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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  ein- 
und  beidseitigen  elektrolytischen  Verzinken  von 
Edelstahl,  wobei  der  Edelstahl  in  Form  eines  Edel- 
stahlbandes  in  einer  galvanischen  Zelle  als  Katho- 
de  geschaltet  wird  und  aus  einer  wässerigen  Lö- 
sung  eines  Zinksalzes  mit  einem  pH-Wert  von  1  ,0 
bis  2,5,  vorzugsweise  1,5  bis  2,0  metallisches  Zink 
auf  dem  Edelstahlband  abgeschieden  wird. 

Verfahren  zum  elektrolytischen  Verzinken  von 
Stahlbändern  sind  seit  vielen  Jahren  bekannt  und 
in  verschiedenen  Ausführungsformen  in  der  Litera- 
tur  ausführlich  beschrieben. 

Hingegen  ist  über  das  elektrolytische  Verzin- 
ken  von  Edelstahlbändern  bis  dato  nur  sehr  wenig 
bekannt.  Die  Ursache  hiefür  liegt  darin,  daß  -  wie 
Versuche  gezeigt  haben  -  nur  ein  sehr  enger  Be- 
reich  von  Bedingungen  bei  derartigen  Verfahren 
zur  Verfügung  steht. 

Die  für  Stahlbänder  üblichen  Verfahren  arbei- 
ten  in  einem  pH-Bereich  von  unter  1  bis  etwa  4  bei 
Temperaturen  von  40  bis  70  °C  und  Stromdichten 
bis  zu  200  A/dm2.  Dieser  Bereich  muß  nun  bei 
Verfahren  mit  Edelstahl  stark  eingeschränkt  wer- 
den. 

Verwendet  man  Säurekonzentrationen  mit  ei- 
nem  pH-Wert  unter  1,5,  wird  das  Edelstahlband 
durch  die  Säure  angegriffen  und  infolgedessen 
matt,  und  mit  Hilfe  von  Rasterelektronenmikroskop- 
aufnahmen  ist  deutlich  Lochfraßkorrosion  zu  erken- 
nen.  Bei  pH-Werten  über  2,5  erhält  man  dagegen 
eine  sehr  schlechte  Haftung  des  Zinks  am  Edel- 
stahl,  und  die  Beschichtung  läßt  sich  wie  eine  Folie 
abziehen.  Des  weiteren  haben  verschiedene  Legie- 
rungselemente  des  Edelstahls  zusätzlich  die  uner- 
wünschte  Eigenschaft,  die  Haftung  zu  verringern. 

Schließlich  ist  man  durch  die  geringere  spezifi- 
sche  Leitfähigkeit  des  Edelstahls,  welche  nur  etwa 
ein  Fünftel  derjenigen  des  Stahls  beträgt,  auch  in 
den  Stromdichten  zur  Abscheidung  aus  wirtschaftli- 
chen  Gründen  begrenzt. 

Die  EP-A-0  269  808  beschreibt  ein  Verfahren 
zur  einseitigen  Beschichtung  eines  Gegenstandes 
aus  Stahl  mit  einer  Zinkschicht  oder  Zink-Nickel- 
Legierung  bei  einem  pH-Wert  kleiner  als  3,5.  Der 
Schutz  der  unbeschichteten  Seite  des  Gegenstan- 
des  wird  durch  die  Aufbringung  einer  Schutzschicht 
erzielt,  welche  nach  dem  Beschichten  Weise  wie- 
der  entfernt  werden  muß.  Weiterführende  Hinweise 
zur  Erzielung  besonders  heftfähiger  Beschichtun- 
gen  und/oder  auf  einfacheres  und  trotzdem  materi- 
alschonendes  einseitiges  Beschichten  sind  in  die- 
sem  Dokument  nicht  enthalten. 

Die  Aufgabe  der  vorliegenden  Erfindung  liegt 
nun  darin,  ein  Verfahren  zum  Verzinken  von  Edel- 
stahl,  insbesondere  für  die  Autoindustrie  zu  schaf- 
fen,  welches  die  oben  beschriebene  Problematik 

überwindet  und  bei  deutlich  verbesserter  Haftfähig- 
keit  der  Zinkbeschichtung  die  Kontaktkorrosion  mit 
verzinktem  Blech  vermeidet. 

