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(54) Verfahren zur Erzeugung von Weissblech hoher Korrosionsfestigkeit

(57) Bei diesem Verfahren zur Erzeugung von
Weilblech hoher Korrosionsfestigkeit wird als Aus-
gangsmaterial ein Stahlblech mit einem Kohlenstoffge-
halt von 10 bis 500 ppm verwendet.

Das Stahlblech wird unter Verwendung von Ol mit
Viskositatswerten im Bereich von 30 bis 70 mm2/S
(Messung bei T =50 Grad Celsius kaltgewalzt und dann
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in einem Durchlaufofen gegliiht. AnschlieRend wird die
zu beschichtende Oberflache des Stahlbandes mit Mi-
neralsaure gebeizt. Schliellich wird die gebeizte Ober-
flache in einem Zinnbad hoher Reinheit galvanisiert, wo-
bei zwischen Zinnschicht und Stahlblech eine dichte
Zinn/Stahl-Grenzschicht (Diffusionsschicht) gebildet
wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung von Weillblech (= verzinntes Stahlblech) hoher
Korrosionsfestigkeit.

[0002] Zur Herstellung von Behaltnissen fir Lebens-
mittel aus Weillblech, wie beispielsweise Getrankedo-
sen, sind Weillbleche erforderlich, die eine ge-
schmacksneutrale Konservierung sowie eine hohe La-
gerstabilitat ermoéglichen. Solche Behéltnisse werden
insbesondere im Fall von Getrankedosen in einem Tief-
und Abstreckziehverfahren (auch Draw-Wall-Ironing-
Verfahren oder kurz DWI-Verfahren) hergestellt und in-
nenseitig lackiert. Hierzu werden heutzutage Ubliche
Lacke auf Wasserbasis verwendet, die im Spin-Sprih-
verfahren aufgebrachtwerden. Fir die Lagerstabilitat ist
neben der Lackierqualitat auch die Korrosionsbestan-
digkeit des verwendeten Weillbleches von Bedeutung.
[0003] Inderdeutschen Offenlegungsschrift Nr. 28 13
838 ist ein Verfahren zum Herstellen eines verzinnten
Produktes beschrieben, bei dem auf einem kaltgewalz-
ten Blech aus FluRstahl eine diinne Schutzbeschich-
tung auf Zinnbasis elektrolytisch niedergeschlagen wird
und anschliefend das mit seiner Schutzbeschichtung
versehene Stahlblech auf eine Temperatur oberhalb
des Zinn-Schmelzpunktes von 232°C erwarmt wird, um
das Zinn dieser Schutzbeschichtung umzuschmelzen.
Danach wird das Blech wieder abgekihlt, so dal das
Zinn der Schutzbeschichtung vollstandig in eine Eisen-
Zinn-Legierung Ubergefihrt wird, welche angenahert
die Zusammensetzung des FeSn, aufweist. Mit diesen
Verfahrensschritten wird eine verfestigte Schutzschicht
erzielt, die am Stahlblech haftet und vollstandig aus ei-
ner Fe-Sn-Legierung ohne freies Zinn besteht. Mit die-
sem bekannten Verfahren wird ein verzinntes Blech er-
halten, welches eine vergleichsweise hohe Korrosions-
bestandigkeit aufweist und bei dem die Zinnbeschich-
tung so dunn gehalten ist, daR vergleichsweise wenig
Zinn zur Beschichtung erforderlich ist.

[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein
Weiblech mit noch hoherer Korrosionsfestigkeit bereit-
zustellen und ein Verfahren zur Erzeugung von
WeilRblech hoher Korrosionsfestigkeit aufzuzeigen.
[0005] Diese Aufgabe wird mit den kennzeichnenden
Merkmalen des Verfahrensanspruchs 1 sowie mit den
kennzeichnenden Merkmalen eines WeilRblechs gemaf
Anspruch 9 geldst. Vorteilhafte Ausflihrungsbeispiele
sind den Unteranspriichen zu entnehmen.

