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(57) Abstract: The invention relates to a method for treating a steel band or steel plate provided with a metal coating with an atter-
treatment agent, which contains at least one polyalkylene glycol and is applied as a liquid solution to the surface of the metal
coating. According to the invention, in order to achieve improved wetting and adhesion of the covering and at the same time the
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung eines mit einer Metallbeschichtung versehenen
Stahlbands oder Stahlblechs mit einem Nachbehandlungsmittel, welches wenigstens ein Polyalkylenglykol enthélt und als fliissige
Losung auf die Oberfliche der Metallbeschichtung aufgetragen wird. Um eine verbesserte Lackbenetzung und Lackhaftung und
gleichzeitig einen méglichst niedrigen Reibwert der beschichteten Obertldche zu erzielen und um eine gute Verarbeitbarkeit des
beschichteten Stahlbands oder —blechs zu gewdhrleisten, ist nach der Erfindung vorgesehen, dass das Nachbehandlungsmittel neben
dem Polyalkylenglykol ein fluoreszierendes Antioxidans enthélt. Die Ertfindung betrifft ferner ein mit einer Metallbeschichtung
versehenes Stahlband oder Stahlblech, insbesondere ein Weiliblech, welches auf der Oberflache der Metallbeschichtung eine diinne
Auflage eines Nachbehandlungsmittels aufweist, welches Polyalkylenglykol sowie ein fluoreszierendes Antioxidans enthélt.
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Verfahren zur Behandlung eines mit einer Metallbeschichtung
versehenen Stahlbands oder -blechs mit einem
Nachbehandlungsmittel sowie ein mit einer Metallbeschichtung

versehenes Stahlband oder —blech.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung eines mit einer Metallbeschichtung
verschenen Stahlbands oder Stahlblechs mit einem Nachbehandlungsmittel nach dem

Oberbegriff des Anspruchs 1.

Bei der Herstellung von  Weillblech, insbesondere von  elektrolytisch  in
Bandverzinnungsanlagen verzinntem Stahlblech, sowie bei der Herstellung von elektrolytisch
verchromtem Feinstblech (electrolytic chromium coated steel, ECCS) wird das metallisch
beschichtete Stahlblech nach dem Beschichtungsvorgang zundchst chemisch oder
elektrochemisch passiviert und anschlieBend befettet. Durch die Befettung soll der Reibwert
des beschichteten Stahlblechs erniedrigt werden, um das Blech besser verarbeitbar zu machen,
beispielsweise fiir einen Tiefzieh- oder Abstreckvorgang bei der Herstellung von Konserven-
oder Getrinkedosen. Hierzu wird beispielsweise bei der Herstellung von Wei3blech
(verzinntes Stahlblech) in Bandverzinnungsanlagen das verzinnte und passivierte Blechband
nach einem Reinigungs- und Trocknungsvorgang elektrostatisch mit Dioctylsebacat (DOS),
Acetyltributylcitrat (ATBC) oder Butylstearat (BSO) befettet. Die fiir die Befettung des
beschichteten Stahlblechs verwendeten Substanzen miissen dabei auch eine gute Lackhaftung
gewihrleisten, denn das Dbeschichtete Stahlblech wird zur Verbesserung seiner
Korrosionsbestindigkeit und seiner Bestdndigkeit gegen Sduren in der Regel lackiert. Aus
Umweltschutzgriinden werden nun fiir die Lackierung des mit einer Metallbeschichtung
verschenen Stahlblechs zunechmend losemittelfreiec oder losemittelreduzierte Lacke
verwendet. Diese Lacke stellen an die Qualitdt der Oberflache des beschichteten Stahlbands

hohere Anforderungen hinsichtlich der Lackbenetzbarkeit und der Lackhaftung.

Eine Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, ein Verfahren zur Behandlung von mit einer
Metallbeschichtung beschichteten Stahlbdndern oder -blechen aufzuzeigen, mit dem eine
verbesserte Lackbenetzung und Lackhaftung und gleichzeitig ein moglichst niedriger
Reibwert der beschichteten Oberflache erzielt werden kdnnen, um eine gute Verarbeitbarkeit

des beschichteten Stahlbands oder -blechs zu gewihrleisten.