Diese  Aufgabe  wird  durch  ein  Verfahren  der 
5  eingangs  beschriebenen  Art  erfindungsgemäß  da- 

durch  gelöst,  daß  die  Haftfestigkeit  der  abgeschie- 
denen  Zinkschicht  durch  eine  an  sich  bekannte 
nachfolgende  Wärmebehandlung  erhöht  wird,  wel- 
che  vorzugsweise  bei  einer  Temperatur  von  100 

w  bis  400  •C,  insbesondere  bei  200  bis  300  °C,  über 
eine  Dauer  von  1  bis  30  Minuten  durchgeführt  wird, 
wobei  das  Edelstahlband  durch  Wärmequellen  er- 
hitzt  und  auf  Temperatur  gehalten  wird.  Die  zeitli- 
che  Dauer  der  Wärmebehandlung  steht  im  Zusam- 

75  menhang  mit  der  zur  Anwendung  kommenden 
Temperatur  und  liegt  im  Bereich  zwischen  30  Mi- 
nuten,  vorzugsweise  bei  Temperaturen  im  unteren 
Grenzbereich  und  1  Minute,  vorzugsweise  im  obe- 
ren  Grenzbereich  der  Behandlungstemperaturen. 

20  Jedoch  können  die  Werte  für  die  Behandlungsdau- 
er  je  nach  dem  bei  der  elektrolytischen  Verzinkung 
gewählten  Parametern  noch  innerhalb  der  angege- 
benen  Werte  schwanken. 

Gemäß  einem  weiteren  Merkmal  der  Erfindung 
25  erfolgt  die  Beschichtung  bei  konstanter  Stromdich- 

te.  Diese  Maßnahme  bringt  den  Vorteil  mit  sich, 
daß  die  Prozeßdauer  wesentlich  verkürzt  werden 
kann,  da  eine  Vorbehandlung  bei  niedrigen  Strom- 
stärken  nicht  notwendig  ist.  Überdies  wird  auch  die 

30  Größe  der  Galvanikanlage  gering  gehalten,  da  der 
Abschnitt  zur  Vorbehandlung  wegfällt. 

Die  Stromdichten  beim  erfindungsgemäßen 
Verfahren  liegen  für  die  einseitige  Beschichtung 
zwischen  25  und  200  A/dm2,  vorzugsweise  zwi- 

35  sehen  50  und  150  A/dm2,  und  für  die  beidseitige 
Beschichtung  zwischen  10  und  100  A/dm2,  vor- 
zugsweise  zwischen  25  und  75  A/dm2. 

Nach  einem  weiterten  Merkmal  des  erfindungs- 
gemäßen  Verfahrens  kann  das  Zinksalz  auch  als 

40  Zinksulfat  vorliegen,  wobei  die  Konzentration  an 
gelösten  Zinkionen  in  der  Lösung  20  bis  150  g/l, 
vorzugsweise  100  bis  130  g/l  beträgt. 

Die  Temperatur  des  Elektrolyts  beträgt  20  bis 
90  °  C,  vorzugsweise  45  bis  60  °  C. 

45  Allerdings  ist  mit  steigenden  Temperaturwerten 
des  Elektrolyts  auch  ein  vermehrtes  Auftreten  von 
Lochfraßkorrosion  verbunden,  insbesondere  bei  pH- 
Werten,  die  nahe  der  unteren  der  genannten  Be- 
reichsgrenzen  liegen. 

50  Nach  einem  weiteren  Merkmal  des  erfindungs- 
gemäßen  Verfahrens  werden  als  Anoden  unlösliche 
Anoden  verwendet,  welche  aus  Blei,  einer  Bleile- 
gierung  oder  aus  edelmetallbeschichtetem  Titen 
bestehen. 

55  Nachfolgend  werden  anhand  von  Anwendungs- 
beispielen  weitere  Einzelheiten  bzw.  Vorteile  des 
vorliegenden  erfindungsgemäßen  Verfahrens  be- 
schrieben: 
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Vergleichsbeispiel  1: 