[0006] Das erfindungsgemale Verfahren zur Erzeu-
gung von WeilRblech hoher Korrosionsfestigkeit ist da-
durch gekennzeichnet,

a) daB als Ausgangsmaterial ein Stahlblech mit ei-
nem Kohlenstoffgehalt von 10 bis 500 ppm verwen-
det wird,

b) daR das Stahlblech unter Verwendung von Ol mit
Viskositatswerten im Bereich von 30 bis 70 mm?2/s
(Messung bei T =50 Grad Celsius) kaltgewalzt wird,
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c) dall das Stahlblech rekristallisierend gegliiht
wird,

d) daf’ die zu beschichtende Oberflache des Stahl-
bandes mit Mineralsaure gebeizt wird,

e) daR die gebeizte Oberflache in einem Zinnbad
hoher Reinheit galvanisiert wird, wobei zwischen
Zinnschicht und Stahlblech eine Zinn/Stahl-Grenz-
schicht (Diffusionsschicht) gebildet wird.

[0007] Mittels dieses Verfahrens ist es mdglich, ein
WeilRblech hoher Korrosionsfestigkeit und damit ver-
bundener Lagerstabilitdt zu erzeugen. Dieses
WeilRblech, welches im folgenden als "spezialverzinn-
tes" WeilRblech bezeichnet wird, weist eine Grenz-
schicht auf, die aus Zinn und Eisen besteht, ohne dal
sich eine Legierungsschicht gebildet hat, und zeichnet
sich auer durch hohe Korrosionsbestandigkeit auch
durch gute Zinnhaftung aus.

[0008] Vorteilhafte Verfahrensmalinahmen sind in
den Unteranspriichen 2 bis 8 gekennzeichnet. Vorteil-
hafte Ausgestaltungen des WeilRblechs gemaR An-
spruch 9 sind den Unteranspriichen 10 bis 13 entnehm-
bar.

[0009] Die hohe Korrosionsfestigkeit des spezialver-
zinnten Weillbleches gegeniiber herkdmmlichem
WeilRblech konnte vor allem durch ein neuartiges Mel3-
verfahren zur Messung der Korrosionsbestandigkeit
von Weiblech Uberprift werden, wie es in der priori-
tatsbegriindenden deutschen Patentanmeldung 199 59
748.0 naher beschrieben ist. Im Gegensatz zu bisher
standardmafig angewandten Priifmethoden, wie Ena-
mel-Rater-Test, Lagerversuchen, Impedanzmessung,
bei denen die Prifung der Korrosionsbestandigkeit erst
an den fertigen Weillblech-Dosen vorgenommen wird,
kann namlich mit dem vorerwahnten neuen MeRverfah-
ren das Weillblech unmittelbar nach seiner Herstellung
untersucht und hierbei Riickschliisse auf dessen Korro-
sionsfestigkeit gemacht werden. Bei diesem neuartigen
Verfahren wird im wesentlichen nach Entzinnung der zu
untersuchenden Weillblechprobe diese polarisiert und
das sich nach einer vorbestimmten Zeit einstellende
Oberflachenpotential erfal’t. Unter Zugrundelegung der
zuvor bei Kalibrierproben mit bekannten, unterschiedli-
chen Verzinnungsqualitdten festgestellten Oberfla-
chenpotentiale wird der bei der zu prifenden
Weillblechprobe vorhandene Oberflachenreaktions-
wert, der auch als Steelsurface-Value oder kurz SRV be-
zeichnet wird, bestimmt. Durch Vergleichsuntersuchun-
gen mit herkdbmmlichen MeRmethoden zur Messung der
Korrosionsbestéandigkeit von Weil3blech wurde festge-
stellt, daf’ Weilblech mit einem Oberflachenreaktions-
wert oder SRV kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als
5, eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit und Lager-
stabilitdt aufweist. Es war daher anzustreben, ein Ver-
fahren zur Herstellung von Weilblech zu schaffen, wel-
ches einen Oberflachenreaktionswert oder SRV von
weniger als 5 aufweist. Dies ist mit dem erfindungsge-
mafen Verfahren gelungen, wie die mit dem neuartigen
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MeRverfahren durchgeflihrten Untersuchungen erge-
ben haben. Es wird daher im folgenden auf die mit vor-
genannten MeRverfahren erfal3ten Oberflachenreakti-
onswerte oder kurz SRV Bezug genommen.

[0010] Zur Unterscheidung von herkdmmlichem
Weiltblech wird das nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren hergestellte Weil3blech im folgenden als "spezi-
alverzinntes" WeilRblech bezeichnet.

