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EP 2 432 910 B2
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schmelztauchbeschichten eines 6 - 35 Gew.-% Mn enthaltenden
Stahlflachprodukts mit Zink oder einer Zinklegierung sowie ein mit einem Zink- oder Zinklegierungsiiberzug versehenes
Stahlflachprodukt.

[0002] Im modernen Automobilbau wird verstarkt auf hoch und héchstfeste Stahle zuriickgegriffen. Typische Legie-
rungselemente sind Mangan, Chrom, Silicium, Aluminium u.a., die bei konventioneller rekristallisierender Glihbehand-
lung stabile nicht reduzierbare Oxide an der Oberflache bilden. Diese Oxide kénnen die reaktive Benetzung mit einer
Zinkschmelze hindern.

[0003] Stahle mit hohen Mangan-Gehalten eignen sich aufgrund ihrer giinstigen Eigenschaftskombination aus hohen
Festigkeiten von bis zu 1.400 MPa einerseits und extrem hohen Dehnungen (GleichmaRdehnungen bis zu 70 % und
Bruchdehnungen bis zu 90 %) andererseits grundsatzlich im besonderen MaRe fiir die Verwendung im Bereich des
Fahrzeugbaus, insbesondere im Automobilbau. Fir diesen Einsatzzweck speziell geeignete Stahle mit hohen Mn-Ge-
halten von 6 Gew.-% bis 30 Gew.-% sind beispielsweise aus der DE 102 59 230 A1, der DE 197 27 759 C2 oder der
DE 199 00 199 A1 bekannt. Aus den bekannten Stahlen erzeugte Flachprodukte weisen bei hohen Festigkeiten ein
isotropes Verformungsverhalten auf und sind dariiber hinaus auch bei tiefen Temperaturen noch duktil.

[0004] Diesen Vorteilen steht jedoch gegeniiber, dass hochmanganhaltige Stahle zu Lochfrald neigen und nur schwer
zu passivieren sind. Diese im Vergleich zu niedriger legierten Stahlen bei Einwirken erhdhter Chloridionen-Konzentra-
tionen grolRe Neigung zu lokal zwar begrenzter, jedoch intensiver Korrosion macht die Verwendung von zur Werkstoff-
gruppe der hochlegierten Stahlbleche gehdrenden Stéhlen gerade im Karosseriebau schwierig. Zudem neigen hoch-
manganhaltige Stahle zu Flachenkorrosion, wodurch das Spektrum ihrer Verwendung ebenfalls einschrankt wird.
[0005] Daher ist vorgeschlagen worden, auch Stahlflachprodukte, die aus hochmanganhaltigen Stéhlen erzeugt sind,
in an sich bekannter Weise mit einem metallischen Uberzug zu versehen, der den Stahl vor korrosivem Angriff schiitzt.
Praktische Versuche, Stahlbander mit hohen Mangangehalten durch ein kostenguinstig durchfiihrbares Schmelztauch-
beschichten mit einer metallischen Schutzschicht zu versehen, brachten neben grundsatzlichen Problemen bei der
Benetzung mit der Zn-Schmelze insbesondere im Hinblick auf die bei einer Kaltverformung von dem Uberzug geforderten
Haftung auf dem Stahlsubstrat unbefriedigende Ergebnisse.

[0006] Als Grund fir diese schlechten Haftungseigenschaften wurde die starke Oxidschicht ermittelt, die sich bei der
fur das Schmelztauchbeschichten unverzichtbaren Glihung einstellt. Die derart oxidierten Blechoberflachen lassen sich
nicht mehr mit der erforderlichen GleichméaRigkeit und Vollsténdigkeit mit dem Uberzugsmetall benetzen, so dass das
Ziel eines flachendeckenden Korrosionsschutzes nicht erreicht wird.

