theorie, auch wenn sie meist von statischen Legierungsbadern
bzw. von Legierungsbadern im Gleichgewicht ausgeht, sich naherungsweise auf
die Praxis Ubertragen Iasst. Es wurden vor allem auch Versuche im
groBtechnischen ProduktionsmalBstab vorgenommen. Dabei konnte ermittelt

werden, dass es wichtig ist die thermodynamisch bevorzugte Mg,Zn,;-Phase
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auszuschlieBen. Wenn man diese Mg,Zn;;-Phase ausschlieBt, ergibt sich ein
anderer Erstarrungsweg als bisher. Dieser Erstarrungsweg wird hier
vereinfachend als quasi-einphasiger Erstarrungsweg bezeichnet, da man diesen
Erstarrungsweg gezielt so vorgibt, dass bis zum Erreichen des
Erstarrungspunktes des terndren Eutektikums im Wesentlichen nur eine Phase
ausgeschieden wird. Durch die Vorgabe einer konkreten
Legierungszusammensetzung wird der Erstarrungsweg so beeinflusst, dass sich
folglich ein quasi-einphasiger Erstarrungsweg ergibt, der relativ direkt den Punkt
des terndren Eutektikums erreicht. Das neue Legierungskonzept geht dabei nicht
den Weg in Richtung einer eutektischen Rinne und dann entlang dieser Rinne bis

zum Punkt des ternaren Eutektikums.

[0022] GemaB Erfindung wird der quasi-einphasige Erstarrungsweg so
vorgegeben, dass das terndre Eutektikum der Metalle Zn, Al und Mg nahezu
unmittelbar nach der primaren Zink-Phase entsteht. Man zwingt den Verlauf der
Erstarrung der Legierung auf dem Stahlflachprodukt durch Vorgabe des
Verhaltnisses vom Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) zum Magnesium-Anteil
(in Gewichtsprozent) in die gewunschte Richtung. Damit wird der quasi-

einphasige Erstarrungsweg aufgezwungen.

[0023] GemalB Erfindung wird dieser einphasige Pfad oder Erstarrungsweg
vorzugsweise bei allen AusfUhrungsformen so gefluhrt oder gesteuert, dass er
hauptsachlich  durch die primdre Erstarrung von Zinkdendriten (2Z)

gekennzeichnet ist.

[0024] GemaB Erfindung ist das Erstarrungsverhalten der ZnAIMg-
SchutzUberzlige besonders gut geeignet, um im nachfolgenden Prozess des
Abstreifens nach dem Austauchen einen ZnAIMg-Schutziberzug zu erhalten, der
in Qualitat und Schichtdicke den modernen Anforderungen im Automobilesektor
und in anderen Gebieten entspricht. Insbesondere wurde mit der Erfindung der
Energieaufwand so optimiert, dass man trotzdem ein gutes Erstarrungsverhalten

erzielt.
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[0025] Untersuchungen haben  gezeigt, dass sich das optimierte
Legierungskonzept sowohl im Mikrogeflige der erzeugten ZnAIMg-Schutzschicht,
als auch in der verminderten Fehlerhdufigkeit der Oberflache dieser ZnAlMg-
Schutzschicht abbildet. Eine solche ZnAIMg-Schutzschicht weist deutlich weniger
Bereiche mit dem bindren Eutektikum (BE) (respektive bindare eutektische
Strukturen) auf und zeigt hauptsachlich Zinkdendriten und das terndre ZnAIMg-
Eutektikum (TE) (respektive ternadre eutektische Strukturen). In der Praxis kann
diese ZnAIMg-Schutzschicht eventuell mit einem geringen Rest an Al-Bereichen
bzw. Phasen und/oder bindren Eutektikum aus Zn und MgZn2-Phase versehen

sein.

[0026] Vorzugsweise wird der Erstarrungsprozess am Stahlflachprodukt bei allen
Ausfuhrungsformen so vorgegeben bzw. gesteuert, dass der Feststoffanteil vor
dem Erstarren des ternaren Eutektikums im Bereich zwischen ca. 0.4 und 0.6
(Mol-Anteil des Feststoffs im Bad) liegt. Dieses Bereichsfenster konnte auf
theoretischem Weg aus Erstarrungskurven abgeleitet und anhand von
Querschliffbildern von Schutzschichten, die mit dem Verfahren der Erfindung

hergestellt wurden, bestatigt werden.

[0027] Vorzugsweise wird der Erstarrungsprozess am Stahlflachprodukt bei allen
Ausflihrungsformen so vorgegeben bzw. gesteuert, dass der Feststoffanteil vor
der finalen eutektischen Erstarrung, d.h. vor dem Erreichen des eutektischen
Punkts, unter 55 % liegt.

[0028] Vorzugsweise wird das neue Legierungskonzept der Erfindung auf

sogenannte schmelztauchbeschichtete Stahlflachprodukte angewendet.

[0029] Die Erfindung ermdglicht es Schichthaftungsprobleme auszuschlieBen
oder gegenlber anderen ZnAIMg-Schutzschichten deutlich zu reduzieren. Es
bildet sich ein sehr stabiles und oberflachen-homogenes Geflige als
Schutzschicht.
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[0030] Anders als beim Stand der Technik, werden der Aluminium-Anteil und der
Magnesium-Anteil so gewahlt, dass deutlich weniger Magnesium im Vergleich
zum Aluminium im Schmelzbad vorhanden ist. Der Magnesium-Anteil ist gemass
Erfindung bei allen Ausfihrungsformen im Schmelzbad stets 21% - 45% geringer
ist als der Aluminium-Anteil, d.h. die Erfindung gibt einen asymmetrischen
Zusammenhang zwischen dem Aluminium-Anteil und dem Magnesium-Anteil vor.
Weiterhin wird vorgegeben, dass der Aluminium-Anteil zusammen mit dem
Magnesium-Anteil bei allen Ausfuhrungsformen kleiner ist als 5.7 Gew.%, mit
maximal 3.0 Gew.% Aluminium-Anteil und maximal 2.7 Gew.% Magnesium-
Anteil. Vorzugsweise ist der Aluminium-Anteil zusammen mit dem Magnesium-
Anteil bei allen AusfUhrungsformen kleiner ist als 5.3 Gew.% mit maximal 2.9

Gew.% Aluminium-Anteil und maximal 2.4 Gew.% Magnesium-Anteil.

[0031] Anders als beim Stand der Technik, wurden gemass Erfindung die
Legierungsbestandteile (vor allem der Aluminium-Anteil und der Magnesium-
Anteil) so gewahlt, dass ein moglichst niedriger Energieverbrauch (bzw. eine
optimale Energiebilanz) erreicht wird. Dabei spielt einerseits der direkte
Energieverbrauch beim Schmelzen, Beschichten und Abstreifen eine Rolle.
Andererseits schlagt aber vor allem auch der Energieaufwand der Einsatzstoffe

deutlich zu Buche.

[0032] HbBhere Aluminium- und Magnesiumanteile als jene, welche aus
metallurgischen  Gegebenheiten  zur  Erzielung von  auBenhautfahiger
Oberflachenqualitat unbedingt notwendig sind, erscheinen unter diesem
(6kologischen / energetischen) Aspekt nicht sinnvoll. In dieser Beziehung bietet
die Erfindung einen deutlichen Vorteil gegenuber anderen Legierungssystemen,

die hohe Aluminium- und Magnesiumanteile vorsehen.

[0033] Das erfindungsgemasse Legierungskonzept stellt ein  Optimum
hinsichtlich

- minimal zutraglichem Legierungsgehalt in Bezug auf die AuBenhaut-

Oberflachenqualitat,
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- Vermeidung von Sekundarausscheidungen im Bereich der eutektischen
Rinnen des Zn-reichen terndren Systems Zn-Al-Mg, insbesondere MgZn,-
Phasen,

- verbesserter Korrosionsbesténdigkeit in etlichen Anwendungsbereichen
(verglichen mit Zink- und Zink-Eisen-Beschichtungen)

- einer im Sinne des Produktzyklus ressourcenschonenden, 6kologisch
sinnvollen und nachhaltig vertretbaren Anwendung

dar.