[0011] Spezialverzinntes Weiblech weist eine kalt-
gewalzte Stahlphase mit einem Kohlenstoffgehalt von
10 bis 500 ppm, vorzugsweise 40 bis 100 ppm, auf und
ist Voraussetzung zur Erzielung von SRV-Werten < 10,
vorzugsweise < 5.

[0012] Zur Verringerung des SRV-Wertes erfolgt ein
Walzen der Stahlphase nach wahlweise Warmbandbei-
ze in Salzsaure oder Schwefelsaure unter Verwendung
von Ol mit Viskosititswerten im Bereich von 30 bis 70
mm?2/Sekunde, vorzugsweise 35 bis 55 mm?2/Sekunde
(Messung bei T =50°C). Diese Viskositatswerte werden
vorzugsweise durch den Einsatz von frischem Ol auf der
Basis von Triglyceriden erreicht, Anteile von regenerier-
tem Walzdl, die zu erhdhten Viskositatswerten im Be-
reich von 70 bis 140 mm2/Sekunde (Messung bei T =
50°C) fuhren, bewirken tendenziell hdhere SRV-Werte
im Bereich von > 10.

[0013] Zur Erzeugung des spezialverzinnten
Weilbleches wird ein kaltgewalztes Stahlband, dessen
Kohlenstoffgehalt innerhalb der vorstehend angegebe-
nen Bereiche liegt, in einem Durchlaufgliihofen gegliiht,
so daB dieses eine Oxidbelegung von < 100 C/m?2 auf-
weist. Bei einer Oxidbelegung in dieser Gré3enordnung
ist der endgliltig erzeugte SRV-Wert unabhangig von
der Polaritédt des Bandes bei einer nachfolgenden Ent-
fettung, die vor der galvanischen Verzinnung erfolgt.
[0014] Jedoch sind hdhere Oxidbelegungen von >
100 C/m2 nach der Durchlaufgliihe an dem Stahlblech
unkritisch, wenn fir die nachfolgende Entfettung die
richtige Bandentfettungspolaritat gewahlt wird.

[0015] Bevor eine galvanische Verzinnung des Stahl-
bleches erfolgt, welches vorzugsweise Rauhigkeitswer-
te von Ra=0,8 - 1,4 um aufweist, wird dieses nach einer
alkalischen Entfettung und Spiilung einer Schwefelsau-
rebeize und wiederum einer Spilung unterworfen. Zur
Erzeugung von spezialverzinntem WeilRblech mit gerin-
gen SRV-Werten ist eine ausreichende Kontaktzeit von
Stahlblech und Beizbad erforderlich.

[0016] Die Schwefelsdurebeize erfolgt ohne Einsatz
von Strom bei Temperaturwerten im Bereich von 50 bis
100°C bei einer Beizdauer von 1 bis 3 Sekunden unter
Verwendung einer Saurekonzentration von 8 bis 16
Gew.%. Die Bandgeschwindigkeit liegt dabei im Bereich
von 200 bis 800 m/min.

[0017] Im folgenden werden einige Eigenschaften
des spezialverzinnten Weillbleches einem herkdmmli-
chen Weillblech gegenibergestellt.

[0018] Normalverzinntes Weil3blech besitzt bei Stan-
dard-Zinnauflagen bis 3 g/m2 SRV-Werte von ca. > 10.
Die SRV-Werte fir spezialverzinntes Weil3blech liegen
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erheblich niedriger. Bei fehlerhafter Doseninnenlackie-
rung ist die Perforationsrate bei spezialverzinntem
WeilRblech um den Faktor 3 bis 4 geringer als bei nor-
malverzinntem WeiRblech, vgl. Figur 2.

[0019] Nebenderverbesserten Korrosionsbestandig-
keit im unlackierten Zustand kann das Korrosionsrisiko
bis zur Aufbringung der ersten Innenlackierung verrin-
gert werden.