Ein  ferritisches  Edelstahl-Kaltband  aus  einer 
Bankglühanlage  wurde  zuerst  beidseitig  entfettet 
und  gereinigt,  danach  auf  der  zu  beschichtenden 
Seite  dekapiert,  gespült  und  in  eine  elektrolytische 
Verzinkungsanlage  eingebracht,  die  mit  Zellen  ei- 
nes  Gravitelsystems  arbeitet.  Als  Anoden  für  die 
Beschichtung  wurden  unlösliche  Edelmetallanoden 
auf  eins  Titanträgermaterial  verwendet,  der  Elektro- 
lyt  war  eine  wässrige  Zinksulfat-Lösung,  wobei  die 
Konzentration  an  gelösten  Zinkionen  in  der  Lösung 
125  g/l  betrug.  Bei  einer  Stromdichte  von  70 
A/dm2,  einer  Elektrolyttemperatur  von  60  °C  und 
einem  pH-wert  des  Elektrolyts  von  1,2  wurde  das 
Edelstahlband  einseitig  mit  einer  Zinkschicht  von 
15  um  Dicke  beschichtet.  Eine  anschließende  Ana- 
lyse  des  produzierten  Materials  ergab  eine  ausge- 
zeichnete  Haftung  der  Zinkschicht  am  Grundmate- 
rial,  auf  der  Rückseite  trat  jedoch  ein  leichter  Loch- 
fraß  auf. 

Vergleichsbeispiel  2: 

Ein  ferritisches  Edelstahl-Kaltband  wurde  wie 
im  Vergleichsbeispiel  1  behandelt  und  bei  Bedin- 
gungen,  die  bis  auf  die  Elektrolyttemperatur  iden- 
tisch  waren,  beschichtet.  Die  besagte  Temperatur 
des  Zink-Elektrolyten  wurde  diesmal  auf  50  °  C  ab- 
gesenkt.  Es  ergab  sich  gleichfalls  eine  ausgezeich- 
nete  Haftung  der  Zinkschicht;  der  Lochfraß  war  nun 
nicht  mehr  so  stark  ausgeprägt. 

Vergleichsbeispiel  3: 

Bei  sonst  analogen  Bedingungen  zu  Ver- 
gleichsbeispiel  1  und  2  wurde  der  pH-Wert  auf  1,7 
erhöht,  was  bei  beiden  angeführten  Temperaturen 
sowohl  eine  ausgezeichnete  Haftung,  als  auch  kei- 
nerlei  Anzeichen  von  Lochfraßkorrosion  ergab. 

Vergleichsbeispiel  4: 

Eine  weitere  Erhöhung  des  pH-Wertes  auf  2,2 
bei  sonst  identischen  Parametern  zu  den  obigen 
Vergleichsbeispielen  ergab  bei  beiden  Temperatur- 
werten  (60  °C  und  50  °C)  eine  verringerte  Haftung 
der  Zinkschicht  (ermittelt  durch  Erichsen-Test). 

Vergleichsbeispiel  5: 

Der  pH-Wert  des  Elektrolyten  betrug  nun  3,2, 
alle  anderen  Werte  entsprachen  denjenigen  der 
ersten  Vergleichsbeispiele.  Die  Zinkschicht  ließ 
sich  nun  vom  Edelstahlband  wie  eine  Folie  kom- 
plett  abziehen. 

Vergleichsbeispiel  6: 

Die  Verzinkungsanlage  wurde  nun  auf  beidseiti- 
gen  Betrieb  umgestellt  und  ein  Edelstahlband  glei- 

5  eher  Qualität  nach  nunmehr  beidseitiger  identischer 
Vorbehandlung  auch  beidseitig  auf  je  7,5  um  Dicke 
beschichtet.  Die  Stromdichte  betrug  35  A/dm2  und 
die  Zinkion-Konzentration  wiederum  125  g/l.  So- 
wohl  bei  pH-Werten  von  1  ,2  als  auch  1  ,7  waren  die 

io  hergestellten  Proben  bei  50  °C  und  bei  60  °C  ein- 
wandfrei  bei  ausgezeichneter  Haftung  der  Be- 
schichtung. 

Vergleichsbeispiel  7: 
15 

Bei  einem  pH-Wert  des  Elektrolyts  von  2,2  und 
einer  Temperatur  von  50  °C  waren  die  Proben 
ebenfalls  einwandfrei. 

20  Vergleichsbeispiel  8: 

Bei  ansonst  identischen  Bedingungen  zu  Bei- 
spiel  6  und  7  war  bei  einem  pH-Wert  von  2,2  und 
einer  Temperatur  von  nunmehr  60  °C  eine  verrin- 

25  gerte  Haftung  der  Zinkschicht  am  Grundmaterial 
nachzuweisen. 