[0034] Die Erfindung lasst sich sowohl auf warm- als auch auf kaltgewalzte

Stahle und entsprechende Stahlflachprodukte anwenden.

[0035] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung bilden die

Gegenstande der abhangigen Anspriche.

ZEICHNUNGEN

[0036] Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden im Folgenden unter

Bezugnahme auf die Zeichnungen naher beschrieben.

FIG. 1A zeigt eine schematische Darstellung eines Gehaltsdreiecks eines
ZnAlIMg-Legierungsbads;

FIG. 1B zeigt eine schematische Darstellung des Gehaltsdreiecks der Fig. 1A,
wobei Koordinatenlinien gezeigt sind und der zinkreiche Bereich
schraffiert dargestellt ist;

FIG. 1C zeigt eine schematische Vergrdsserung des zinkreichen Bereichs der
Fig. 1B, wobei Koordinatenlinien gezeigt sind und der quasi
einphasige Erstarrungsweg der Erfindung schematisch dargestellt
ist;

FIG. 2A zeigt eine 3-dimensionale Darstellung in der die Anteile des ternaren
Systems Al-Mg-Zn im zwei-dimensionalen Bereich und nach oben in
den Raum hinein die Temperatur (T) aufgetragen ist. Dieser
Darstellung ist der Verlauf des Zustandspunktes gemass Erfindung

(d.h. der quasi einphasige Erstarrungsweg) zu entnehmen;
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zeigt eine 2-dimensionale Darstellung des zinkreichen Bereichs der
Fig. 2A, wobei der quasi einphasige Erstarrungsweg der Fig. 2A in
die Ebene projiziert wurde;

zeigt eine schematische Darstellung eines weiteren Gehaltsdreiecks
des Zn-Al-Mg Systems in nicht maBstablicher Form;

zeigt  eine schematische Darstellung einer  klassischen
Erstarrungskurve eines Al-Mg-Zn Bades, das 2.0 Gewichtsprozent
Aluminium und 2.0 Gewichtsprozent Magnesium umfasst;

zeigt eine schematische Darstellung einer Erstarrungskurve eines Al-
Mg-Zn Bades, das 2.0 Gewichtsprozent Aluminium und 2.0
Gewichtsprozent Magnesium umfasst, wobei hier die Mg,Zn;;-Phase
ausgeschlossen wurde;

zeigt eine schematische Darstellung einer theoretisch ermittelten
Erstarrungskurve eines Al-Mg-Zn Bades der Erfindung, das
beispielhafte 2.5 Gewichtsprozent Aluminium und 1.6
Gewichtsprozent Magnesium umfasst, wobei auch hier die Mg,Zny;-
Phase ausgeschlossen wurde (der eutektische Punkt ist mit E
bezeichnet);

zeigt eine schematische Darstellung eines Dbeispielhaften,
erfindungsgemaBen Zusammenhangs zwischen dem Aluminium-
Anteil und dem Magnesium-Anteil;

zeigt eine schematische Darstellung eines Querschliffs durch einen
oberen Bereich eines Stahlflachprodukts und einer konventionellen
ZnAlIMg-Schutzschicht, wobei diese Schutzschicht aus einem Al-Mg-
Zn Bad mit 2.0 Gewichtsprozent Aluminium und 2.0 Gewichtsprozent
Magnesium erzeugt wurde;

zeigt eine stark schematische Darstellung eines Querschliffs durch
einen oberen Bereich eines Stahlflachprodukts mit einer
erfindungsgemafien ZnAIMg-Schutzschicht, wobei diese
Schutzschicht aus einem AI-Mg-Zn Bad mit 2.5 Gewichtsprozent
Aluminium und 1.6 Gewichtsprozent Magnesium erzeugt wurde (der
Anteil des bindren Eutektikums BE ist kleiner als < 10% und

vorzugsweise < 5%);
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FIG. 10 zeigt eine stark schematische Darstellung einer bekannten Anlage
zum Feuerverzinken;

FIG. 11 zeigt eine stark schematisierte, tabellarische Darstellung der
Intensitdt von Fehlern, die bei einem konventionellen Zn-Mg-Al-
Schichtuberzug im Vergleich zum erfindungsgemassen

Schichtuberzug auftreten.

Detaillierte Beschreibung

[0037] GemalB Erfindung geht es um ein ZnAIMg-Legierungsbad 11 (siehe z.B.
Fig. 10). Dieses Legierungsbad 11 und die daraus erzeugte Legierung
(Schutzschicht 10 in Fig. 9) umfassen im Wesentlichen die drei Komponenten Zn,
Al und Mg und eventuell unvermeidbare Verunreinigungen. Vorzugsweise liegen
diese unvermeidbare Verunreinigungen bei allen Ausfihrungsformen der

Erfindung in einem Bereich, der deutlich kleiner ist als 1 Gew.%.

[0038] Der Zustand einer entsprechenden Legierung wird durch drei Variablen
festgelegt und zwar durch die Temperatur T und durch zwei Gehaltsangaben
(Konzentrationsangaben). Damit steht auch der Gehalt der dritten Komponente
fest. Flr solche terndre Systeme ist eine zweidimensionale Darstellung der
Phasendiagramme nicht madglich und man verwendet daher dreidimensionale
Darstellungen. Die Grundflache dieser Darstellung beschreibt die Gehalte und
nach oben in den Raum hinein wird die Temperatur aufgetragen. Ein- und
Mehrphasengebiete bilden in dieser Darstellung dreidimensionale Koérper. Eine
entsprechende beispielhafte Darstellung ist der Fig. 2A zu entnehmen, die spater

beschrieben wird.

[0039] Die Grundflache eines ternaren Phasendiagramms kann als
Gehaltsdreieck dargestellt werden, wie flr ein ZnAlIMg-Legierungsbad in Fig. 1A
gezeigt. Die Gehalte der drei Komponenten Zn, Al und Mg werden durch Xzn, Xai,
und Xxwg dargestellt. Da nur zwei Gehalte voneinander unabhangig sind, lassen

sich die drei Gehalte als ein Punkt in dem Gehaltsdreieck darstellen. Es gilt:
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Xzn + Xa + Xmg = 100% [1]

[0040] Die Angaben (Gehalte) in Gewichtsprozent (Gew.%) der drei
Komponenten Zn, Al und Mg zusammen mit etwaigen Verunreinigungen ergeben

in der Summe stets 100.

[0041] In Fig. 1A sei P eine beispielhafte Legierung. Dann entsprechen die
Abstédnde des Punktes P von den Seiten des gleichseitigen Dreiecks den drei
Gehalten Xzn, Xa, und Xwg. FUr jeden Punkt in einem gleichseitigen Dreieck ist
namlich die Summe der drei Abstande von den Seiten gleich der Hohe des
Dreiecks. Die HOhe des Dreiecks setzt man gleich 100%. Zum einfacheren
Ablesen setzt man ein Dreieckskoordinatennetz ein. Da es bei der Erfindung um
ein zinkreiches Bad geht, bei dem der Zinkanteil grdsser ist als 90%, d.h. Xz, >
90, ist die rechte untere Ecke des Gehaltsdreiecks von besonderer Bedeutung. In
Fig. 1B sind folgende Linien des Dreieckskoordinatennetzes eingezeichnet:

Xzn = 50 und Xz, = 90 als Parallelen zu dem Schenkel Mg-Al; xug = 10 als
Parallele zu dem Schenkel Al-Zn und x5 = 10 als Parallele zu dem Schenkel Mg-
Zn. FUr Legierungen mit einem Zinkanteil, der grdsser ist als 90% ist daher das

schraffierte Dreieck der Fig. 1B naher zu betrachten.