[0020] Wie anhand von Figur 2 erkannt werden kann,
steigt mit schlechter werdender Lackierqualitat die Per-
forationsrate eines Kollektivs von 500 Dosen nach
sechsmonatiger Lagerung fir die weniger gute
Weillblechqualitat mit einem SRV-Wert von > 10 deut-
lich an. Bei spezialverzinntem Weillblech ist bei
schlechter Lakkierqualitat ein Anstieg auf eine Perfora-
rionsrate von 0,8% zu beobachten, wohingegen diese
fur das weniger gute Weillblech bei 2,9% liegt. Bei ge-
gebener, nicht optimaler Innenlackierung werden bei
spezialverzinnten WeilRblechen dann, wie bereits er-
wahnt, danach um einen Faktor 3 bis 4 geringere Per-
forationsraten festgestellt, als bei WeilRblechen mit ei-
nem SRV-Wert > 10. Die Beurteilung der Lackierqualitat
erfolgt durch Impedanzspektroskopie und Erfassung
der elektrischen Barrierewirkung des Lackes durch Be-
stimmung des Phasenwinkels. Geringe Lackierqualitat,
die z.B. durch mangelhaften Lackauftrag oder durch ei-
ne ungeniigende Reinigung der Doseninnenseite nach
Abstreckung begriindet sein kann, driickt sich bei der
Impedanzanalyse durch deutliche Abweichungen vom
Idealwert von 90° aus. Je kleiner der Phasenwinkel ist,
desto geringer ist die Lackierqualitat.

[0021] Unabhéngig von der Lackierqualitat ergibt
sich, wie in Fig. 1.1 und Fig. 1.2 dargestellt, eine deut-
liche Korrelation zwischen der durch den SRV-Wert de-
finierten Weillblechqualitat und der Perforationsrate ei-
ner Serie Softdrink-Testpacks nach einer Lagerzeit von
sechs Monaten. Die Messung wurde mit Probenkollek-
tiven von jeweils mehr als 800 Dosen fir Zinnauflagen
von 2,0 bis 2,4 g/mZ2 fiir einmal lackierte Dosen durch-
gefiihrt. Dabei ergibt sich ein im wesentlichen linearer
Zusammenhang der Perforationsrate in Promille fir ei-
nen gegebenen SRV-Wert.

[0022] Neben einer erhdhten Korrosionsbestandig-
keit und Lagerstabilitit weist spezialverzinntes
WeilRblech Uberdies eine verbesserte Zinnhaftung auf
der Stahloberflache auf. Die Erfassung der Zinnhaftung
auf Stahl erfolgt an einer mit Alkohol entfetteten Blech-
tafel mittels Reibens eines Papiertuchs ("Profix" All-
zweckticher der "TEMCA GmbH, Nurnberg") entlang
einer Wegstrecke von 300 bis 400 mm bei einer Breite
von 40 bis 50 mm unter Einwirkung eines Anpredruk-
kes von 0,05 N/mm2 und einer Ziehgeschwindigkeit von
0,5 m/min. Durch Differenz des Papiergewichtes vor
und nach dem Abreiben 14Rt sich der Zinnabrieb quan-
tifizieren. Bei normalem Weiblech treten bei 10% der
untersuchten Proben Zinnabriebe in der GroRenord-
nung von 400 bis 1000 mg/m?2 auf (siehe Figur 3, Kurve
mit SRV > 10), mit zum Teil metallisch glanzenden Zinn-
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flittern. Spezialverzinntes WeilRblech besitzt ausnahms-
los Abriebwerte, die ca. die Halfte betragen und kein
metallisches, sondern ein schwarzpulvriges Aussehen
aufweisen.

[0023] Wie in Fig. 3 dargestellt, ergeben sich fir spe-
zialverzinntes WeiRblech mit SRV-Werten < 5 bei einer
Zinnauflage von 2 g/m2 und einer Oberflachenrauheit
von RA = 0,8 bis 1,4 um mit einer Wahrscheinlichkeit
(Haufigkeit) von etwa 50% Zinnabriebswerte von weni-
ger als 150 mg/m? (siehe Figur 3, Kurve mit SRV < 5).
Durch die verbesserte Zinnschichthaftung auf der Zinn-
matrix ergibt sich gegeniiber normalen WeiRblechen mit
SRV-Werten > 10, die bei einer Haufigkeit von 50%
Zinnabriebswerte von etwa 280 mg/m? hatten, eine um
den Faktor 1,5 bis 2 verbesserte Zinnschichthaftung.
Die verbesserte Verbundhaftung findet im Praxisver-
such bei der Herstellung von Getrdnkedosen ihre Be-
statigung. Die Standzeit von Abstreckringen, die der
Umformung eines Blechrohlings in die Dosenform die-
nen, liegt bei spezialverzinntem Weif3blech um 30% ho-
her als bei normalem Weil3blech.