[0007] Die aus dem Bereich von hochlegierten, jedoch niedrigere Mn-Gehalte aufweisenden Stahlen bekannten Még-
lichkeiten der Verbesserung der Benetzbarkeit durch Aufbringen einer Zwischenschicht aus Fe oder Ni fihrten bei
Stahlblechen mit mindestens 6 Gew.-% Mangan nicht zu dem gewlinschten Erfolg.

[0008] In der DE 10 2005 008 410 B3 ist vorgeschlagen worden, auf ein 6 - 30 Gew.-% Mn enthaltendes Stahlband
vor der dem Schmelztauchbeschichten vorangehenden letzten Gliihung eine Aluminiumschicht aufzutragen. Das auf
dem Stahlband haftende Aluminium verhindert bei der der Schmelzbeschichtung vorgeschalteten Gliihung des Stahl-
bands, dass dessen Oberflache oxidiert. AnschlielRend bewirkt die Aluminium-Schicht nach Art eines Haftvermittlers,
dass der durch die Schmelzbeschichtung erzeugte Uberzug auch dann fest und vollflachig auf dem Stahlband haftet,
wenn das Stahlband selbst aufgrund seiner Legierung dazu ungiinstige Voraussetzungen bietet. Dazu wird bei dem
bekannten Verfahren der Effekt genutzt, dass es bei der der Schmelzbeschichtung notwendig vorgeschalteten Glihbe-
handlung zu einer Diffusion des Eisens des Stahlbands in die Aluminiumschicht kommt. Im Zuge der Glihung entsteht
auf dem Stahlband somit eine metallische, im Wesentlichen aus Al und Fe bestehende Auflage, die stoffschllssig mit
dem durch das Stahlband gebildeten Untergrund verbunden ist.

[0009] Ein anderes Verfahren zum Beschichten eines hochmanganhaltigen, 0,35 - 1,05 Gew.-% C, 16 - 25 Gew.-%
Mn, Rest Eisen sowie unvermeidbare Verunreinigungen enthaltendes Stahlband ist aus der WO 2006/042931 A1 be-
kannt. GemaR diesem bekannten Verfahren wird das derart zusammengesetzte Stahlband zunachst kaltgewalzt und
anschlieRend rekristallisierend in einer Atmosphare gegliiht, die sich in Bezug auf Eisen reduzierend verhalt. Dabei sind
die Glihparameter so gewahlt, dass sich auf dem Stahlband beidseitig eine Zwischenschicht einstellt, die im Wesent-
lichen vollstdndig aus amorphem (FeMn)-Oxid besteht, und sich zusatzlich eine dulRere Schicht einstellt, die aus kris-
tallinem Mn-Oxid besteht, wobei die Dicke der beiden Schichten mindestens 0,5 um betragt. Eine Schmelztauchbe-
schichtung findet anschlieRend nicht mehr statt. Vielmehr soll die Mn-Oxidschicht in Kombination mit der (FeMn)-Oxid-
schicht einen ausreichenden Korrosionsschutz bieten.

[0010] Auf einem ahnlichen Prinzip basiert das in der WO 2006/042930 (EP 1 805 341 B1) beschriebene Verfahren,
gemal dem durch zwei aufeinander folgende Glihschritte zunachst auf dem hoch Mn-haltigen Stahlsubstrat eine Schicht
aus Eisen-Mangan-Mischoxiden und dann auf dieser Schicht eine dulRere aus Mn-Mischoxiden bestehende Schicht
erzeugt wird. AnschlieBend wird das so beschichtete Stahlband in ein Schmelzenbad geleitet. Dieses Schmelzenband
enthalt neben Zink zusatzlich Aluminium in einer Menge, die ausreicht, um die MnO-Schicht vollstdndig und die (FeMn)O-
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Schicht zumindest teilweise zu reduzieren. Im Ergebnis soll so ein Schichtaufbau erreicht werden, in dem drei FeMnZn-
Schichten und eine aufRen liegende Zn-Schicht identifiziert werden kdnnen.

