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) Verfahren zur chemischen Nachbehandiung von Stahlblechoberflachen.

@ Zur Behandlung von einseitig elektrolytisch ver-
zinkten Stahlblechen wird die unverzinkte Seite mit
siner wisserigen Beizfliissigkeit in Kontakt gebracht,
die eine Hydroxycarbonsdure und eine Peroxover-
bindung enthilt. Auf diese Weise gelingt es, duBerst
widerstandsfdhige Mischoxide abzulsen, die zu
streifenférmigen Gelb- bzw. Braunverfdrbungen auf
der unverzinkten Stahiblechoberfldche einseitig elek-
trolytisch verzinkter Feinbleche flihren. Die dabei
= onistehende frische Metalloberfliche wird gleichzei-
tig passiviert.
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Verfahren zur chemischen Nachbehandlung von Stahiblechoberflichen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
handlung von einseitig elekirolytisch verzinkten
Stahiblechen.

Werden Stahlbieche auf elektrolytischem Weg
einseitig verzinkt, so entstehen auf der unverzink-
ten Stahioberfliche sireifenférmige, Gelb- bzw.
Braunfdrbungen unterschiedlicher Intensitdt. Die
die Verfdrbungen verursachenden Belidge mit einer
Dicke von etwa 10 bis 100 nm entsiehen infolge
einer Anrostung in der Galvanisier- und Spriihsek-
tion der Verzinkungsanlage. Diese Anrostung ist
eine Nachreaktion, die bedingt ist durch die not-
wendige Entfettung und Beizung der Stahloberfl4-
che im Zuge der Vorbehandlung unmitielbar vor
der Verzinkung. Diese Verfdrbungen werden wei-
ters beeinfluft bzw. verstérkt durch Einfliisse aus
dem Feinblech selbst, durch die thermischen Be-
handlungen im Rahmen der Feinblechproduktion
bzw. durch die Betriebsparameter der eiekirolyti-
schen Verzinkung.

Die gegensténdlichen Beldge unterscheiden
sich von herkdmmlichem Rost, der sich beispiels-
weise auf Eisenoberflichen an freier Luft bildet,
ganz wesentlich: Wahrend herkdmmliche Anrostun-
gen durch Erwdrmen in verdiinnter Salzsdure unter
Bildung von I@slichem Eisen(lli)-chlorid von der Ei-
senoberfliche abgeldst werden kdnnen, gelingt
dies mit den gegensifindlichen Beldgen nicht. Sie
sind sogar so widerstandfhig, daB sie nicht einmal
durch heiBe, 10 %ige Salzsdure geldst werden
kdnnen. Die Ursache fiir dieses ungewGShnliche
chemische Verhalten dirften Eisen-Mangan-Spinel-
le in den Gelb- bzw. Braunfdrbungen der unver-
zinkten Oberfléche sein.

Die Entfernung dieser Beldge ist wiinschens-
wert, weil sie eine Qualitdtsminderung des sinseitig
verzinkten Bleches bedeuten. Das, obwohl sie nur
das Aussehen, nicht aber die Weiterverarbeitung
der Bleche beeintrdchtigen.

Die Erfindung stelit sich die Aufgabe, ein Ver-
fahren zur Entfernung des Belages auf der unver-
zinkten Seite einseitig verzinkier Stahlbleche zu
schaffen, das weiters eine Passivierung der damit
geschaffenen metallischen Oberfliche gewdihrlei-
stet, so daB es in der Folge nicht zur Ausbildung
eines Eisenhydroxidfilmes kommen kann, wobei
naturgem&pB die verzinkte Seite nicht in Mitieidens-
chaft gezogen werden darf.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemapg dadurch
geldst, daB die unverzinkte Seite mit siner wésseri-
gen Beizflissigkeit in Kontakt gebracht wird, die
eine wasserldsliche Hydroxycarbonsiure und eine
wasserlsliche Peroxoverbindung, vorzugsweise
Wasserstoffperoxid, enthilt.

Besonders geeignet sind soiche Hydroxycar-
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bonsduren, die die Hydroxylgruppe und die Car-
boxylgruppe an ein und demsslben Kohlenstoff-
atom tragen, wie z.B. Apfelsdure oder insbesonde-
re Zitronensdure, die sich als besonders geeignet
herausgestellt hat.

Vorteilhaft weist die Beizfliissigkeit einen pH-
Wert von 1,0 bis 3,5, vorzugsweise 2,0 bis 3,5, auf,
wobei die Hydroxycarbonsiure in einer Konzentra-
tion von 10 bis 100 g/l und die Peroxoverbindung
in einer Konzentration entsprechend 0,1 bis 7 g
Aktivsauerstoff/| vorliegen.

Zur Einstellung des pH-Wertes der Beizidsung
kann zusitzlich noch eine anorganische Sdure bei-
gefigt werden.

Es ist flr den Fachmann {iberraschend, daB
eine Beizfllssigkeit gem&B der Erfindung einen sol-
chen besonders widerstandsféhigen Belag [6sen
kann, weil die Aziditdt von Hydroxycarbonsduren
weit unter jener der Salzsdure liegt und die Reak-
tionstemperatur verhlinismiBig niedrig ist, vor-
zugsweise maximal 40° C betrigt.