[0024] Spezialverzinntes Weillblech im Bereich von
SRV < 5 besitzt gegeniiber herkdbmmlichem Weifliblech
eine signifikant hdhere Helligkeit, wie dies in Fig. 4 dar-
gestellt ist. Dies beruht auf einer erhéhten Stahlreakti-
vitat vor der ersten Zinnabscheidung wahrend des Gal-
vanisierens und einer damit zu erwartenden hdheren
Keimbildungszahl, die sich positiv auf die Dichte der er-
sten Zinnkeimbildung auf dem Stahlblech auswirkt.
Durch elektronenmikroskopische Oberflachenaufnah-
me eines speziallverzinnten Weillbleches nach einem
ersten Abscheidungsimpuls mit einer Dauer von 500 ms
wurden Zinnkeime festgestellt. Diese bei spezialver-
zinntem WeiRblech nach der kurzen Dauer von 500 ms
auftretenden Zinnkeime sind zu einem entsprechenden
Zeitpunkt bei normalverzinntem WeiRblech mit SRV-
Werten von > 10 nicht vorhanden.

[0025] Mit der Entwicklung des oben beschriebenen
MefRverfahrens konnte ein spezialverzinntes WeiRRblech
mit einer Grenzschicht, die aus Zinn und Eisen besteht,
ohne daR sich eine Legierungsschicht gebildet hat, er-
zeugt werden, das sich durch eine hohe Korrosionsbe-
standigkeit und gute Zinnhaftung auszeichnet.

[0026] Untersuchungen mittels Auger-Elektronen-
Spektrometrie haben gezeigt, dal bei der Galvanisie-
rung des Stahlbleches mit Zinn eine Zinn/Eisen-Grenz-
schicht entsteht, welche aus Zinn- und Eisenatomen be-
steht. Diese Zinn/Eisen-Grenzschicht weist eine
Schichtdicke von < 30 nm auf. Selbst bei einer
100.000-fachen Mikroskopie-VergréRerung sind keine
Kristallstrukturen erkennbar, so dal® davon ausgegan-
gen werden kann, da® die Zinn- und Eisenatome nicht
im Sinne einer chemischen Verbindung aneinander ge-
bunden sind. Diese Zinn/Eisen-Grenzschicht besteht
aus einer nicht-stéchiometrischen Zusammensetzung
von Eisen- und Zinn-Atomen und unterscheidet sich da-
mit deutlich von den Zinn-Eisen-Legierungszwischen-
schichten, welche bei den herkdmmlichen Verzinnungs-
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verfahren (beispielsweise wie in der DE 28 13 838 be-
schrieben) durch Umschmelzen der Zinnschicht bei
Temperaturen oberhalb des Zinn-Schmelzpunktes
(232°C) entstehen. Diese Eisen-Zinn-Legierungs-
schichten, welche bei den bekannten Verzinnungsver-
fahren durch Aufschmelzen entstehen, weisen wesent-
lich groRere Schichtdicken im Bereich von 100 nm auf
und bestehen aus einer Eisen-Zinn-Legierung, welche
angenahert die stdéchiometrische Zusammensetzung
des FeSn, aufweist.

[0027] Figur 5 zeigt ein Auger-Spektrum von erfin-
dungsgemaR verzinntem Stahlblech im Bereich der
Zinn/Eisen-Grenzschicht. Dieses Spektrum wurde auf-
genommen, nachdem die Zinnschicht in einer alkali-
schen Kaliumjodat-Lésung (40 bis 60 g/l NaOH; 7 bis
15 g/l KIO3) bei einer Temperatur von 50°C uber einen
Zeitraum von 30 bis 80 Sekunden von der Stahloberfla-
che abgeldst wurde. Die Zinn/Eisen-Grenzschicht I6st
sich bei diesem Prozeld nicht ab. Dem Spektrum von
Figur 5 ist eine mittlere Dicke der Grenzschicht von ca.
20 nm zu entnehmen. Hierbei zeigt die mit Sn bezeich-
nete Linie den Verlauf der Zinn-Konzentration, welche
proportional zur Intensitat des Auger-Spektrums von Fi-
gur 5 ist. Die Abszisse des Auger-Spektrums von Figur
5 zeigt dabei die Sputter-Tiefe, gemessen von der Ober-
flache (Null-Punkt der Abszisse) in Richtung des Stahl-
blechs. Die mit Fe bezeichnete Linie im Spektrum von
Figur 5 zeigt die Konzentration des Eisens im Bereich
der Grenzschicht, welche proportional ist zur Intensitat
des Auger-Spektrums des Eisens. Die in Figur 5 mit O
bezeichnete Kurve zeigt den Konzentrationsverlauf von
gebundenem Sauerstoff und die mit C bezeichnete Linie
zeigt die Konzentration des Kohlenstoffs im Bereich der
Grenzschicht.