[0011] Praktische Untersuchungen haben gezeigt, dass auch derart aufwandig vorbeschichtete Stahlbander in der
Praxis nicht die fur eine Kaltverformung geforderte Haftung auf dem Stahlsubstrat aufweisen. Darliber hinaus erweist
sich das aus der WO 2006/042930 bekannte Verfahren aufgrund der im Schmelzenbad ablaufenden, in der Praxis kaum
steuerbaren Reaktionen als nicht ausreichend betriebssicher.

[0012] SchlieBlich ist aus der DE 10 2006 039 307 B3 ein Verfahren zum Schmelztauchbeschichten eines hohe Mn-
Gehalte aufweisenden Stahlsubstrats bekannt, bei dem zur Herstellung einer im Wesentlichen von oxidischen Zwischen-
schichten freien metallischen Schutzschicht auf dem Stahlband das Verhéltnis %H,0/%H, des Wasser-Gehaltes %H,0
zum Wasserstoff-Gehalt %H, der Glihatmosphére in Abh&ngigkeit von der jeweiligen Glihtemperatur T so eingestellt
wird, dass das Verhaltnis %H,0/%H kleiner oder gleich 8-10-15-x T 33529 ist, wobei mit T die Glihtemperatur bezeichnet
ist. Dieser Vorgabe liegt die Erkenntnis zu Grunde, dass durch eine geeignete Einstellung der Gliihatmosphéare, namlich
ihres Wasserstoff-Gehaltes im Verhaltnis zu ihrem Taupunkt, sich beim Gliihen eine Oberflachenbeschaffenheit des zu
beschichtenden Stahlbands einstellt, die eine optimale Haftung des anschlieRend durch Schmelztauchbeschichten auf-
getragenen metallischen Schutziiberzuges gewahrleistet. Die so eingestellte Glihatmosphare wirkt sowohl gegentiber
dem Eisen als auch gegenliber dem Mangan des Stahlbands reduzierend. Ziel ist dabei, die Entstehung einer die Haftung
des Schmelziiberzugs auf dem hochmanganhaltigen Stahlsubstrat beeintrachtigenden Oxidschicht zu vermeiden.
[0013] Praktische Untersuchungen haben gezeigt, dass gemaf dem voranstehend erlauterten bekannten Verfahren
vorbereitete Stahlflachprodukte zwar ein gutes Benetzungsverhalten und eine fiir viele Anwendungen ausreichende
Haftung des Zn-Uberzuges aufweisen. Jedoch ergab sich bei der Verformung von entsprechend beschichteten Stahl-
flachprodukten zu Bauteilen, dass es bei hohen Verformungsgraden nach wie vor zu Ablésungen und Rissbildungen
des Uberzugs kommt.

[0014] Ferner kdnnen die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, insbesondere bei Anwendung von hohen
Prozesstemperaturen, die mechanischen Eigenschaften im Stahlflachprodukt negativ beeinflussen. Des Weiteren ist
mit den bestehenden Prozessen kein ékonomischern, den 6kologischen Anforderungen gerecht werdender Betrieb
moglich.

[0015] Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe der Erfindung darin, ein Verfahren anzugeben, das es erlaubt,
hohe Gehalte an Mn aufweisende Stahlflachprodukte mit einem vor Korrosion schiitzenden Zinkiiberzug zu versehen,
bei dem eine weiter verbesserte Haftung des Uberzugs auf dem Stahlsubstrat gewéhrleistet ist. Dariiber hinaus sollte
ein Stahlflachprodukt geschaffen werden, bei dem auch unter hohen Verformungsgraden der jeweils aus Zink oder eine
Zinklegierung gebildete Zn-Uberzug sicher auf dem Stahlsubstrat haftet.