1
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Aus der GB 845 097 st die Verwendung von Polyalkylenglykol-haltigen
Nachbehandlungsmitteln zur Einélung von Weillblechoberflichen bekannt, um eine
Korrosion der verzinnten Oberfliche zu vermeiden. Hierflir wird eine wéssrige Emulsion

eines Polymers, welches ein Polyalkylenglykol enthilt, auf die Oberfliache aufgebracht.

Bei der Behandlung von metallbeschichteten Stahlblechen, wie z. B. Weillblech, mit einem
fliissigen Nachbehandlungsmittel ist es vorteilhaft, die auf der Oberflache des beschichteten
Stahlblechs aufgebrachte Schichtdicke des Nachbehandlungsmittels auf gewiinschte und
zweckmilige Werte ecinstellen zu koénnen, um die durch das Nachbehandlungsmittel
beeinflussten Eigenschaften der behandelten Blechoberfliche gezielt einstellen zu kénnen.
Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, ein Verfahren zur Behandlung eines
mit einer Metallbeschichtung versehenen Stahlbands oder -blechs mit einem flissigen
Nachbehandlungsmittel aufzuzeigen, bei dem wiahrend des Auftragens einer Schicht des
Nachbehandlungsmittels auf die metallbeschichtete Oberflache die aufgebrachte Schichtdicke

des Nachbehandlungsmittels erfasst und dadurch auch gezielt eingestellt werden kann.

Die genannten Aufgaben werden gemifB der Erfindung durch ein Verfahren mit den
Merkmalen des Anspruchs 1 sowie durch ein mit einer Metallbeschichtung versehenes
Stahlband oder -blech mit den Merkmalen des Anspruchs 14 gelost. Bevorzugte

Ausfiihrungsformen des Verfahrens sind in den Anspriichen 2-13 angegeben.

In dem erfindungsgeméBen Verfahren wird ein mit einer Metallbeschichtung versehenes
Stahlband oder -blech mit einem Nachbehandlungsmittel behandelt, wobei das
Nachbehandlungsmittel wenigstens ein Polyalkylenglykol enthilt und als flissige Losung auf
die Oberfldche der Metallbeschichtung aufgetragen wird. Das Nachbehandlungsmittel enthélt
neben dem Polyalkylenglykol wenigstens ein fluoreszierendes Antioxidans. Durch das
fluoreszierende Antioxidans wird zum einen die (Alterungs-) Stabilitit des im
Nachbehandlungsmittel ~ enthaltenen  Polyalkylenglykols  erhoht,  wodurch  die
Korrosionsstabilitit des erfindungsgemil3 behandelten Blechs verbessert wird. Andererseits
ermbglicht die Verwendung des fluoreszierenden Antioxidans die Erfassung der Schichtdicke
der auf der Oberfliche der Metallbeschichtung aufgetragenen Schicht des
Nachbehandlungsmittels wihrend des Auftragens. Dadurch ist es moglich, die aufgetragene
Schichtdicke des Nachbehandlungsmittels auf einen gewiinschten und zweckméBigen Wert

einzustellen, um die sich daraus ergebenden Oberflicheneigenschaften des behandelten
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Blechs auf den jeweiligen Anwendungsfall einstellen und optimieren zu kénnen. Aufgrund
des im Nachbehandlungsmittel enthaltenen fluoreszierenden Antioxidans ist es moglich,
wihrend des  Nachbehandlungsverfahrens  die  aufgetragene  Schichtdicke  des
Nachbehandlungsmittels iiber ein  Fluoreszenzspektroskopieverfahren zu  erfassen,

insbesondere iiber eine laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF).