[0028] Die Ausbildung der Zinn/Eisen-Grenzschicht
(Diffusionsschicht) ist mikroskopisch wie folgt erklarbar:
[0029] In der ersten Abscheidephase bei der galvani-
schen Verzinnung bilden sich Zinnkeime auf der
Stahloberflache, die nach allgemeiner Kenntnis bevor-
zugt an den Korngrenzen der Eisenkdrner lokalisiert
sind. Dieses Zinn ist verantwortlich fiir die Erzeugung
der Zinn/Eisen-Grenzschicht unmittelbar auf der
Stahloberflache, indem sich das Zinn auf und in der
Stahloberflache anlagert. Diese Zinn/Eisen-Grenz-
schicht wird bei einem chemischen Ablésevorgang des
galvanisch abgeschiedenen Zinns nicht von der Ober-
flache entfernt. Mit dem in der deutschen Patentanmel-
dung Nr. 199 59 748.0 beschriebenen Verfahren zur
Messung der Korrosionsbestandigkeit von Weilblech
wird die beschichtete WeilRblechprobe zunachst entfet-
tet und anschlieRend entzinnt. Dabei |6st sich bei spe-
zielverzinntem WeiRblech lediglich die reine Zinn-
schicht, nicht jedoch die Zinn/Eisen-Grenzschicht vom
Stahlblech ab. Die nach der Entzinnung die Oberflache
bildende Zinn/Eisen-Grenzschicht ist also fir das ge-
mafR dem dort beschriebenen Verfahren zu messende
elektrochemische Oberflachenpotential verantwortlich.
[0030] Durch die Kombination des hier beschriebe-
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nen Verfahrens und des in der deutschen Patentanmel-
dung Nr. 199 59 748.0 beschriebenen Verfahrens zur
Messung der Korrosionsbesténdigkeit von WeilRblech
ist ein effektives Verfahren zur Herstellung von korrosi-
onsbestandigem Weillblech und anschlieRender Cha-
rakterisierung hinsichtlich der Korrosionsbestandigkeit
aufgezeigt.

[0031] Die SRV-Werte des spezialverzinnten
Weilbleches liegen deutlich unter der herkémmlicher
Weilbleche von < 10, vorzugsweise unter 5, wobei To-
leranzbreiten von ca. +/- 2 (iber die gesamte DWI-Ober-
flache realisiert werden. Die verbesserte Oberflachen-
helligkeit ermoglicht iberdies auch eine unter optischen
Gesichtspunkten ansprechende Farbe des WeilRble-
ches, das bevorzugt fiir alle Arten von Behaltern, insbe-
sondere jedoch fiir Getrankedosen, einsetzbar ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von WeilRblech hoher
Korrosionsfestigkeit, dadurch gekennzeichnet,

a) dald als Ausgangsmaterial ein Stahlblech mit
einem Kohlenstoffgehalt von 10 bis 500 ppm
verwendet wird,

b) dal das Stahlblech unter Verwendung von
Ol mit Viskositatswerten im Bereich von 30 bis
70 mm2/s ( Messung bei T= 50 Grad Celsius)
kaltgewalzt wird,

c) dald das Stahlblech rekristallisierend gegliht
wird.

d) dal die zu beschichtende Oberflache des
Stahlbandes mit Mineralséure gebeizt wird.

e) dal die gebeizte Oberflache in einem Zinn-
bad hoher Reinheit galvanisiert wird, wobei
zwischen Zinnschicht und Stahlblech eine
Zinn/Stahl-Grenzschicht  (Diffusionsschicht)
gebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf als Ausgangsmaterial Stahlblech mit
einem Kohlenstoffgehalt von 10 bis 100 ppm ver-
wendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® wahrend der galvanischen Verzin-
nung Niederschlage aus Zinnoxid durch ein Filtra-
tionsverfahren entfernt werden.