[0042] Je nach BemalBung der Achsen des Dreieckskoordinatennetzes kann man
aus solchen Abbildungen entweder Angaben in Gew.% (Gewichtsprozent) oder
Angaben in at.% (Atomprozent) ablesen. Der Unterschied zwischen Gew.%-
Angaben und Angaben in at.% ist ca. ein Faktor 2,4 bezogen auf die
Legierungselemente Aluminium und Magnesium. Im Zusammenhang mit der
vorliegenden Beschreibung und den Abbildungen geht es um Gew.%, falls nicht

explizit etwas anderes angegeben ist.

[0043] In Fig. 1C ist das schraffierte Dreieck aus Fig. 1B vergrdssert und ohne
Schraffur dargestellt. In Fig. 1C sind folgende Linien des
Dreieckskoordinatennetzes eingezeichnet (Angaben in Gew.%): Xz, = 90, Xz, =

95 und Xz, = 99 als Parallelen zu dem Schenkel Mg-Al; Xug = 10, Xug = 2 und Xmg
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= 1 als Parallelen zu dem Schenkel Al-Zn, sowie xa = 10, Xa = 3, Xa = 2 und X

= 1 als Parallelen zu dem Schenkel Mg-Zn.

[0044] GemaB Erfindung liegt das Verhdltnis vom Magnesium-Anteil (in
Gewichtsprozent) zur Summe des Aluminium-Anteils (in Gewichtsprozent) und
des Magnesium-Anteils (in Gewichtsprozent) im Bereich zwischen 0.31 bis 0.44.
Ganz besonders bevorzugt ist der Bereich zwischen 0.35 bis 0.40. Die folgende
Tabelle 1 gibt einige bevorzugte Zahlenpaare an, die anhand von Versuchsreihen

ermittelt wurden.

Tabelle 1:

Beispiel Aluminium in Magnesium in Gleichung [2]:
(Versuchsreihe) Gew.% (x) Gew.% (y) y/(x+Yy)
1.1 2 0.9 0.31
1.2 2 1.1 0.355
1.3 2 1.3 0.394
2.1 2.3 1.4 0.378
2.2 2.3 1.6 0.41
2.3 2.3 1.8 0.439
3.1 2.5 1.4 0.378
3.2 2.5 1.6 0.39
3.3 2.5 1.8 0.419
4.1 2.7 1.4 0.341
4.2 2.7 1.6 0.372
4.3 2.7 1.8 0.4

[0045] Wenn man die letzte Spalte der Tabelle 1 in aufsteigender Reihenfolge
sortiert, ergibt sich der folgende Zahlenbereich von 0.31 bis 0.44 (von 0.439

aufgerundet), wie in der letzten Spalte der Tabelle 2 gezeigt ist.
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Tabelle 2:

Beispiel Aluminium in Magnesium in Gleichung [2]:
(Versuchsreihe) Gew.% (x) Gew.% (y) y/(x+Yy)
1.1 2 0.9 0.31

4.1 2.7 1.4 0.341

1.2 2 1.1 0.355

4.2 2.7 1.6 0.372

2.1 2.3 1.4 0.378

3.1 2.5 1.4 0.378

3.2 2.5 1.6 0.39

1.3 2 1.3 0.394

4.3 2.7 1.8 0.4

2.2 2.3 1.6 0.41

3.3 2.5 1.8 0.419

2.3 2.3 1.8 0.439
[0046] Der Zusammenhang zwischen dem Magnesium-Anteil (in

Gewichtsprozent) und dem Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) kann anhand

der folgenden Gleichung [2] beschrieben werden:

0.31 = y/(x+y) < 0.44 [2]

[0047] Die Bereichs- oder Grenzwertangabe der Gleichung [2] kann

umgerechnet werden in folgende Angabe:

1.56 * Mg < Al = 2,22 * Mg [3]

[0048] Weiter kann fest gelegt werden, dass sich der Magnesium-Anteil (in
Gewichtsprozent) bei allen Ausfihrungsformen proportional zu dem Aluminium-
Anteil (in Gewichtsprozent) verhalt, wie den mittleren beiden Spalten der Tabelle

1 entnommen werden kann. Tabelle 3 gibt dieselben Versuchsreihen wieder,
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wobei die Werte der letzten Spalte der Tabelle 3 in aufsteigender Reihenfolge

sortiert sind.

Tabelle 3:

Beispiel Aluminium in Magnesium in Gleichung [4]: x-y
(Versuchsreihe) Gew.% (x) Gew.% (y)

2.3 2.3 1.8 0.5
1.3 2 1.3 0.7
2.2 2.3 1.6 0.7
3.3 2.5 1.8 0.7
1.2 2 1.1 0.9
2.1 2.3 1.4 0.9
3.2 2.5 1.6 0.9
4.3 2.7 1.8 0.9
1.1 2 0.9 1.1
3.1 2.5 1.4 1.1
4.2 2.7 1.6 1.1
4.1 2.7 1.4 1.3

[0049] Die Legierungszusammensetzung der ZnAlMg-Schmelze im Zinkbad wird
gemaB Erfindung aufgrund von Analysen des Verlaufes von theoretisch
errechneten Abkuhlkurven eingestellt. Es ist zu bertcksichtigen, dass die
AbkUhlung (Kuhlrate), die der Simulation hinterlegt ist, eine andere ist als die
wirkliche Kluhlrate beim Verzinken. Der Trend ist aber bei theoretisch ermittelten
Abkuhlkurven mit Ausschluss von Mg,;Zn;; und beim konkreten Verzinken
derselbe. Eine Abkuhlkurve nach Fig. 6 dient daher quasi als Anhaltspunkt oder

Leitlinie.

[0050] In Fig. 4 ist eine erste AbklUhlkurve gezeigt, die eine konventionelle
Zusammensetzung eines ZnAlMg-Bades mit 2.0 Gew.% Al und 2.0 Gew.% Mg
widerspiegelt. In Fig. 5 ist eine Abkuhlkurve gezeigt, die eine konventionelle

Zusammensetzung eines ZnAlMg-Bades mit 2.0 Gew.% Al und 2.0 Gew.% Mg
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widerspiegelt, wobei nun bei der Berechnung der Abklhlkurve die

thermodynamisch bevorzugte Mg,Zn;;-Phase bewusst ausgeschlossen wurde.

[0051] In Fig. 6 hingegen ist eine theoretische Abklhlkurve gezeigt, die eine
erfindungsgemafBe Zusammensetzung eines ZnAlMg-Bades mit 2.5 Gew.% Al und
1.6 Gew.% Mg widerspiegelt, wobei auch hier bei der Berechnung die
thermodynamisch bevorzugte Mg,Zn;;-Phase ausgeschlossen wurde. Anhand von
Fig. 6 kann man erkennen, dass durch das AusschlieBen der Mg,Zn;;-Phase und
durch das Festlegen eines speziellen Verhaltnisses zwischen dem Aluminium-
Anteil (in Gewichtsprozent) und dem Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) ein
nahezu direkter Ubergang vom Erstarren der Zinkdendriten (Kurvenabschnitt 2 in
diesen Figuren) zum Erstarren des terndren Eutektikums TE (Kurvenabschnitt 4
in diesen Figuren) erfolgt. Der Punkt des terndren Eutektikums ist (wie auch in
den Figuren 2 und 3) mit ,E" bezeichnet. Weiterhin ist aus der theoretischen
Abkihlkurve der Fig. 6 festzustellen, dass der Ubergang zum Erstarren des
terndren Eutektikums TE (Kurvenabschnitt 4) im Bereich zwischen 0.4 und 0.6
liegt. Vorzugsweise liegt bei allen Ausfuhrungsformen der Erfindung der

Feststoffanteil im Bad unterhalb von 50%, d.h. im Bereich < 0.5.