Bevorzugt handelt es sich bei dem Antioxidans um einen fluoreszierenden Kohlenwasserstoff,
insbesondere um durch sterisch hindernde Gruppen substituierte Phenole. Als besonders
bevorzugtes Antioxidans haben sich Substanzen aus der Gruppe der Ascorbinséure,
insbesondere L-(+) —Ascorbinsdure, oder Salze der Ascorbinsdure erwiesen. Ebenso kénnen
Butylhydroxytoluol (BHT) oder Butylhydroxyanisol (BHA) als Antioxidantien bei dem

erfindungsgeméflen Verfahren eingesetzt werden.

Zweckmaifig liegt das Nachbehandlungsmittel als wissrige Losung vor und wird mittels eines
Sprithverfahrens oder eines Tauchverfahrens auf die Oberfliche des metallbeschichteten
Stahlbands oder -blechs aufgebracht. Nach dem Auftragen der fliissigen Losung des
Nachbehandlungsmittels auf die Oberfliche des mit der Metallbeschichtung versehenen
Stahlbands oder -blechs wird das Nachbehandlungsmittel zweckmiBig mittels Quetschrollen
abgequetscht und anschlieBend getrocknet. Als besonders geeignet haben sich dabei
Beschichtungsauflagen des Nachbehandlungsmittels mit einer Trockenauflage im Bereich von
1 bis 10 mg/m” und bevorzugt im Bereich von 2 bis 6 mg/m” erwiesen. Verglichen mit den
bisher fir Weillblech und ECCS eingesetzten Befettungsmitteln (DOS, ATBC oder BSO)
weisen die erfindungsgemdll behandelten Oberflichen der Metallbeschichtung eine
wesentlich hohere Oberflichenspannung und damit eine bessere Lackbenetzbarkeit auf. Die
Oberflichenspannung von herkémmlich befettetem Weillblech liegt beispielsweise im
Bereich von 32 bis 35 mN/m, wohingegen die erfindungsgemal behandelten Oberflachen der
Metallbeschichtung eine Oberflichenspannung von mehr als 40 mN/m und insbesondere eine
Oberflichenspannung im Bereich von 50 mN/m bis 60 mN/m aufweisen. Der
Reibungskoeffizient der erfindungsgemifl behandelten Metallbeschichtung liegt bevorzugt
unter 0,3 und insbesondere bei un=0,10 bis 0,25.

Das im Nachbehandlungsmittel enthaltene Polyalkylenglykol weist bevorzugt eine Molmasse
zwischen 2000 g/mol und 20000 g/mol und bevorzugt zwischen 4000g/mol und 10000 g/mol
auf. Als besonders geeignet hat sich die Verwendung von Polyethylenglykol (PEG) erwiesen.
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Andere Polyalkylenglykole wie z. B. Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol
koénnen jedoch ebenso verwendet werden. So hat sich beispiclsweise das eine Molmasse von
6000 g/mol aufweisende und unter dem Markenzeichen ,,Lipoxol® 6000 erhiltliche
Polyethylenglykol hinsichtlich der Lackbenetzbarkeit und des Reibwerts der behandelten

Oberfliache als besonders geeignet erwiesen.

Das in einer wissrigen Losung des Nachbehandlungsmittels enthaltene Polyalkylenglykol
weist bevorzugt Konzentrationen von 0,1 g/l bis 400 g/l und bevorzugt zwischen 1,0 g/l und
200 g/l in der wissrigen Losung auf. Die Konzentration des Antioxidans in der wissrigen
Losung liegt zweckmdBig zwischen 0,001 g/l und 4,0 g/l. Die Viskositdt der wéssrigen
Losung des Nachbehandlungsmittels liegt bei 20°C bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 60
mm?/s* und der Brechungsindex liegt bevorzugt zwischen 1,30 und 1,40. Die Dichte der
wassrigen Losung des Nachbehandlungsmittels liegt bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 1,1

g/em’.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfithrungsbeispiels ndher erldutert. Das
Ausfiihrungsbeispiel bezieht sich dabei auf die Nachbehandlung eines verzinnten Stahlblechs
(WeiBblech). Das erfindungsgeméfe Verfahren ist jedoch nicht auf diesen Anwendungsfall
beschriankt, es kann bei allen mit einer Metallbeschichtung versehenen Stahlblechen in
entsprechender Weise eingesetzt werden. Insbesondere kdnnen auch verchromte Stahlbleche
(ECCS-Bleche) oder verzinkte Stahlbleche in entsprechender Weise gemill der Erfindung

behandelt werden.

