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(54) Verfahren zur simultanen elektrolytischen Abscheidung von Zink und Magnesium auf einem
Substrat aus Blech und Verfahren zur Herstellung eines korrosionsgeschiitzten lackierten

Formteils aus Blech

(57)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur simulta-
nen elektrolytischen Abscheidung von Zink und Magne-
sium auf einem Substrat (1) aus Blech, insbesondere
Stahlblech. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass die elektrolytische Abscheidung in einem nicht-
wassrigen Lésungsmittel (4) mit pKa > 16 erfolgt. Wei-
terhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Herstellen
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eines korrosionsgeschitzten lackierten Formteils aus
Blech, insbesondere Stahlblech, bei dem zunéchst eine
elektrolytische Abscheidung von Mg und Zn auf dem
Blech erfolgt. AnschlieRend wird das beschichtete Blech
umgeformt und mit einem Einbrennlack lackiert. Ab-
schlieflend erfolgt das Einbrennen der Lackschicht, wo-
bei das Blech sich verfestigt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur simul-
tanen elektrolytischen Abscheidung von Zink und Ma-
gnesium auf einem Substrat aus Blech, insbesondere
Stahlblech, in einem nichtwassrigen Losungsmittel mit
pKa > 16.

[0002] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zum
Herstellen eines korrosionsgeschitzten lackierten Form-
teils aus Blech, insbesondere Stahlblech.

[0003] Inder Automobilindustrie bestehtgroRer Bedarf
an Werkstoffen mit hoher Korrosionsbesténdigkeit und
gleichzeitig guten Verarbeitungseigenschaften sowie
hervorragender Oberflachenqualitat im Sinne einer mi-
nimalen Rauhigkeit. Die Verzinkung von Karosserieble-
chen aus Stahl (Schmelztauchverfahren oder elektroly-
tische Beschichtung) zum Zwecke des Korrosionsschut-
zes hat sich in den letzten Jahrzehnten weitgehend
durchgesetzt. Die im Schmelztauchverfahren oder mit-
tels elektrolytischer Abscheidung in einem wassrigen
Elektrolyten verzinkten Stahlbleche zeichnen sich durch
eine gute Haftung der Zinkschicht auf dem Stahlblech
und eine gute Verarbeitbarkeit sowie durch eine sehr gu-
te Oberflachenqualitat aus.

[0004] Deutlich verbesserte Korrosionseigenschaften
sind - alternativ zu den Verzinkungsverfahren - durch das
Aufbringen einer Magnesiumschicht auf das unbeschich-
tete Stahlblech erreichbar. So kommt es bei Lagerung
eines magnesiumbeschichteten Stahlbleches an Luft zu
einer sofortigen Oxidierung der Magnesiumschicht, wo-
durch die Blechoberflache passiviert wird. So wird der
darunter befindliche Stahl nicht weiter angegriffen. Nach-
teilig an magnesiumbeschichteten Blechen ist allerdings
ihre gegeniber verzinkten Stahlblechen erhéhte Ober-
flachenrauhigkeit infolge der Ausbildung der Oxid-
schicht.

[0005] Einer elektrolytischen Abscheidung von Ma-
gnesium in einem wassrigen Elektrolyten steht jedoch
das stark negative Normalpotential von Magnesium
(-2,363 V) entgegen, so dass in einer mit einem wassri-
gen Elektrolyten gefiillten Elektrolysezelle an der Katho-
de anstelle der Abscheidung von elementarem Magne-
sium anndhernd ausschlieRlich die Reduktion von Pro-
tonen zu Wasserstoffgas erfolgt.

[0006] Inder EP 1036 862 A1 ist gleichwohl die elek-
trolytische Abscheidung einer Zn-Mg-Legierungsschicht
auf einem Metallblech, bestehend aus Eisen, einer Ei-
senlegierung oder aus Kupfer, Aluminium oder Titan
bzw. deren Legierungen, in einem wassrig-sauren Elek-
trolyten beschrieben, dem ein nichtionisches oder katio-
nisches Tensid zugegeben ist. Die elektrolytisch abge-
schiedene Legierungsschicht zeichnet sich gemafR den
Angaben dieser Druckschrift durch gute Umformbarkeit
und Korrosionsbestandigkeit aus. Letztere wird durch die
Einlagerung von Kohlenstoff aus dem organischen Ten-
sid noch erhoht. Nachteilig an diesem Verfahren ist je-
doch seine geringe Stromausbeute, da der Ladungs-
transport im Elektrolyten zu einem erheblichen Teil Gber
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Protonen erfolgt und somit die Bildung gasférmigen Was-
serstoffes im Zuge der Magnesiumabscheidung nicht un-
terbunden werden kann. Dies muss entweder durch eine
Erhéhung der Stromdichte oder der Verweilzeit des zu
beschichtenden Bleches in der Elektrolysezelle kompen-
siert werden, was in beiden Fallen zu einer Senkung der
Prozesseffizienz fihrt.