[0052] Die Abkuhlkurven in den Figuren 4, 5 und 6 zeigen die Erstarrung einer
definierten Schmelze (Zn-, Al- und Mg-Gehalte), indem die Art der dabei
entstehenden Phase als Feststoffanteil (X-Achse; Mol-Anteil des Feststoffs, der
sich im Bad bildet) gegen die Temperatur (Y-Achse; in Grad Celsius) aufgetragen
wird. Der mit eine ,1"% bezeichnete Bereich dieser Diagramme stellt die
Flissigphase im Bad dar. ,2% bezeichnet das Erstarren der primaren
Zinkdendriten. In Fig. 4 beginnt die Schmelze im Bad bei ca. 367°C zu erstarren.
In Fig. 5 beginnt das Erstarren auch bei ca. 367°C und in Fig. 6 bei ca. 372°C. ,3"
bezeichnet das Erstarren des bindren Eutektikums und ,4" bezeichnet den
Bereich des Erstarrens des terndren Eutektikums, das gemaB Erfindung
Bereiche/Zonen mit reinem Zink, Bereiche/Zonen mit MgZn, Legierungen und
sehr kleine Bereiche/Zonen mit Al-Phase umfasst. Die wirklichen Werte kénnen in
der Praxis leicht von den theoretischen Werten der AbkUhlkurven abweichen,

aber eine qualitative Aussage ist mdglich.
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[0053] Fig. 4 zeigt ein standardmaBig errechnete AbkUhlkurve aus dem
bekannten Dreistoffsystem Zn-Al-Mg (mit 2.0 Gew.% Al und 2.0 Gew.% Mg),
wobei, wie bis anhin ublich, die thermodynamisch bevorzugte Mg,Zn,;-Phase
nicht ausgeschlossen wurde. Flr Fig. 5 hingegen wurde nicht die standardmaBig
errechneten Abklhlkurve aus dem bekannten Dreistoffsystem Zn-Al-Mg
herangezogen, sondern eine modifizierte Form dieser Kurve. Die Modifikation lag
im rechnerischen Ausschluss der thermodynamisch bevorzugten Mg,Zn,;-Phase,
da diese Phase in erstarrten und industriell hergestellten Schichten nicht

nachgewiesen werden konnte.

[0054] Anhand der Fig. 6 kann man erkennen, dass sich die theoretisch
ermittelte Erstarrungskurve deutlich gegenuber bisherigen Ansatzen verandert
hat. Die Erstarrungskurve nach Fig. 6 zeigt kein bindres Eutektikum BE oder nur

noch einen vernachlassigbar geringen Anteil des binaren Eutektikums BE.

[0055] Der Zusammenhang zwischen dem Magnesium-Anteil (in
Gewichtsprozent) und dem Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) kann
alternativ auch anhand der folgenden Gleichung [4] beschrieben werden, wobei
die Grenzwerte 0.5 und 1.3 aus der letzten Spalte der Tabelle 3 entnommen

wurden:

0.5% x-y *1.3 [4]

[0056] Besonders  vorzugsweise liegen diese Grenzwerte fur alle

Ausfuhrungsformen bei 0.5 und 1.1.

[0057] Gleichung [4] definiert einen proportionalen Zusammenhang zwischen
dem Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) und dem Aluminium-Anteil (in
Gewichtsprozent). Vorzugsweise besteht bei allen Ausfihrungsformen der
Erfindung ein linearer proportionaler Zusammenhang, der in Fig. 7 grafisch
dargestellt ist. Es sind in Fig. 7 drei entsprechende Geraden gezeigt, wobei x auf
der horizontalen Achse und y auf der vertikalen Achse aufgetragen sind. x

entspricht dem Aluminium-Anteil in Gewichtsprozent und y entspricht dem
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Magnesium-Anteil in Gewichtsprozent. In Fig. 7 ist ein Fenster F1 eingezeichnet,
das einen besonders bevorzugten Bereich der Erfindung festlegt. Das Fenster F1
zeigt den Bereich an, in dem der Aluminium-Anteil im Bereich zwischen 1.8 und
3.0 Gewichtsprozent liegt und der Magnesium-Anteil (im Bereich zwischen 1.3
und 2.7 Gewichtsprozent liegt. Besonders bevorzugt ist das Fenster F2, das den
Bereich anzeigt, in dem der Aluminium-Anteil im Bereich zwischen 2 und 2.9
Gewichtsprozent liegt und der Magnesium-Anteil im Bereich zwischen 1.5 und 2.4

Gewichtsprozent liegt.

[0058] Generell kann festgelegt werden, dass sich die Legierung der Erfindung
dadurch auszeichnet, dass der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) und der
Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) im Bereich des Fenster F1 liegt, dass sich
der Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) proportional zu dem Aluminium-
Anteil (in Gewichtsprozent) verhalt und dass der Magnesium-Anteil (in
Gewichtsprozent) stets deutlich kleiner ist als der Aluminium-Anteil (in

Gewichtsprozent). Der Zusammenhang ist also asymmetrisch.

[0059] Anders als beim eingangs beispielhaft aufgelisteten Stand der Technik,
werden der Aluminium-Anteil x und der Magnesium-Anteil y so gewahlt, dass
deutlich weniger Magnesium im Vergleich zum Aluminium im Schmelzbad
vorhanden ist (diese Aussage gilt nicht fir das Dokument GB 1,125,965). Die
folgende Tabelle 4 wurde aus der Tabelle 1 abgeleitet, wobei in der letzten Spalte
angegeben ist, wieviel Prozent Magnesium bezogen auf Aluminium in der
erfindungsgemassen Schmelze zum Einsatz kommt, d.h. vorgelegt wird. In der
linken Spalte sind die Ergebnisse der Untersuchungen einer Versuchsreihe der
Erfindung anhand eines vereinfachten Bewertungsschemas dargestelit.
Besonders vorteilhafte Ergebnisse im Sinne der Aufgabenstellung sind durch ein
(+++) gekennzeichnet. Nicht ganz so hervorragende aber trotzdem gute
Ergebnisse sind durch ein (++) gekennzeichnet. Gute Ergebnisse sind durch ein

(+) gekennzeichnet.
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Tabelle 4:
Beispiel Aluminium in Magnesium in y in Prozent von x
(Versuchsreihe) Gew.% (x) Gew.% (y) (mit x = 100%)
1.1/ (+) 2 0.9 45
1.2/ (+) 2 1.1 55
1.3/ (+) 2 1.3 65
2.1/ (+) 2.3 1.4 60.87
2.2/ (++) 2.3 1.6 69.57
2.3/ (+++) 2.3 1.8 78.26
3.1/ (+) 2.5 1.4 56
3.2/ (+++) 2.5 1.6 64
3.3/ (++) 2.5 1.8 72
4.1/ (+) 2.7 1.4 51.85
4.2/ (++) 2.7 1.6 59.26
4.3/ (+++4) 2.7 1.8 66.67

[0060] Aus Tabelle 4 kann man entnehmen, dass bei allen Ausfuhrungsformen
maximal 78.26 % (aufgerundet auf 79%) Magnesium bezogen auf den
Aluminium-Anteil zu verwenden ist. Diese Berechnungen sind jeweils auf Gew.%

bezogen und kdnnen in at%-Angaben umgerechnet werden.

[0061] Vorzugsweise gilt die folgende Aussage in Sachen

Legierungszusammensetzung fur alle Ausfiuhrungsformen:

- der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 2 und 2.9
Gewichtsprozent;

- der Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 1.5 und
2.4 Gewichtsprozent, wobei

- das Verhaltnis vom Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) zur Summe des
Aluminium-Anteils (in Gewichtsprozent) und des Magnesium-Anteils (in
Gewichtsprozent) im Bereich zwischen 0.31 bis 0.44 und besonders

vorzugsweise im Bereich zwischen 0.35 bis 0.40 liegt.
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[0062] Besonders vorteilhafte Ergebnisse in Sachen der Schutzschichtqualitat
und Oberflacheneigenschaften werden erzielt, wenn der folgende lineare

Zusammenhang gewahlt wird:

x=y-0.9 [5]

und wenn gilt, dass der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) im Bereich
zwischen 1.8 und 3.0 Gewichtsprozent liegt und der Magnesium-Anteil (in
Gewichtsprozent) im Bereich zwischen 1.3 und 2.7 Gewichtsprozent liegt (wie

durch das Fenster F1 in Fig. 7 reprasentiert).