Ein herkémmliches WeiBblech mit einer Zinnauflage im Bereich von 1,0 g/m’ bis 6 g/m’
wurde mit einer wissrigen Losung eines Nachbehandlungsmittels bespriiht, wobei die
wissrige Losung des Nachbehandlungsmittels moglichst gleichméBig tiber Sprithdiisen auf
die Weillblechoberfliche aufgespriiht worden ist. AnschlieBend wurde das aufgespriihte
Nachbehandlungsmittel mittels Quetschrollen abgequetscht und in einem Ofen getrocknet.
Nach dem Trocknen konnte eine Trockenschichtauflage des Nachbehandlungsmittels im

Bereich von 2-6 mg/m® nachgewiesen werden.

Zur Herstellung einer wissrigen Losung des verwendeten Nachbehandlungsmittels wurde

zunichst eine wissrige Losung eines Polyethylenglykols (PEG) mit einer Molmasse von 6000
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g/mol in einer Konzentration zwischen 0,1 g/l bis 400 g/l angesetzt und mit Ascorbinsdure
(Vitamin C) in einer Konzentration zwischen zwischen 0,001 g/l und 4,0 g/l vermischt. Diese
wissrige Losung wurde dann in einem Sprithverfahren gleichméfig auf die Oberfliche des

Weil3blechs aufgetragen.

Wihrend des Auftragens des Nachbehandlungsmittels auf die Oberfliche des Weilblechs
wurde die Schichtdicke des aufgetragenen Nachbehandlungsmittels tiber ein
Fluoreszenzspektroskopieverfahren erfasst. Hierfiir wurde insbesondere ein Verfahren der
laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie eingesetzt. Dabei wird wihrend des Auftragens
des Nachbehandlungsmittels ein Laserstrahl auf die Weillblechoberfliche gerichtet. Die
Laserstrahlung wird durch die aufgetragene Schicht des Nachbehandlungsmittels absorbiert.
Aufgrund der fluoreszierenden Eigenschaften des Nachbehandlungsmittels, welches ein
fluoreszierendes Antioxidans (bspw. Ascorbinsdure) enthidlt, wird die Schicht des
Nachbehandlungsmittels durch die eingestrahlte Laserstrahlung zur Lichtemission

(Fluoreszenz) angeregt.

Als besonders geeignetes Verfahren zur Erfassung der Schichtdicke des aufgebrachten
Nachbehandlungsmittels hat sich die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie erwiesen, bei
der ecine zeitintegriecrende Messung des Abklingverhaltens der Fluoreszenzsignale bei
geeignet gewdhlten Wellenldngen der eingestrahlten Laserstrahlung erfolgt. Dabei wird nach
jeder Anregung mit einem einzelnen Laserpuls fiir eine vorgegebene Zeitdauer, von
beispielsweise 1 ns, das Abklingverhalten der von der Nachbehandlungsmittelschicht
emittierten Fluoreszenzstrahlung in geeignet positionierten Messfenstern zeitintegriert als
Intensitdtswerte I; und I, erfasst. Das Verhiltnis dieser Intensitdtswerte I/ I; hiangt dabei von
der Menge der fluoreszierenden Substanz (und damit von der Konzentration und der
Schichtdicke) ab. Dies ermdglicht unter Trennung von storenden Untergrundsignalen die
zuverldssige Erfassung eines Werts, der proportional zur Konzentration des fluoreszierenden
Antioxidans und zur Schichtdicke des aufgetragenen Nachbehandlungsmittels ist. Bei
vorgegebener Konzentration des fluoreszierenden Antioxidans in der wéssrigen Losung des
Nachbehandlungsmittels kann auf diese Weise auf die Schichtdicke des aufgetragenen

Nachbehandlungsmittels geschlossen werden.