[0007] Die Abscheidung von elementarem Magnesi-
um auf einem Blechsubstrat mit einem Zink- oder Zinkle-
gierungsuberzug in einem L&sungsmittel mit pKa > 16
ist bereits aus der WO 2004/053203 A2 bekannt. Bei
diesem Verfahren wird ein verzinktes Blech mit einem
Uberzug aus reinem Magnesium versehen. Um die sich
in Anwesenheit von Sauerstoff sofort vollziehende Oxi-
dierung der Magnesiumoberflache, die zu einer Aufrau-
hung der Oberflache fiihrt, zu verhindern, wird das be-
schichtete Blech einer sich unmittelbar an die elektroly-
tische Beschichtung anschlieRenden Warmebehand-
lung in einer weitgehend sauerstofffreien Atmosphare
unterworfen, wodurch sich an der Oberflache eine
Mg-Zn-Legierungsschicht bildet. Im Falle der Verwen-
dung von Stahlblech als Substratmaterial kommt es bei
dieser Warmebehandlung, welche typischerweise bei ei-
ner Temperatur oberhalb von 250°C stattfindet, jedoch
zu einer Verfestigung des Stahls, wodurch seine Um-
formbarkeit stark eingeschrankt wird. An diesem Prinzip,
dass aus dem abgeschiedenen Magnesium und dem
Zink des Zink- oder Zinklegierungs-Uberzugs eine
Mg-Zn-Legierungsschicht bei der Warmebehandlung
gebildet wird, &ndert auch nichts der Zusatz von Zink bei
der elektrolytischen Abscheidung des Magnesiums.
[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur simultanen elektrolytischen Abscheidung
von Zink und Magnesium auf einem Substrat aus Blech,
insbesondere Stahlblech, anzugeben, welches hochef-
fizient ist und sich entsprechend durch geringe Kosten
auszeichnet. Ein entsprechend dem Verfahren beschich-
tetes Blechteil sollte hervorragende Korrosionseigen-
schaften aufweisen und sich gleichzeitig durch eine be-
sonders gute Umformbarkeit auszeichnen.

[0009] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren der
eingangs genannten Art dadurch geldst, dass bei der
elektrolytischen Abscheidung des Zinks und Magnesi-
ums auf dem Substrat ohne Warmebehandlung eine Le-
gierungsschicht gebildet wird.

[0010] Der entscheidende Vorteil des erfindungsge-
maRen Verfahrens besteht darin, dass die Mg-Zn-Legie-
rungsbildung ohne Warmebehandlung stattfindet und ei-
ne Uberzugsschicht aus Zink nicht Voraussetzung fiir
diese Legierungsbildung ist. Da keine Warmebehand-
lung stattfindet, wird die Umformbarkeit des Blechsub-
strates nicht beeintrachtigt.

[0011] Bei der Verwendung des nichtwéssrigen L&-
sungsmittels mit pH > 16, wobei pKa die Sauredissozia-
tionskonstante angibt, ist die Konzentration der Protonen
sostarkreduziert, dass neben der Abscheidung von Zink,
welche praktisch unabhéngig von der Protonenkonzen-
tration ablauft, auch die simultane Abscheidung von Ma-
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gnesium bei vergleichsweise geringen Stromdichten und
somit mit hoher Prozesseffizienz mdglich ist, da die Bil-
dung von Wasserstoffgas an der Kathode infolge des
geringen Protonenangebots praktisch ausbleibt. Ein er-
findungsgemaf beschichtetes Blech zeichnet sich be-
dingt durch das oberflachig abgeschiedene Magnesium
durch eine hervorragende Korrosionsbestandigkeit so-
wie durch eine im Vergleich zum unbehandelten Blech
praktisch unverandert gute Umformbarkeit aus.