[0063] Ganz besonders bevorzugte Ergebnisse liefert eine Zusammensetzung
mit einem Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) von 2.5 und einem Magnesium-
Anteil (in Gewichtsprozent) von 1.6. Bei der Darstellung in Fig. 1C handelt es sich
um eine schematische Darstellung. In Fig. 1C ist der entsprechende Punkt im
Gehaltsdreieck mit Pl bezeichnet. Der gewlnschte quasi einphasige
Erstarrungsweg, der in Richtung des ternaren eutektischen Punktes fuhrt, ist in
Fig. 1C vereinfachend durch einen nach links oben weisenden Pfeil F angedeutet.
Es ist hier anzumerken, dass der Pfeil F gerade ist, da es sich um eine Projektion
aus der drei-dimensionalen Darstellung (siehe hierzu Fig. 2A) in die Ebene des
Gehaltsdreiecks handelt. Der eigentliche quasi einphasige Erstarrungsweg F* ist
eine Kurve, die entlang einer gekrummten Flache zum eutektischen Punkt E
verlauft, wie man Fig. 2A entnehmen kann. Dieser ternare eutektische Punkt E
(siehe auch Fig. 2A und 2B) liegt laut Literatur bei einer Zusammensetzung von
93.7 Gew.-% Zn, 2.4 Gew.-% Mg und 3.9 Gew.-% Al bei 343°C.

[0064] In Fig. 2A ist eine 3-dimensionale Darstellung der Anteile des terndren
Systems Al-Mg-Zn im zwei-dimensionalen Bereich gezeigt. Nach oben in den
Raum hinein ist die Temperatur T aufgetragen. Dieser Darstellung ist der Verlauf
des Zustandspunktes gemass Erfindung zu entnehmen. D.h., in Fig. 2A kann man
den Verlauf des quasi einphasigen Erstarrungswegs F* im Dreidimensionalen
erkennen. Der quasi einphasige Erstarrungsweg F* verlauft auf direktem Weg

entlang der gekrimmten Flache vom Punkt P1* zum eutektischen Punkt E. Fig.
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2B zeigt eine 2-dimensionale Darstellung des zinkreichen Bereichs der Fig. 2A.
Der quasi einphasige Erstarrungsweg F* der Fig. 2A wurde in die Ebene projiziert
und ist nun mit F bezeichnet. Der Punkt P1* der Fig. 2A ist im Zweidimensionalen

mit P1 bezeichnet.

[0065] Der quasi einphasige Erstarrungsweg F* lauft gemal Theorie der
Erfindung direkt entlang einer gekrimmten Flache vom Punkt P1* zum ternaren

eutektischen Punkt E, wie man in Fig. 2A erkennen kann.

[0066] Durch das Vorgeben eines quasi einphasigen Erstarrungswegs F¥*,
vermeidet man gemaB Erfindung diejenigen Phasenkoexistenzgebiete, in denen
das binare Eutektikum BE erstarrt. Das bindre Eutektikum BE besteht aus der
MgZn,-Phase und der Zink-Phase. Der quasi einphasige Erstarrungsweg F* der
Erfindung verldauft bewusst so, dass beim Abkuhlen der Schmelze beim
Austauchen aus dem Bad 11 keine Liquidusschnittlinie (eine Liquidusschnittlinie
wird auch eutektische Rinne genannt) erreicht wird. Der Zustandspunkt einer
erfindungsgemaBen Schmelze verlauft nicht entlang einer eutektischen Rinne bis
zum ternaren eutektischen Punkt E, sondern er strebt gemaB Erfindung direkt

den ternadren eutektischen Punkt E an.

[0067] In Fig. 3 ist ein weiteres Gehaltsdreieck des Zn-Al-Mg Systems in stark
schematisierter und nicht maBstablicher Form gezeigt. Der anzustrebende
terndre eutektische Punkt E ist durch einen kleinen Kreis bezeichnet. Das
gleichseitige Gehaltsdreieck ist in drei Dreiecksflachen Al-E-Zn-Al (D1), Al-E-Mg-
Al (D2) und Mg-Zn-E-Mg (D3) unterteilt. Generell gilt beim Abkilhlen des Zn-Al-
Mg Systems, dass alle Legierungen im Bereich der Dreiecksflache Al-E-Zn-Al (D1)
die bindre eutektische Reaktion Zn-Al zeigen. Alle Legierungen im Bereich der
Dreiecksflache Al-E-Mg-Al (D2) zeigen die bindre eutektische Reaktion Mg-Al und
alle Legierungen im Bereich der Dreiecksflache Mg-Zn-E-Mg (D3) zeigen die
binare eutektische Reaktion Mg-Zn. Gemal Erfindung wird der Erstarrungsweg F
so gelegt, dass er in der Projektion ins Zweidimensionale von einem Punkt P1,

wie bereits zuvor erwahnt, quasi entlang der Line Zn-E verlauft, um so die binare
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eutektische Reaktion Mg-Zn und die binare eutektische Reaktion Zn-Al zu

vermeiden.

[0068] Idealerweise erfolgt das Erstarren gemaB neuem Legierungskonzept
exakt entlang des quasi einphasigen Erstarrungswegs F*. In der Praxis ergeben
sich jedoch Abweichung von den theoretischen Betrachtungen und es wird auch
nicht immer gelingen die Badzusammensetzung so vorzugeben, in Echtzeit zu
prufen und nachzujustieren bzw. von Seiten der Anlage 200 her zu steuern (was
zum Beispiel durch das Zuchargieren von Legierungs-Blocken erfolgen kann),
dass der ideale einphasige Erstarrungsweg F* der Theorie verfolgt werden kann.
Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ist daher nicht von einem
uneingeschrankten oder ,idealen™ einphasigen Erstarrungsweg sondern von
einem quasi einphasigen Erstarrungsweg F* die Rede. Dabei wird ein kleiner
Korridor zugelassen, der sich entlang des idealen quasi einphasigen
Erstarrungswegs orientiert und der direkt zu dem terndren eutektischen Punkt E
fUhrt.

[0069] Alle bindren Mg-Zn-Phasen weisen eine gewisse ternare Ldslichkeit fur
Aluminium auf. Diese Loslichkeit liegt im Bereich einiger weniger Atom-Prozent
(at.%). Der zuvor erwahnte Korridor kann daher kleine Aluminium-Anteile als
zweite Phase zulassen, wobei der Aluminium Anteil stets kleiner ist als 5%
bezogen auf den Feststoffgehalt. Besonders bevorzugt sind gemafB Erfindung
Schutzuberzlige, bei denen der Aluminium Anteil stets kleiner ist als 2% bezogen
auf den Feststoffgehalt. Aluminium als zweite Phase beim Erstarren ist insofern
unkritisch, als die Al-Phase eine vergleichbare Erstarrungswarme freisetzt wie die
Zinkphase. D.h. die Al-Phase ,stort™ nicht den Erstarrungsprozess bzw. die Al-
Phase hat keinen nachteiligen Einfluss auf den Verlauf der Erstarrungskurve F,
die gemaB Erfindung in etwa dem Verlauf der theoretischen Erstarrungskurve in

Fig. 6 folgen soll.

[0070] Es wird somit gemaB Erfindung die Zusammensetzung des Bades so
vorgelegt, dass beim Erstarren des Schutziberzugs 10 auf dem Stahlflachprodukt

100 die Erstarrung im Wesentlichen zweiphasig erfolgt, wenn man hier das
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primare Zink als eine Phase und das terndre Eutektikum als zweite Phase
betrachtet.

[0071] zusammenfassend gesagt, kann dies durch die Vorgabe der folgenden

Kriterien erreicht werden:

der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) ist grdsser als der Magnesium-
Anteil (in Gewichtsprozent);

der Aluminium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 1.8 und
3.0 Gewichtsprozent und vorzugsweise im Bereich zwischen 2 und 2.9
Gewichtsprozent;

der Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 1.3 und
2.7 Gewichtsprozent und vorzugsweise im Bereich zwischen 1.5 und 2.4
Gewichtsprozent;

das Verhaltnis vom Magnesium-Anteil (in Gewichtsprozent) zur Summe des
Aluminium-Anteils (in Gewichtsprozent) und des Magnesium-Anteils (in
Gewichtsprozent) liegt im Bereich zwischen 0,31 bis 0,44 und vorzugsweise im

Bereich zwischen 0.35 und 0.4.