Die optische Anregung der Schicht des Nachbehandlungsmittels kann dabei beispielsweise

mit einem Mikrochiplaser erfolgen, der mit einer Wiederholfrequenz im Bereich von 10 kHz
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einzelne Laserpulse mit einer Emissionswellenldnge von beispielsweise 266 nm und 355 nm
und einer Pulsleistung von typischerweise 250 uW emittiert. Die von der Schicht des
Nachbehandlungsmittels emittierte Fluoreszenzstrahlung wird in einen Lichtwellenleiter
eingekoppelt und zu einem Detektor geleitet, welcher an eine Auswerteeinheit gekoppelt ist.
Der Detektor umfasst einen Photomultiplier, der iiber optische Filter wellenldngenselektiv die
Fluoreszenzsignale erfasst. Die Detektorpulse werden zeitintegriert ausgewertet und tiber
KalibriermaBBnahmen in die zu erfassende Messgrofle (hier die Schichtdicke der

Nachbehandlungsmittelschicht) umgerechnet.

Mit dem erfindungsgemiflen Verfahren konnten Schichtdicken des Nachbehandlungsmittels
in einer Trockenauflage von 1-10 mg/m’ aufgebracht und nachgewiesen werden. Die auf
diese Weise behandelten Weil3blechoberflichen haben Oberflaichenspannungen von mehr als
40 mN/m und insbesondere im Bereich von 50 bis 60 mN/m gezeigt. Derartige
Oberflichenspannungen sind fiir die Lackierung der Wei3blechoberfldche mit 16semittelfreien
oder losemittelreduzierten Lacken besonders geeignet und die Lackbenetzung wird

mafgeblich verbessert.

Die fir das erfindungsgemidfle Nachbehandlungsmittel vorgeschlagenen Bestandteile
zeichnen sich alle durch ihre Lebensmitteltauglichkeit aus. Dies ist insbesondere fiir die
spiatere Verwendung der erfindungsgemill behandelten Bleche zur Herstellung von

Verpackungen fiir Lebensmittel, wie z.B. Konserven- oder Getrinkedosen, von Bedeutung.

Die erfindungsgeméil behandelten Wei3blechoberflachen zeichnen sich dartiber hinaus durch
eine gute Verarbeitbarkeit beispiclweise bei der Herstellung von Konserven- und
Getrankedosen aus. Dadurch kénnen auch die Maschinenlaufzeiten, beispiclsweise bei
Streckbiege-Richtrollen von Zerteilanlagen oder Lackieranlagen, nennenswert verringert
werden. In tberraschender Weise hat sich ferner gezeigt, dass die erfindungsgemaf
behandelten Weiliblechoberflachen verglichen mit den herkémmlich behandelten Oberflachen
eine brillantere und besser glinzende Oberfliche aufweisen. Dies kann durch eine
staubabweisende ~ Wirkung der auf die  Weilblechoberfliche  aufgebrachten
Nachbehandlungsmittelschicht begriindet werden.

Da das Nachbehandlungsmittel als fliissige Losung vorliegt, kann das Nachbehandlungsmittel

auf einfachere Art und Weise und insbesondere giinstiger und schneller auf das Weillblech
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appliziert werden. Dies ist im Vergleich zu den herkdémmlichen Nachbehandlungsmitteln wie
DOS oder ATBC von Vorteil, welche tiber teure und wartungsintensive elektrostatische
Ein6lkabinen aufgetragen werden miissen. Die Erfindung erméglicht dagegen eine einfache
und kostengiinstige Applizierung des fliissigen Nachbehandlungsmittels tiber ein Tauch- oder
ein Sprihverfahren, welches ohne Weiteres in den Produktionszyklus von elektrolytischen
Bandbeschichtungsanlagen integriert werden kann. Dadurch ist auch die Applizierung des
flissigen Nachbehandlungsmittels auf ein Stahlband moéglich, welches mit hoher
Bandlaufgeschwindigkeit von bis zu 750 m/min durch eine Bandbeschichtungsanlage bewegt