[0012] Bevorzugt enthalt die auf der Substratoberfla-
che abgeschiedene Schicht ein 3-Phasengemisch aus
elementarem Mg, elementarem Zn und einer MgZn2-Le-
gierungsphase.

[0013] Optimale Ergebnisse hinsichtlich der Korrosi-
onsbestandigkeit, Oberflachenqualitdt und Umformbar-
keitwerden erreicht, wenn die auf der Substratoberflache
abgeschiedene Schicht ca. 15 - 30 % Mg und ca. ca. 70
- 85 % Zn enthalt.

[0014] ZweckmaRigerweise ist der pKa-Wert des L6-
sungsmittels < 30. Bereits in diesem Bereich ist die Pro-
tonenkonzentration derart niedrig, dass vergleichsweise
geringe Stromdichten ausreichen, um das Verfahren mit
hoher Prozessgeschwindigkeit und -effizienz zu betrei-
ben. Besonders bevorzugt ist jedoch der Einsatz eines
aprotischen Lésungsmittels mit pKa > 30. Aprotische L6-
sungsmittel zahlen zu den nichtwassrigen Lésungsmit-
teln, die kein ionisierbares Proton im Molekul enthalten.
Als aprotische L&sungsmittel kommen beispielsweise
langkettige Alkohole oder Kohlenwasserstoffe in Be-
tracht.

[0015] GemalR einer besonders vorteilhaften Ausge-
staltung des erfindungsgemafen Verfahrens ist vorge-
sehen, dass dem Lésungsmittel eine protonen-passivie-
rende Substanz zugesetzt ist. Dies ist insbesondere
dann sinnvoll, wenn der pKa-Wert des Losungsmittels
nur geringfiigig oberhalb von 16 liegt, insbesondere
wenn ein protisches Losungsmittel verwendet wird. Da-
durchlassen sich die Stromdichte und die Spannung wei-
ter absenken. Voraussetzung ist selbstverstandlich,
dass die protonen-passivierende Substanz in dem je-
weils eingesetzten Lésungsmittel 16slich ist. Bei der pro-
tonenpassivierenden Substanz kann es sich um eine
nichtionische Substanz aus der Gruppe Polyethylengly-
kole, Polyoxyethylenalkylether und Polyoxyethylen-Po-
lyoxypropylen-Alkylether handeln. Ebenso ist jedoch
auch die Verwendung einer kationischen Substanz aus
der Gruppe primare, sekundére, tertidre Amine, quartare
Ammoniumsalze sowie heterocyclische Verbindungen
mdglich.

[0016] Wie bereits erwahnt, kann das erfindungsge-
mafRe Verfahren mit hoher Stromausbeute betrieben
werden, da die an der Kathode bereitgestellten Ladungs-
trager anndhernd ausschlief3lich zur Reduktion von im
Elektrolyten geldsten Zink- und Magnesiumionen ge-
nutzt werden kénnen. Vorzugsweise liegt die eingestellte
Stromdichte zwischen 6.000 und 15.000 A/m?2.

[0017] Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestal-
tung der Erfindungist vorgesehen, dass die Abscheidung
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auf einem verzinkten Stahlblech erfolgt. Dabei betragt
die Dicke der Zinkauflage beispielsweise ca. 3,5 um und
die Dicke der darauf abgeschiedenen Schicht ca. 0,05
pm bis 1 wm. Der besondere Vorteil der simultanen Ab-
scheidung von Zink und Magnesium auf einem verzink-
ten Stahlblech liegt darin, dass hierbei die gute Umform-
barkeit des Zinks mit dem exzellenten Korrosionsschutz
der Mg/Zn-Schicht kombiniert werden kann.

[0018] Weiterhinistes Aufgabe der Erfindung, ein Ver-
fahren zum Herstellen eines korrosionsgeschutzten lak-
kierten Formteils aus Blech, insbesondere Stahlblech,
anzugeben, mit welchem sich Formteile beliebiger Geo-
metrie mit hoher Festigkeit herstellen lassen.

[0019] DieAufgabe wird miteinem Verfahrenzum Her-
stellen eines korrosionsgeschiitzten lackierten Formteils
aus Blech, insbesondere Stahlblech gel6st, welches fol-
gende Verfahrensschritte umfasst:

- elektrolytische Abscheidung von Mg und Zn auf dem
Blech gemaR dem Verfahren nach einem der An-
spriiche 1 bis 14,

- Umformen des beschichteten Blechs

- Lackieren des umgeformten Blechs und

- Einbrennen der Lackschicht, wobei das Blech sich
verfestigt.