[0072] Gemass Erfindung ergibt sich auf dem Stahlflachprodukt 100 eine

Schutzschicht 10 (siehe Fig. 9), die die folgenden vier Phasenbestandteile

umfasst (von sehr kleinen Verunreinigungen abgesehen):

die primaren Zinkdendriten (Z),

das terndre Eutektikum (TE) bestehend aus Zink, MgZn, und Aluminium-
reicher Zinkphase, sowie

kleine Anteile der Aluminium-reichen Zinkphase (A) allein, und

sehr geringe Anteile des bindren Eutektikums (BE) bestehend aus Zink und
MgZn,.

der Anteil der Aluminium-reichen Zinkphase (A) und des bindren Eutektikums
(BE) ist bei allen AusfUhrungsformen in Summe kleiner als < 10% und
vorzugsweise bei allen Ausfuhrungsformen < 5% des gesamten
Schichtvolumens. Bevorzugt ist der Anteil der Aluminium-reichen Zinkphase

(A) groBer als jener des bindren Eutektikums (BE).
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[0073] Fig. 8 zeigt eine stark schematische Darstellung eines Querschliffs durch
einen oberen Bereich eines Stahlflachprodukts 100 und durch eine konventionelle
ZnAIMg-Schutzschicht 101, wobei diese Schutzschicht 101 aus einem Al-Mg-Zn
Bad mit 2.0 Gewichtsprozent Aluminium und 2.0 Gewichtsprozent Magnesium
erzeugt wurde. Es handelt sich um ein REM-Bild eines Querschliffs, wobei das Bild
zur besseren Darstellbarkeit nachbearbeitet wurde. REM steht flr Raster-
Elektronen-Mikroskop. Es sei angemerkt, dass der Ubergang von der
Schutzschicht 101 zum Substrat des Stahlflachprodukts 100 typischerweise keine
scharfe Grenze darstellt. In Fig. 8 und in Fig. 9 ist dieser Ubergang daher durch
eine gestrichelte Linie angedeutet. Die Bereiche mit primaren Zinkdendriten sind
mit einem Z bezeichnet und haben eine Art Blasen- oder Koérnerform. Die
Bereiche des ternaren Eutektikums sind mit TE bezeichnet. A steht flr die
Aluminium-reiche Zinkphase. BE kennzeichnet Bereiche mit bindrem Eutektikum
(bestehend aus Zink und MgZn,).

[0074] Fig. 9 zeigt eine stark schematische Darstellung eines Querschliffs durch
einen oberen Bereich eines Stahlflachprodukts 100 mit einer erfindungsgemafien
ZnAlIMg-Schutzschicht 10, wobei diese spezielle Schutzschicht 10 aus einem Al-
Mg-Zn Bad mit 2.5 Gewichtsprozent Aluminium und 1.6 Gewichtsprozent
Magnesium erzeugt wurde. Dieser Querschliff zeigt fast ausschlieBlich primare
Zinkdendriten Z umgeben von ternarem Eutektikum TE mit nur sehr wenigen A-
Bereichen und nur mit geringen Spuren von BE. Auch beim Umsetzen des neuen
Legierungskonzeptes kann es vorkommen, dass es Reste von A-Bereichen gibt.
Diese A-Bereiche sind in gewissen Grenzen tolerierbar und nicht unbedingt von
Nachteil. Es kénnen auch sehr geringe Spuren von BE auftreten, wobei deren
Anteil in einer erfindungsgemaBen ZnAlIMg-Schutzschicht 10 vernachlassigbar

gering ist, wie bereits beschrieben.

[0075] Fig. 9 belegt eindeutig, dass das Verfolgen eines quasi einphasigen
Erstarrungswegs zu einer ZnAlMg-Schutzschicht 10 fuhrt, in der zum grossen Teil
nur als erste Phase die primdren Zinkdendriten Z und als zweite Phase das

ternare Eutektikum TE vorhanden sind.
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[0076] AuBerdem findet man bei schmelztauchverzinkten Stahlbandprodukten
und anderen schmelztauchverzinkten Stahlflachprodukten eine intermetallische
Zwischenschicht zwischen dem Stahlsubstrat des Stahlflachprodukts 100 und
dem Schichtliberzug 10. Diese Zwischenschicht ist allerdings deutlich dunner als

der Schichtuberzug 10 der Erfindung und ist daher nicht in den Figuren gezeigt.

[0077] Es ist ein klarer Vorteil der Erfindung, dass Schichtiberzige 10 mit
hervorragenden Eigenschaften bereits bei Badtemperaturen von weniger als 460
Grad Celsius hergestellt werden kdénnen. Somit kdnnen auch Stahlflachprodukte
100 beschichtet werden, bei denen bei hdoheren Badtemperaturen typische

Oberflachendefekte auftreten wirden.

[0078] Eine Anlage 200 (siehe z.B. Fig. 10), die gemass Erfindung betrieben
wird, weist vorzugsweise einer Bandeintrittstemperatur des Stahlflachprodukts
100 auf, die zwischen 400 und 490 Grad Celsius liegt. Besonders bevorzugt ist

eine Bandeintrittstemperatur zwischen 420 und 480 Grad Celsius.

[0079] Das Stahlflachprodukt 100 wird gemass Erfindung vorzugsweise durch
ein Zink-Legierungsschmelzbad 11 mit erfindungsgemasser
Legierungszusammensetzung gefuhrt, das eine Badtemperatur von 400 - 480
Grad Celsius aufweist. Besonders bevorzugt ist eine Badtemperatur zwischen 420
und 475 Grad Celsius.

[0080] Durch  ein  Zuchargieren  von Legierungsblocken  kann  die
Zusammensetzung des Zink-Legierungsschmelzbads 11 jeweils bei Bedarf
nachjustiert werden, um die Vorgaben in Sachen Legierungszusammensetzung

der Erfindung einhalten zu kénnen.

[0081] Mit der Erfindung kdnnen Stahlflachprodukte 100 hergestellt werden, die
einen Schutziberzug 10 mit der folgenden Zusammensetzung hat:
- einen Aluminium-Anteil, der im Bereich zwischen 1.8 plus/minus 0.2

Gew.% und 3 plus/minus 0.2 Gew.% liegt; und
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- einen Magnesium-Anteil, der im Bereich zwischen 1.3 plus/minus 0.2
Gew.% und 2.7 plus/minus 0.2 Gew.% liegt,
wobei der Aluminium-Anteil in Gewichtsprozent grosser ist als der Magnesium-

Anteil in Gewichtsprozent.

[0082] Vorzugsweise werden dem Legierungsschmelzbad 11 ein weiteres oder
mehrere weitere Legierungselemente aus der Gruppe Silizium, Lithium, Titan,
Bor, Beryllium, Yttrium, Zirkon, Phosphor zugesetzt, wobei der Anteil dieser
weiteren Legierungselemente jeweils pro Element kleiner ist als 0.1
Gewichtsprozent. Mit diesen weiteren Legierungselementen koénnen die

Eigenschaften der Schutzschicht 10 bei Bedarf modifiziert werden.

[0083] Die Erfindung ermdoglicht eine stabilere Fahrweise einer Anlage 200, wie
z.B. in Fig. 10 gezeigt. Es kénnen reproduzierbar bessere Oberflachenqualitdten
erzielt werden, da die Legierungszusammensetzung vor dem Erstarren mehr
Freiheitsgrade (im Sinne eines grosseren Produktionsfensters) zuldsst wahrend

der quasi-einphasige Erstarrungsweg eingehalten wird.