4. Verfahren nach Anspruch loder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal ein kaltgewalztes Stahlblech
verwendet wird, welches an seiner zu beschichten-
den Oberflache einen Kohlenstoffgehalt von maxi-
mal 1,5 mg/m?2 aufweist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet dal} das Kaltwal-
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10.

1.

12.

13.

zen des Stahlbleches unter einer Schmiermittel-
Viskositat von 35 - 55 mm2/s erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dall das Stahl-
blech eine Rauhigkeit Ra von 0,8 bis 1,4 um auf-
weist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dal das Beizen
bei Temperaturen von mindestens 50°C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dal das Beizen
Uber eine Zeitdauer von 1 bis 3 Sekunden und einer
Saurekonzentration von 8 bis 16 Gew.% bei Band-
geschwindigkeiten von 200 bis 800 m/min erfolgt.

Stahlblech, dessen Oberflache mit einer Zinn-
schicht versiegelt ist, dadurch gekennzeichnet,
daf} zwischen der Stahlblech-Oberflache und der
Zinnschicht eine nicht-kristalline Diffusionsschicht
ausgebildet ist, welche aus ungebundenen Eisen-
und Zinnatomen besteht.

Stahlblech nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Diffusionsschicht eine Dicke von
< 30 nm aufweist.

Stahlblech nach einem der Anspriiche 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet, daR das Stahlblech ei-
nen Kohlenstoffgehalt von 10 bis 500 ppm aufweist.

Stahlblech nach einem der Anspriiche 9 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dal sich die Diffusions-
schicht bei der Entzinnung in einer alkalischen Ka-
liumjodat-Lésung (40 bis 60 g/l NaOH; 7 bis 15 g/l
KIO3) bei einer Temperatur von 50°C (ber einen
Zeitraum von 30 bis 80 Sekunden nicht von der
Stahloberflache ablost.

Stahlblech nach einem der Anspriiche 9 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, da bei dem mit der Zinn-
schicht versiegelten Stahlblech bei einem Verfah-
ren zur Messung der Korrosionsbestandigkeit von
WeilRblech mit folgenden Schritten:

a) mehrere Weillblechproben (Kalibrierproben)
mit bekannten, unterschiedlichen Verzinnungs-
qualitaten werden entfettet und entzinnt,

b) jeder Kalibrierprobe wird einmalig ein in Ab-
hangigkeit von einer friher festgestellten Kor-
rosionsbestandigkeit verschiedenhoher Wert
(Oberflachenreaktionswert (SRV) zugeordnet,
c) die entzinnten Kalibrierproben werden nach-
einander in einen sauren Elektrolyten einge-
bracht und kathodisch polarisiert,

d) das sich nach einer vorbestimmten Verweil-
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dauer (t) einstellende Oberflachenpotentional
wird erfal’t und dieses dem dieser Kalibrierpro-

be zugehdrigen Oberflachenreaktionswert zu-
geordnet,

e) eine zu priifende Weillblechprobe (Prufpro- 6
be) wird in gleicher Weise entfettet, entzinnt
und in demselben sauren Elektrolyten, der vor-

her zur Polarisierung der Kalibrierproben dien-

te, unter gleichen Prifbedingungen kathodisch
polarisiert, 10
f) nach einer der Verweildauer der Kalibrierpro-

ben entsprechenden Verweildauer wird das
sich bei der Prifprobe einstellende Oberfla-
chenpotential erfal3t und

g) unter Zugrundelegung der zuvor beiden Ka- 75
librierproben festgestellten Oberflachenpoten-
tiale und der diesen zugeordneten Oberfla-
chenreaktionswerte wird der bei der Priifprobe
vorhandene Oberflachenreaktionswert be-
stimmt; 20

ein Oberflachenreaktionswert (SRV-Wert) von klei-
ner als 10, vorzugsweise kleiner als 5 bestimmt
wird.
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