[0020] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren kon-
nen Formteile beliebiger Geometrie hergestellt werden,
die einen exzellenten Korrosionsschutz bei hoher Qua-
litdt der Oberflache und gleichzeitig hoher Festigkeit bie-
ten. Dies wird durch die erfindungsgeman gewahlte Ab-
folge der einzelnen Verfahrensschritte erreicht. So wird
zunachst die Oberflache des noch ungeformten Blech-
teils mit einer Zink und Magnesium enthaltenden Schicht
gemal dem oben beschriebenen Verfahren tiberzogen.
Das derart beschichtete Blech weist bereits die erwahnte
hohe Korrosionsbesténdigkeit und Oberflachenqualitat
auf, besitzt jedoch noch eine geringe Festigkeit, so dass
es sich leicht mit Hilfe bekannter Umformverfahren, wie
z.B. Tiefziehen, in die gewlinschte Form bringen lasst.
Nachfolgend wird das beschichtete Blech umgeformt.
Sodann wird das Formteil mit einem Einbrennlack lak-
kiert. AnschlieBend erfolgt das Einbrennen der aufgetra-
genen Lackschicht, was typischerweise bei einer Tem-
peratur von ca. 200°C durchgefiihrt wird. Dabei hartet
einerseits die aufgetragene Lackschicht aus. Anderer-
seits wird das Blechsubstrat bei dieser Temperatur ei-
nem Bake Hardening-Prozess unterworfen, bei dem es
seine Umformbarkeit fast vollstédndig verliert, sich also
verfestigt. Im Ergebnis lasst sich somit ein lackiertes
Formteil in der gewlinschten Geometrie herstellen, wel-
ches sich zuséatzlich zu den genannten guten Korrosions-
und Oberflacheneigenschaften auch durch eine hohe
Formstabilitat auszeichnet.

[0021] Im folgenden wird die Erfindung anhand einer
ein Ausfiihrungsbeispiel darstellenden Zeichnung néher
erlautert. Es zeigen:
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Fig. 1  eine Vorrichtung zur simultanen Abscheidung
von Zink und Magnesium auf einem Stahlband

schematisch und

die Verfahrensschritte zum Herstellen eines
korrosionsgeschitzten lackierten Formteils
aus Stahlblech.

Fig. 2

[0022] GemaR Fig. 1 wird ein Substrat in Form eines
verzinkten Stahlbandes 1 in einer Transportrichtung T
Uber eine Rollenfiihrung 2 durch eine Elektrolysezelle
geleitet. Die Dicke der Zinkauflage des Stahlbandes be-
tragt vorzugsweise ca. 3,5 pm. Die Elektrolysezelle um-
fasst einen Behalter 3, welcher mit einem nichtwassrigen
L&sungsmittel 4 mit einem pKa-Wert > 16 geflillt ist. Vor-
zugsweise handelt es sich dabei um ein aprotisches L6-
sungsmittel (pKa > 30) in Form eines langkettigen Alko-
hols. In dem Lésungsmittel 4 sind Zink- und Magnesium-
salze zur Bereitstellung einer ausreichenden lonenkon-
zentration geldst. Weiterhin sind in das Lésungsmittel 4
eine Anode 5 aus elementarem Zink und eine Anode 6
aus elementarem Magnesium getaucht. Das verzinkte
Stahlband 1 fungiert dabei als die Kathode der Elektro-
lysezelle.

[0023] Wahrend des Betriebes geben die Anoden 5, 6
kontinuierlich Zn- bzw. Mg-lonen in das Lésungsmittel
ab, welche sich auf der Oberflache des verzinkten Stahl-
bandes vorzugsweise als ein 3-Phasengemisch aus ele-
mentarem Mg, elementarem Zn und einer MgZn2-Legie-
rungsphase abscheiden. Dabei kann die Dicke der
Schicht sowie der jeweilige Zn- bzw. Mg-Anteil in der
Schicht durch Einstellung der elementspezifischen
Stromdichten, welche vorzugsweise zwischen 6.000 und
15.000 A/m? liegen, Giber die zwischen der Zn-Elektrode
5 und dem Stahlband 1 einerseits und der Mg-Elektrode
6 und dem Stahlband 1 andererseits herrschende Span-
nung sowie durch die Bandgeschwindigkeit eingestellt
werden. Die Dicke der abgeschiedenen Schicht betragt
bevorzugt 0,05 um bis 1 wm bei einem Magnesiumanteil
von ca. 15 - 30 Prozent und entsprechend einem Zinkan-
teil von ca. 70 - 85 Prozent.