[0084] Wichtig ist, dass das vorliegende Legierungskonzept beim Austauchen
des Stahlbandes 100 aus dem Schmelzbad 11 und beim Abstreifen mittels Dusen
14 (siehe Fig. 10) mehr Freiheitsgrade (im Sinne eines grdBeren
Produktionsfensters) flur das Optimieren des Abstreifprozesses ermdglicht. Die
Erfindung ermdoglicht es den Dulsenlippenspalt d der Dusen 14 und/oder den
Abstand z der Dusen 14 zum Stahlband 100 beim Austauchen und Abstreifen in
weiten Bereichen einstellen und optimieren, um so das gewlnschte

Gesamtergebnis zu erzielen.

[0085] GemaB Erfindung konnten beim Abstreifen nach dem Austauchen das
Auftreten von Fehlerbildern (wie ZnAIMg-Abstreifstorung und
Oberflachentopographiefehler) deutlich reduziert werden, wie anhand der
tabellarischen Darstellung in Fig. 11 gezeigt wird. Fig. 11 zeigt eine Tabelle mit
einem oberen Bereich T1 und einem unteren Bereich T2. Im oberen Bereich T1

ist die Fehlerhaufigkeit bei erfindungsgemaBen Schichtiberzigen 10 [flr die
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konkrete Zusammensetzung Al=2,6 Gew% und 1,6 Gew% Mg] auf einem
Stahlband 100 gezeigt, wobei zwischen zwei unterschiedlichen Fehlertypen
unterschieden wird, die hier als Fehler 1 und als Fehler 2 bezeichnet werden. Im
unteren Bereich T2 hingegen ist die Fehlerhaufigkeit bei konventionellen Zn-Mg-
Al Schichtiberzigen auf einem Stahlband 100 gezeigt. Auch hier wurden wieder

zwei unterschiedliche Fehlertypen dargestelit.

[0086] Auf der z-Achse wurden jeweils ein kleiner, mittlerer und groBBer Dusen-
Bandabstand z (in Millimeter) aufgetragen. Ein kleiner Dusen-Bandabstand z liegt
im Bereich von 3-5 mm, ein mittlerer DlUsen-Bandabstand z im Bereich von 6-8

mm und ein groBer DUsen-Bandabstand z im Bereich von 9-14 mm.

[0087] Auf der d-Achse ist der Dusenlippenspalt d in Millimeter (plus/minus 0,05
mm) aufgetragen, wobei hier drei diskrete Werte wie folgt vorgegeben sind: d =

0,8mMm,d=10mmundd=1,2 mm.

[0088] In den einzelnen Feldern der Tabelle sind die Intensitaten der Fehler 1
und 2 in Abhangigkeit der Abstreifparameter z und d in Form von Symbolen
dargestellt. Die folgende Legende erlautert die Bedeutung der verschiedenen

Symbole:

keine Fehler ... 0
leicht ... X oder[]
mittel ... * oder @
stark ... % oderl

[0089] Um die Lesbarkeit der Tabelle zu verbessern, wurden diejenigen Felder,
die keinen Fehler zeigen oder bei denen die Fehlerintensitdt nur leicht ist in
dunkelgrau oder hellgrau hinterlegt. Weil3 hinterlegte Felder in der Tabelle
hingegen stehen flr eine Fehlerintensitat, die im Bereich von leicht bis mittel,

mittel, mittel bis stark oder stark liegt.
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[0090] Man kann erkennen, dass bei konventionellen Zn-Mg-Al
Schichtiberzigen (im unteren Bereich T2) nur zwei Felder keine Fehler 1 oder
keine bis leichte Fehler 1 aufweisen (die beiden Felder ganz unten links in der
Tabelle, die dunkelgrau und hellgrau hinterlegt sind). Alle anderen Felder zeigen
deutlich mehr Fehler 1 und Fehler 2. Demgegenuber ist die Fehlerhaufigkeit bei
erfindungsgemaBen Schichtliberzigen 10 in Bezug auf den Fehler 1 deutlich
besser. Alle Felder oben links in der Tabelle im Bereich T1 sind daher dunkelgrau
oder hellgrau hinterlegt. Was den Fehler 2 anbelangt, so sind nur drei Felder im
Bereich T1 weil3 hinterlegt. Dies sind die folgenden Felder: d = 1,0 mm und z =

klein; d = 1,2 mmund z = klein; d = 1,1 mm und z = mittel.

[0091] Wenn man nun die sogenannte Schnittmenge der Fehler 1 und 2
betrachtet, so zeigt sich, dass bei erfindungsgemaBen Schichtiberziigen 10
(Bereich T1) kaum Fehler bei folgenden Parametern auftreten: d = 0,8 mm und z
= klein; d = 0,8 mm und z = mittel; d = 0,8 mm und z = gross; d = 1,0 mm und
z = mittel; d = 1,0 mm und z = gross. Bei konventionellen Schichtliberzligen
(Bereich T2) hingegen treten kaum Fehler nur bei den folgenden Parametern auf:
d = 0,8 mm und z = klein. Alle anderen Felder im Bereich T2 sind daher fur die

Produktion quasi tabu.

[0092] Es konnte so gezeigt werden, dass das Einstellen der physikalischen
Parameter (Dusenlippenspalt d und/oder den Abstand z der Dlusen zum
Stahlband) beim Austauchen und Abstreifen in groBeren Parameterfenstern
madglich ist als bisher, ohne dass solche Einstellungen zu einer Erhéhung der

Fehlerbilder am Stahlband fuhren wurde.

[0093] Ausserdem sind - je nach Umsetzung des erfindungsgemassen
Legierungskonzepts — die Herstellungskosten und der Energieaufwand fur die

Schutzschicht 10 niedriger als bei vergleichbaren Verfahren.

[0094] GemaB Erfindung wurden die Legierungsbestandteile (vor allem der
Aluminium-Anteil und der Magnesium-Anteil) so gewahlt, dass ein mdoglichst

niedriger Energieverbrauch (bzw. eine optimale Energiebilanz) erreicht wird.
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Dabei spielt einerseits der direkte Energieverbrauch beim Schmelzen,
Beschichten und Abstreifen eine Rolle. Andererseits schlagt aber vor allem auch
der Energieaufwand der Einsatzstoffe deutlich zu Buche. Im Folgenden werden

hierzu weitere erlduternde Details gegeben.

[0095] Bei einer Optimierung des Energieaufwands spielt unter anderem die
Dichte des Schutzuberzugs 10 eine Rolle. Aufgrund von rund 5,924 at %
Aluminium und ca. 4,047 at % Magnesium, weist die erfindungsgemasse
Legierung im Vergleich zu reinem Zink oder Zink-Eisen eine um rund 7 %
geringere Dichte auf. Das bedeutet, dass bei der erfindungsgemassen Legierung
- unabhangig vom u.a. chemisch bedingt besseren Korrosionsschutz - eine
Verringerung des Schichtauflagegewichtes (Gewicht des Schutziberzugs 10) um
7 % immer noch die gleiche Schichtdicke ergibt wie bei Zink oder Zink-Eisen
Schichten. Rein mechanisch betrachtet ist trotz der Verringerung des
Schichtauflagegewichtes um 7 % aufgrund der gleichen Schichtdicke immer noch

in etwa der gleiche Schutz flr das Stahlband 100 gegeben.

[0096] Meist wird dieser Aspekt, der einer physikalischen oder mechanischen
Natur ist, aufgrund des korrosionstechnisch begrindbaren Schichtauflagen-
Einsparungspotentials auBer Acht gelassen. Theoretisch ware daher eine
deutliche Erhohung des Anteils an leichten Legierungselementen im Hinblick auf
die Verringerung des spezifischen Gewichtes der Schichtauflage durchaus positiv,
dagegen sprechen aber dkonomische und &6kologische Uberlegungen, wie im

Folgenden dargestellt.