Vergleichsbeispiel  9: 

30  Nach  Erhöhung  des  pH-Wertes  auf  3,2  wurde 
sowohl  bei  50  °C  als  auch  bei  60  °C  verringerte 
Haftung  festgestellt. 

Vergleichsbeispiel  10: 
35 

Des  weiteren  wurde  nach  identischer  Vorbe- 
handlung  zu  Vergleichsbeispiel  1  ein  Edelstahlband 
der  Qualität  AISI  410Cb  verzinkt.  Als  überraschen- 
der  Effekt  zeigte  sich  dabei,  daß  im  gesamten,  von 

40  den  Vergleichsbeispielen  1  bis  9  überdedkten  Be- 
reich  für  die  Verfahrensparameter  eine  verringerte 
Haftung  der  Zinkschicht  gegeben  war. 

Beispiel  1: 
45 

Das  beschichtete  Material  aus  Vergleichsbei- 
spiel  10  wurde  einer  thermischen  Nachbehandlung 
unterzogen.  Es  wurde  in  einem  Infrarot-Ofen  bei 
220  °C  über  eine  Dauer  von  20  Minuten  behandelt, 

50  wodurch  die  Haftung  der  Beschichtung  auf  jene 
Werte  verbessert  werden  konnte,  die  mit  dem  ferri- 
tischen  Edelstahl-Kaltband  bei  den  Vergleichsbei- 
spiel  4  oder  7  angeführten  Verfahrensparametern 
erzielt  wurden. 

55 
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Beispiel  2: 

Bei  der  hergestellten  Probe  aus  Vergleichsbei- 
spiel  8  wurde  ebenfalls  eine  thermische  Nachbe- 
handlung  durchgeführt.  In  einem  Infrarot-Ofen  wur- 
de  das  Material  bei  300  °C  über  einen  Zeitraum 
von  ca.  1-5  Minuten  erhitzt.  Daraufhin  war  eine 
ebenso  gute  Haftung  der  Zinkschicht  am  Grundma- 
terial  gegeben. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zum  ein-  und  beidseitigen  elektroly- 
tischen  Verzinken  von  Edelstahl,  wobei  der 
Edelstahl  in  Form  eines  Edelstahlbandes  in 
einer  galvanischen  Zelle  als  Kathode  geschal- 
tet  wird  und  aus  einer  wässrigen  Lösung  eines 
Zinksalzes  mit  einem  pH-Wert  von  1  ,0  bis  2,5, 
Vorzugsweise  1  ,5  bis  2,0  metallisches  Zink  auf 
dem  Edelstahlband  abgeschieden  wird,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  die  Haftfestigkeit 
der  abgeschiedenen  Zinkschicht  durch  eine  an 
sich  bekannte  nachfolgende  Wärmebehand- 
lung  erhöht  wird,  welche  vorzugsweise  bei  ei- 
ner  Temperatur  von  100  bis  400  °C,  insbeson- 
dere  bei  200  bis  300  °C  über  eine  Dauer  von  1 
bis  30  Minuten  durchgeführt  wird,  wobei  das 
Edelstahlband  durch  Wärmequellen  erhitzt  und 
auf  Temperatur  gehalten  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Beschichtung  bei  konstanter 
Stromdichte  erfolgt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Stromdichten  zwischen  25 
und  200  A/dm2,  vorzugsweise  zwischen  50  und 
150  A/dm2  für  die  einseitige  Beschichtung  und 
zwischen  10  und  100  A/dm2,  vorzugsweise 
zwischen  25  und  75  A/dm2,  für  die  beidseitige 
Beschichtung  liegen. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  das  Zinksalz  als  Zinksulfat  vor- 
liegt,  wobei  die  Konzentration  an  gelösten  Zin- 
kionen  in  der  Lösung  20  bis  150  g/l,  vorzugs- 
weise  100  bis  130  g/l  beträgt. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Temperatur  des  Elektrolytis 
20  bis  90  •C,  vorzugsweise  45  bis  60  °C,  be- 
trägt. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  als  Anoden  unlösliche  Anoden 
verwendet  werden,  welche  aus  Blei,  einer  Blei- 
legierung  oder  aus  edelmetallbeschichtetem 
Titan  bestehen. 