Diese Uiberraschende Wirkung beruht auf dem
Zusammenwirken der Hydroxycarbonsdure mit der
Peroxoverbindung, wobei auch die azide, komple-
xierende und oxidierende Wirkung dieser Kombina-
tion eine Rolle spielt. Es wird angenommen, daB
das °Oxidationsmittel zuerst die schwer IGslichen
Metalloxide zu h&herwertigen Oxiden aufoxidiert,
die leichter 18slich sind und daher von Hydroxycar-
bonsdure angegriffen werden kénnen. Dem Zusam-
menspiel der aziden, oxidierenden und komplexie-
renden Wirkung wird das besondere LOsungsver-
mdgen der erfindungsgemiB verwendeten Beiz-
flissigkeit zugeschrieben. Es konnte becbachtet
werden, daB die Reaktivitdit der Beizfliissigkeit
umso gréBer ist, je kieiner ihr Gehalt an Fe3" ist.
Eine besonders groBe Reaktivitét ist dann gege-
ben, wenn der Gehalt an Fe?" unter 50 mg/l liegt.

In der Literatur sind zwar Verfahren .zur Entro-
stung und Entzunderung von Metailoberfldchen be-
kannt; kein Verfahren befaft sich jedoch mit der
Abidsung der ganz anders gearteten und beson-
ders widerstandsfdhigen Oxidschicht, die sich bei
der elektrolytischen Verzinkung bildet. .

Die DE-A - 29 42 934 bezieht sich auf ein
Verfahren zur Abldsung von oberfldchiichen Oxid-
schichten, die wihrend einer thermischen Behand-
lung von Stahlblechen entsishen, mittels organi-
scher S&uren, wobei zur Regeneration der Beizfllis-
sigkeit durch Zugabe von Hz0- Fe?' zu Fe?' oxi-
diert und als solches ausgefélit werden kann.

Die DE-B - 20 41 871 beschreibt ein Verfahren
zur Vorbehandiung von Stahlblechen vor ihrer
Phosphatierung und anschlieBenden Lackierung mit
einem Entrostungsmittel, das zu mehr als 5 %
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Zitronens&ure enthilt.

Gem3B der DE-A - 25 04 990 kann Magnetit
mit einer eine organische Sdure enthaltenden Beiz-
flissigkeit von Metalloberflachen abgeldst werden.

Keines dieser Verfahren eignet sich zur Entfer-
nung der besonders widerstandsfahigen Oxid-
schicht auf der unverzinkien Seite einseitig verzink-
ter Stahibleche.

Die erfindungsgemiB verwendete Beizflliissig-
keit weist somit zum Unterschied von vorbekannten
Beizfltissigkeiten sowohl eine azide als auch eine
komplexierende und oxidierende Wirkung auf. Dem
Zusammenspiel dieser drei Wirkungen wird das
besondere L&sungsvermdgen und die passivieren-
de Wirkung der erfindungsgem&Ben Beizflissigkeit
zugeschrieben.

Das erfindungsgem#fe Verfahren kann sehr
sinfach durchgefiihrt werden, indem das Stahiblech
kontinuierlich durch eine Beizzone, in der die un-
verzinkte Seite mit Beizfllissigkeit und die verzinkte
Seite mit Wasser jeweils homogen {ber die ge-
samte Breite des Stahlbleches bespriiht wird, und
danach durch eine Waschzone gefilhrt wird, in der
beide Seiten mit Wasser gespiilt werden, das an-
schliefend abgepreBt wird, worauf gegebenenfalls
eine weitere Wasserspiilung vorgenommen wird.

Damit ist gewdhrleistet, da das erfindungsge-
méBe Verfahren problemlos und mit geringem Auf-
wand in jede beliebige elekirolytische Verzinkungs-
anlage integriert werden kann.

Die Erfindung umfaft weiters ein einseitig elek-
trolytisch verzinkies Stahlblech, welches dadurch
gekennzeichnet ist,

- daB die Oberfliche der unverzinkten Seite frei ist
von Oxiden, die sich wihrend der Verzinkung bil-
den, und

- daB sie durch eine Hydroxycarbonsdure, vorzugs-
weise Zitronensiure, passiviert ist.

, Die Durchfilhrung des erfindungsgemégen Ver-
fahrens wird anhand der Zeichnung ndher be-
schrieben.

Es ist schematisch der Querschnitt einer Kam-
mer gezeigt, in der die Beizung und Splilung der
einseitig verzinkten Stahlbleche durchgeflihrt wird.
Mit 2 und 3 ist der Eintritt und der Austritt fir die
durchlaufenden Stahlbleche 1 bezeichnet, deren
Laufrichitung mittels eines Pfeiles angedeutet ist,
Die Stahibleche werden mit der unverzinkten Seite
nach oben in eine vordere Beizzone 4 geflihrt, in
der sie von oben mit Beizflissigkeit und von unten
mit Wasser bespriiht werden. Die Beizfliissigkeit
wird in einer Leitung 5 einem Spriihbalken 6 zuge-
fiihrt, der die Beizfliissigkeit quer Uber die gesamte
Breite des Stahibleches aufspriiht. Um zu verhin-
dern, daB die Beizfliissigkeit auf die verzinkte Seite
des Stahibleches Ubergreift, wird das Blech von
unten mit Wasser bespriiht, das in der Leitung 7
mehreren Spriihbalken 8 zugeflhrt wird, die eben-
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falls die gesamte Breite der Stahibleche erfassen.