[0097] Hier sind die Normalpotentiale der Legierungselemente angegeben:
Zn: - 0,7926 V;

Al: - 1,676 V;

Mg: - 2,372 V

[0098] Die Normalpotentiale deuten bereits an, dass unterschiedlich hohe

Energieaufwdande fur die Herstellung der jeweiligen Reinmetalle erforderlich sind.
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[0099] Folgende Energien werden fur die Herstellung von jeweils 1 kg Reinmetall
bendtigt (die angegebenen Werte stammen aus ,Leichtbau: Prinzip,
Werkstoffauswahl und Fertigungsvarianten“, herausgegeben von Hans Peter
Degischer / TU Wien / Institut fur Werkstoffwissenschaft und Werkstoff-
technologie / und Sigrid Luftl / TU Wien / Institut flUr Werkstoffwissenschaft und
Werkstofftechnologie / Nichtmetallische Werkstoffe /, Verlag WILEY-VCH):

Primar-Reinzink: ca. 90 MJ
Sekundar-Reinzink: ca. 17 MJ
Primar-Reinaluminium: ca. 210MJ
Recycling-Reinaluminium: ca. 18 MJ
Primar-Reinmagnesium: ca. 130 MJ
Recycling-Reinmagnesium: ca. 18 MJ

[00100] Ohne Berlcksichtigung der Schmelzwarme (Zn: ca. 112 kJ/Kg; Mg: ca.
358 kJ/kg; Al: ca. 397 kJ/kg), welche mit steigenden Legierungsanteilen an Al
und Mg zu weiteren, Uberwiegend kuhlungsbedingten, Energieverlusten fuhren,
lasst sich daher ableiten, dass sich der Energieaufwand flr die Herstellung von
ZnMgAl-Legierungen mit steigenden Legierungsgehalten deutlich erhoht. Diese
Aussage ist auf die Masse bezogen. Im Fall einer erfindungsgemassen Legierung
mit 2,5 % Aluminium und 1,6 % Magnesium ergibt sich im Vergleich zu Reinzink
ein um ca. 7 % erhdhter Energieaufwand fur die Produktion der jeweiligen

Reinmetalle.

[00101] Allerdings verringert sich — wie bereits erwahnt — bei gleichbleibender
Schichtdicke der Auflage 10 das Gewicht bzw. die Masse der Schichtauflage 10
mit steigenden Legierungsgehalten aufgrund der spezifisch leichteren

Legierungselemente, was vordergrindig die Energiebilanz weitgehend egalisiert.

[00102] Die Recycling-Quoten fur Zink, Aluminium und Magnesium und etwaige
Verluste im Verfahren wurden fur die Ermittlung des durchschnittlichen

Energiebedarfs hier nicht bertcksichtigt.



10

15

20

25

30

WO 2014/033153 PCT/EP2013/067781

35

Ansprulche

1. Verfahren zum  Aufbringen eines Schutziberzugs (10) auf ein
Stahlflachprodukt (100), bei dem der Schutziiberzug (10) erzeugt wird, indem
das Stahlflachprodukt (100) mit einer Bandeintrittstemperatur im Bereich
zwischen 400 und 490 Grad Celsius durch ein Zink-Legierungsschmelzbad (11)
gefuhrt wird, wobei das Zink-Legierungsschmelzbad (11) eine Badtemperatur im
Bereich von 400 bis 480 Grad Celsius aufweist und einen Aluminium-Anteil sowie
einen Magnesium-Anteil umfasst, wobei das Zink-Legierungsschmelzbad (11)
folgende Zusammensetzung aufweist:

- der Aluminium-Anteil liegt im Bereich zwischen 1.8 und 3.0 Gewichtsprozent;

- der Magnesium-Anteil liegt im Bereich zwischen 1.3 und 2.7 Gewichtsprozent;

- der Aluminium-Anteil in Gewichtsprozent ist grosser als der Magnesium-Anteil
in Gewichtsprozent;

- das Verhaltnis des Magnesium-Anteils in Gewichtsprozent zur Summe des
Aluminium-Anteils in Gewichtsprozent und des Magnesium-Anteils in
Gewichtsprozent liegt im Bereich zwischen 0.31 bis 0.44; und

- der Rest des Zink-Legierungsschmelzbads (11) sind Zink und unvermeidbare

Verunreinigungen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
- der Aluminium-Anteil im Bereich zwischen 2.0 und 2.9 Gewichtsprozent liegt;
und

- der Magnesium-Anteil im Bereich zwischen 1.5 und 2.4 Gewichtsprozent liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis des
Magnesium-Anteils in Gewichtsprozent zur Summe des Aluminium-Anteils in
Gewichtsprozent und des Magnesium-Anteils in Gewichtsprozent im Bereich
zwischen 0.34 bis 0.40 liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass in einem
Verfahrensschritt die Zusammensetzung des Zink-Legierungsschmelzbads (11)

gesteuert wird, wobei sich durch das Einhalten der Zusammensetzung des Zink-



10

15

20

25

30

WO 2014/033153 PCT/EP2013/067781

36

Legierungsschmelzbad beim Erstarren an dem Stahlflachprodukt (100) primare
Zinkdendriten (Z) und ternares Eutektikum (TE) bilden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim
Erstarren an dem Stahlflachprodukt (100) ein kleiner Rest an Aluminium-reichen
Zinkphasen (A) und des binaren Eutektikums (BE) bildet, welche in Summe
kleiner als < 10% und vorzugsweise < 5% des gesamten Schichtvolumens

aufweisen.

6. Verfahren nach einem der Anspriuche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Erstarrungsprozess an dem Stahlflachprodukt (100) in einer Anlage
(200) steuerungstechnisch unter Einsatz von Disen (14) gesteuert wird, wobei
sich im Zink-Legierungsschmelzbad (11) ein Feststoffanteil vor dem Erstarren
des ternaren Eutektikums (E) ergibt, der im Bereich zwischen 0.4 und 0.6 Mol-

Anteil des Feststoffs im Zink-Legierungsschmelzbad (11) liegt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Erstarrungsprozess an dem Stahlflachprodukt (100) in einer Anlage
(200) steuerungstechnisch  gesteuert wird, wobei sich im  Zink-
Legierungsschmelzbad (11) ein Feststoffanteil vor einer finalen eutektischen

Erstarrung ergibt, der unter 55 % liegt.

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass in einem Verfahrensschritt die Zusammensetzung des Zink-
Legierungsschmelzbad (11) so gesteuert wird, dass der Magnesium-Anteil im
Zink-Legierungsschmelzbad (11) und damit auch im Schutzuberzug (10) stets

21% bis 45% geringer ist als der Aluminium-Anteil.

9. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass in einem
Verfahrensschritt die Zusammensetzung des Zink-Legierungsschmelzbads (11)
durch ein Zuchargieren von Legierungsblocken die Zusammensetzung des Zink-

Legierungsschmelzbads (11) jeweils bei Bedarf nachjustiert wird.
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10.Verfahren nach einem der Anspriche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass ein weiteres oder mehrere weitere Legierungselemente aus der Gruppe
Silizium, Lithium, Titan, Bor, Beryllium, Yttrium, Zirkon, Phosphor dem
Legierungsschmelzbad (11) zugesetzt werden, wobei deren Anteil jeweils pro

Element weniger als 0.1 Gewichtsprozent betragt.

11. Stahlflachprodukt (100) mit einem Schutziberzug (10), der gemass dem
Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 10 hergestellt wurde, wobei der
Schutzuberzug (10) folgende Zusammensetzung hat:
- einen Aluminium-Anteil, der im Bereich zwischen 1.8 plus/minus 0.2
Gew.% und 3 plus/minus 0.2 Gew.% liegt; und
- einen Magnesium-Anteil, der im Bereich zwischen 1.3 plus/minus 0.2
Gew.% und 2.7 plus/minus 0.2 Gew.% liegt,
- wobei der Aluminium-Anteil in Gewichtsprozent grdsser ist als der

Magnesium-Anteil in Gewichtsprozent, und

wobei das Verhaltnis des Magnesium-Anteils in Gewichtsprozent zur Summe des
Aluminium-Anteils in Gewichtsprozent und des Magnesium-Anteils in

Gewichtsprozent im Bereich zwischen 0.31 bis 0.44 liegt.
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