[0024] In Fig. 2 sind die einzelnen Verfahrensschritte
zum Herstellen eines korrosionsgeschitzten lackierten
Formteils aus Stahlblech gezeigt. In einem ersten Schritt
(I) wird zunachst in der oben beschriebenen Weise eine
Mg-Zn-Beschichtung auf ein verzinktes Stahlband elek-
trolytisch aufgebracht. Dadurch werden die Korrosions-
eigenschaften des Stahlbandes bei unverandert guter
Umformbarkeit erheblich verbessert. In einem nicht dar-
gestellten Zwischenschritt wird sodann das beschichtete
Stahlband in einzelne Blechabschnitte zerteilt. Anschlie-
Rend werden die beschichteten Blechabschnitte mittels
eines konventionellen Umformverfahrens, wie z.B. Tief-
ziehen, umgeformt (Schritt I1) und nachfolgend mit einem
Einbrennlack lackiert (Schritt Ill). Letzteres kann durch
verschiedene bekannte Verfahren, wie z.B. Sprihen
oder Tauchlackieren, erfolgen. In einem abschlieRenden
Schritt (IV) werden die beschichteten und lackierten
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Blechabschnitte in einem Einbrennofen auf eine Tempe-
ratur von typischerweise ca. 200°C erhitzt, so dass der
auf die Blechabschnitte aufgebrachte Einbrennlack aus-
hartet. Gleichzeitig verfestigt sich das Blech infolge des
bei dieser Temperatur einsetzenden Bake Harde-
ning-Prozesses. Somit l&sst sich in dem dargestellten
Verfahren ein lackiertes Formteil in der gewiinschten
Geometrie herstellen, welches sich durch optimale Kor-
rosions- und Oberflacheneigenschaften sowie durch ei-
ne hohe Formstabilitdt auszeichnet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur simultanen elektrolytischen Abschei-
dung von Zink und Magnesium auf einem Substrat
(1) aus Blech, insbesondere Stahlblech, in einem
nichtwassrigen Lésungsmittel (4) mit pKa > 16,
dadurch gekennzeichnet,dass bei der elektrolyti-
schen Abscheidung eine Mg-Zn-Legierungsschicht
auf der Substratoberflache ohne Warmebehandlung
gebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass auf der Substra-
toberflache eine Schicht aus einem 3-Phasenge-
misch aus elementarem Mg, elementarem Zn und
einer MgZn2-Legierungsphase abgeschieden wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die auf der Sub-
stratoberflache abgeschiedene Schicht 15 - 30 %
Mg und 70 - 85 % Zn enthalt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der pKa-Wert des
Lésungsmittels (4) < 30 ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Lésungsmittel
(4) ein aprotisches Lésungsmittel mit pKa > 30 ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das aprotische L6-
sungsmittel (4) ein langkettiger Alkohol oder ein Koh-
lenwasserstoff ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass dem Losungsmit-
tel (4) eine protonen-passivierende Substanz zuge-
setzt ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die protonen-pas-
sivierende Substanz eine nichtionische Substanz
aus der Gruppe Polyethylenglykole, Polyoxyethy-
lenalkylether und Polyoxyethylen-Polyoxypropy-
len-Alkylether ist.
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Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet, dass die protonen-pas-
sivierende Substanz eine kationische Substanz aus
der Gruppe primare, sekundare, tertiare Amine,
quartdre Ammoniumsalze sowie heterocyclische
Verbindungen ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Stromdichte
zwischen 6.000 und 15.000 A/m? liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidung
auf einem verzinkten Stahlblech erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der Zink-
auflage 3,5 pm und die Dicke der darauf abgeschie-
denen Schicht 0,05 pm bis 1 pum betragt.

Verfahren zum Herstellen eines korrosionsge-
schitzten lackierten Formteils aus Blech, insbeson-
dere Stahlblech,

gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschrit-
te:

- elektrolytische Abscheidung von Mg und Zn
auf dem Blech gemal dem Verfahren nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 13,

- Umformen des beschichteten Blechs

- Lackieren des umgeformten Blechs und

- Einbrennen der Lackschicht, wobei das Blech
sich verfestigt.
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