Nach Durchlaufen der Beizzone 4 gelangen die
Stahibleche in die Waschzone 9, in der die Beiz-
flussigkeit mit Wasser abgespliit wird, das mittels
giner Leitung 10 dem Sprilhbalken 11 zugeflihrt
wird. Der Reaktionsweg, der sich aus dem Abstand
der beiden Spriihbalken 6 und 11 ergibt, betrégt
etwa 1 m. Dieser kurze Reaktionsweg reicht aus,
um die Oxidschicht aufzuldsen, wobei die Stahlble-
che mit einer Geschwindigkeit bis 90 m/min durch
die Kammer geflihrt werden. Um einen allfélligen
letzten Rest von Beizfllissigkeit von den Stahible-
chen noch zu beseitigen, wird das aufgesprlhte
Wasser mittels Abprefirollen 12 entfernt und ge-
wiinschienfalls die gebeizie Oberfliche noch ein-
mal mit Wasser bespriiht, das mittels einer Leitung
13 einem Spriihbalken 14 zugeflhrt wird. Mit 15
und 16 sind Offnungen der Kammer bezeichnet, an
denen Waschfliissigkeit abgelassen bzw. Spriihre-
gen abgesaugt werden kann.

In dem folgenden Beispiel wird die Erfindung
noch ndher erldutert.

Einseitig verzinkte Stahibleche mit einer Dicke
von 0,8 mm und einer Breite von 1500 mm wurden
mit einer Geschwindigkeit von 40 m/min durch die
Beizzone 4 geflihrt. Die unverzinkte Seite wurde
homogen Uber ihre gesamte Breite mit 10 | Beiz-
flissigkeit pro min bespriint. Die Beizfllissigkeit
wies eine Temperatur von 40° C auf und enthielt 25
g/l Zitronensdure und 0,60 Vol.% Wasserstoffper-
oxid.

Die unverzinkte Seite erwies sich nach dem
Waschvorgang als frei von zu Verfarbungen flihren-
den Mischoxiden und passiviert mit Zitronensdure.
Die verzinkte Seite wurde durch die Beizung nicht
in Mitleidenschaft gezogen.

Ahniich gute Resultate wurden erhalten, wenn
anstelle der Zitronensdure Apfelsdure oder Wein-
sdure (ebenfalls in einer Konzentration von 25 g/l)
als Hydroxycarbonsduren oder ansteile des Was-
serstoffperoxides Ammoniumperoxodisuifat (in ei-
ner Konzentration von 24 g/l) verwendet wurden. -

Anspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von einseitig elek-
trolytisch verzinkten Stahiblechen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die unverzinkte Seite mit einer wés-
serigen Beizflissigkeit in Kontakt gebracht wird, die
eine wasserlGsliche Hydroxycarbonsdure und eine
wasseridsliche Peroxoverbindung, vorzugsweise
Wasserstoffperoxid, enthélt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB eine Hydroxycarbonsdure ver-
wendet wird, die die Hydroxylgruppe und die Car-
boxylgruppe an ein und demsslben Kohlenstoff-
atom trégt.
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Hydroxycarbonsdure Zitro-
nensdure verwendet wird.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 5
die Beizflussigkeit einen pH-Wert von 1,0 bis 3,5,
vorzugsweise 2 bis 3,5, aufweist, wobei die Hy-
droxycarbonsiure in einer Konzeniration von 10 bis
100 g/l und die Peroxoverbindung in giner Konzen-
tration entsprechend 0,1 bis 7 g Aktivsauerstoff/l 10
vorliegen.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB zur Einstellung des pH-Wertes
der Beizl8sung zusiizlich noch eine anorganische
S3ure beigefligt wird. 15

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Stahiblech (1) kontinuierlich
durch eine Beizzone (4), in der die unverzinkte
Seite mit Beizflissigkeit und die verzinkte Seite mit
Wasser jeweils homogen Uber die gesamte Breite 20
des Stahlbleches bespriiht wird, und danach durch
eine Waschzone (9) geflhrt wird, in der beide
Seiten mit Wasser gespiilt werden, das anschlie-
Bend abgepreBt wird (12), worauf gewlinschienfalls
eine weiters Wasserspilung vorgenommen wird. 25

7. Einseitig elektrolytisch verzinktes Stahlbiech,
dadurch gekennzeichnet,

- daB die Oberflache der unverzinkten Seite frei ist

von Oxiden, die sich wihrend der Verzinkung bil-
den,und - ’ 30
- dafB sie durch eine Hydroxycarbons&ure, vorzugs-
weise Zitronensiure, passiviert ist.
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