wird.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Behandlung eines mit einer Metallbeschichtung versehenen
Stahlbands oder Stahlblechs mit einem Nachbehandlungsmittel, welches
wenigstens ein Polyalkylenglykol enthélt und als fliissige Losung auf die
Oberfliache der Metallbeschichtung aufgetragen wird, dadurch gekennzeichnet,
dass das Nachbehandlungsmittel neben dem Polyalkylenglykol ein

fluoreszierendes Antioxidans enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Antioxidans um einen fluoreszierenden Kohlenwasserstoff, insbesondere durch

sterisch hindernde Gruppen substituierte Phenole handelt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Antioxidans um eine Ascorbinsdure, insbesondere L-(+)-Ascorbinsdure

oder ein Salz der Ascorbinsdure handelt.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Antioxidans um Butylhydroxytoluol (BHT) oder
Butylhydroxyanisol (BHA) handelt.

5. Verfahren nach einem der voranstechenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Nachbehandlungsmittel als wissrige Losung vorliegt, wobei die
Konzentration des Polyalkylenglykols in der wissrigen Losung zwischen 0,1 g/l

und 400 g/l und bevorzugt zwischen 1,0 g/l und 200 g/l liegt.

6. Verfahren nach einem der voranstechenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Molmasse des Polyalkylenglykols zwischen 2.000 g/mol und 20.000
g/mol und bevorzugt zwischen 4.000 g/mol und 10.000 g/mol liegt.
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7. Verfahren nach einem der voranstechenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem Polyalkylenglykol um ein Polyethylenglykol (PEG) mit

handelt, welches bevorzugt eine Molmasse von 6.000 g/mol aufweist.

8. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass das Nachbehandlungsmittel als wissrige Losung vorliegt, wobei die
Konzentration des Antioxidans in der wassrigen Losung zwischen 0,001 g/l und

4,0 g/l liegt.

9. Verfahren nach einem der voranstechenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

10.

11.

12.

dass die fliissige Losung des Nachbehandlungsmittels nach dem Auftragen auf
die Oberfliche des mit der Metallbeschichtung versehenen Stahlbands- oder —

blech mittels Quetschrollen abgequetscht und anschlieend getrocknet wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Trocknen
auf der Oberfliche der Metallbeschichtung eine  Schicht des
Nachbehandlungsmittels mit einer Trockenauflage im Bereich von 1 bis 10

mg/m’® und bevorzugt im Bereich von 2 bis 6 mg/m” vorhanden ist.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflichenspannung der behandelten Oberfliche der Metallbeschichtung
grofer als 40 mN/m ist und insbesondere im Bereich von 50 mN/m und 60

mN/m liegt.

Verfahren nach einem der voranstchenden  Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass wihrend des Auftragens des Nachbehandlungsmittels auf
die Oberfliche der Metallbeschichtung die aufgetragene Schichtdicke des

Nachbehandlungsmittels erfasst wird.
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13.

14.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass dic aufgetragene
Schichtdicke des Nachbehandlungsmittels mittels eines
Fluoreszenzspektroskopieverfahrens,  insbesondere  der  laserinduzierten

Fluoreszenzspektroskopie (LIF), erfasst wird.

Mit einer Metallbeschichtung versehenes Stahlband ~ oder Stahlblech,
insbesondere Weillblech, welches auf der Oberfliche der Metallbeschichtung,
insbesondere  der  Zinnbeschichtung, eine dinne  Auflage eines
Nachbehandlungsmittels — aufweist, wobei das  Nachbehandlungsmittel
mindestens ein Polyalkylenglykol enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass das
Nachbehandlungsmittel neben dem Polyalkylenglykol ein fluoreszierendes

Antioxidans enthalt.
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