Claims 

1.  Process  for  the  Single-  and  two-sided  electro- 
lytic  galvanizing  of  stainless  steel,  in  which  the 

5  stainless  steel  in  the  form  of  a  stainless  steel 
strip  is  connected  as  cathode  in  an  electrolytic 
cell  and  from  an  aqueous  Solution  of  a  zinc  salt 
having  a  pH  of  from  1  .0  to  2.5,  preferably  from 
1.5  to  2.0,  metallic  zinc  is  deposited  onto  the 

io  stainless  steel  strip,  characterized  in  that  the 
bonding  strength  of  the  deposited  zinc  layer  is 
increased  by  subsequent  heat  treatment  known 
per  se  which  is  carried  out  preferably  at  a 
temperature  of  from  100  to  400  °C,  particularly 

15  at  200  to  300  °  C,  over  a  period  of  from  1  to  30 
minutes,  the  stainless  steel  strip  being  heated 
by  heat  sources  and  maintained  at  tempera- 
ture. 

20  2.  Process  according  to  Claim  1  ,  characterized  in 
that  the  coating  is  carried  out  at  constant  cur- 
rent  density. 

3.  Process  according  to  Claim  2,  characterized  in 
25  that  the  current  densities  are  between  25  and 

200  A/dm2,  preferably  between  50  and  150 
A/dm2,  for  the  single-sided  coating  and  be- 
tween  10  and  100  A/dm2,  preferably  between 
25  and  75  A/dm2,  for  the  two-sided  coating. 

30 
4.  Process  according  to  Claim  1  ,  characterized  in 

that  the  zinc  salt  is  zinc  sulphate,  the  con- 
centration  of  dissolved  zinc  ions  in  the  Solution 
being  from  20  to  150  g/l,  preferably  from  100 

35  to  130  g/l. 

5.  Process  according  to  Claim  1  ,  characterized  in 
that  the  temperature  of  the  electrolyte  is  from 
20  to  90  °  C,  preferably  from  45  to  60  °  C. 

40 
6.  Process  according  to  Claim  1  ,  characterized  in 

that  the  anodes  used  are  insoluble  anodes 
comprising  lead,  a  lead  alloy  or  noble  metal- 
coated  titanium. 

45 
Revendications 

1.  Procede  pour  le  zingage  electrolytique  sur  une 
face  et  les  deux  faces  d'acier  special,  l'acier 

50  special  sous  la  forme  d'une  bände  d'acier  spe- 
cial  etant  monte  dans  une  cellule  galvanique 
en  tant  que  cathode  et  ä  partir  d'une  Solution 
aqueuse  d'un  sei  de  zinc  d'un  pH  compris 
entre  1  et  2,5,  de  preference  entre  1  ,5  et  2,  du 

55  zinc  metallique  etant  depose  sur  la  bände 
d'acier  special,  caracterise  en  ce  que  l'adhe- 
rence  de  la  couche  de  zinc  deposee  est  ac- 
crue  par  un  traitement  thermique  suivant, 

4 
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connu  en  soi,  qui  est  effectue  de  preference  ä 
une  temperature  comprise  entre  100  et  400 
°C,  en  particulier  entre  200  et  300  °C,  pen- 
dant  une  duree  de  1  ä  30  minutes,  la  bände 
d'acier  special  etant  chauffee  et  maintenue  ä  5 
temperature  par  des  sources  thermiques. 

2.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  que  le  recouvrement  s'effectue  ä  une 
densite  de  courant  constante.  10 

3.  Procede  selon  la  revendication  2,  caracterise 
en  ce  que  les  intensites  de  courant  se  situent 
entre  25  et  200  A/dm2,  de  preference  entre  50 
et  150  A/dm2,  pour  le  recouvrement  sur  une  75 
face  et  entre  10  et  100  A/dm2,  de  preference 
entre  25  et  75  A/dm2,  pour  le  recouvrement  sur 
les  deux  faces. 

4.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise  20 
en  ce  que  le  sei  de  zinc  est  du  sulfate  de  zinc, 
la  concentration  en  ions  de  zinc  dissous  dans 
la  Solution  etant  de  20  ä  150  g/l,  de  preference 
de  100  ä  130  g/l. 

Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  que  la  temperature  de  l'electrolyte  est 
comprise  entre  20  et  90  °C,  de  preference 
entre  45  et  60  0  C. 

Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  qu'on  utilise  comme  anodes  des  anodes 
insolubles  qui  sont  en  plomb,  en  alliage  de 
plomb  ou  en  titane  revetu  d'un  metal  precieux. 
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