[0016] In Bezug auf das Verfahren ist diese Aufgabe erfindungsgeman dadurch gelést, dass beim Schmelztauchbe-
schichten eines hohe Mn-Gehalte aufweisenden Stahlflachproduktes die in Anspruch 1 angegebenen Arbeitsschritte
absolviert werden.

[0017] In Bezug auf das Produktist die voranstehend angegebene Aufgabe zudem durch ein Stahlflachprodukt geldst
worden, das erfindungsgemaR die in Anspruch 7 angegebenen Merkmale besitzt.

[0018] GemaR der Erfindung wird zum Schmelztauchbeschichten eines 6 - 35 Gew.-% Mn enthaltenden Stahlflach-
produkts in einem kontinuierlichen Verfahrensablauf zunachst ein Stahlflachprodukt in Form eines Stahlbands oder
Stahlblechs zur Verfligung gestellt.

[0019] Die erfindungsgemalie Vorgehensweise bei der Beschichtung ist insbesondere fiir solche Stahlbander geeig-
net, die hoch legiert sind, um hohe Festigkeiten und gute Dehnungseigenschaften zu gewahrleisten.

[0020] Stahlbander,diein erfindungsgemafer Weise durch Schmelztauchbeschichten miteinem metallischen Schutz-
Uiberzug versehen werden, enthalten (in Gew.-%) C: < 1,6 %, Mn: 6 - 35 %, Al: <10 %, Ni: <10 %, Cr: <10 %, Si: <10
%, Cu: <3 %, Nb: <0,6 %, Ti: < 0,3 %, V: <£0,3 %, P: <0,1 %,

B: < 0,01 %, Mo: <0,3 %, N: <1,0 %, Rest Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen.

[0021] Erfindungsgemass wirken sich die durch die Erfindung erzielten Effekte bei der Beschichtung von hochlegierten
Stahlbandern aus die Mangan-Gehalte von mindestens 6 Gew.-% enthalten. So zeigt sich, dass ein Stahlgrundmaterial,
welches (in Gew.-%) C: < 1,00 %, Mn: 20,0 - 30,0 %, Al: < 0,5 %, Si: < 0,5 %, B: <0,01 %, Ni: <3,0 %, Cr: < 10,0 %,
Cu:<3,0%,N:<0,6 %, Nb:<0,3 %, Ti:<0,3 %, V:<0,3 %, P: <0,1 %, Rest Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen
enthalt, sich besonders gut mit einem vor Korrosion schiitzenden Uberzug beschichten lasst.

[0022] Gleiches gilt, wenn ein Stahl als Grundmaterial eingesetzt wird, der (in Gew.-%) C: < 1,00 %, Mn: 7,00 - 30,00
%, Al: 1,00 - 10,00 %, Si: > 2,50 - 8,00 % (wobei gilt, dass die Summe aus Al-Gehalt und Si-Gehalt > 3,50 - 12,00 %
ist), B: < 0,01 %, Ni: < 8,00 %, Cu: < 3,00 %, N: < 0,60 %, Nb: <0,30 %, Ti: < 0,30 %, V: < 0,30 %, P: < 0,01 %, Rest
Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen enthalt.

[0023] Wie beider lblichen Schmelztauchbeschichtung kdnnen als Stahlflachprodukte sowohl warmgewalzte als auch
kaltgewalzte Stahlbander in erfindungsgemaRer Weise beschichtetwerden, wobeisich das erfindungsgemafie Verfahren
insbesondere bei der Verarbeitung von kaltgewalztem Stahlband bewahrt.

[0024] Die so zur Verfiigung gestellten Flachprodukte werden in einem Arbeitschritt b) gegliiht. Die Glihtemperatur
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Tg betragt dabei 600 - 1100 °C, wahrend die Glihdauer, tiber die das Stahlflachprodukt auf der Gliihtemperatur gehalten
wird, 10 - 240 s betragt.

[0025] Firdie Erfindungentscheidend ist, dass der bei der voranstehend genannten Gliihtemperatur Tg und Glihdauer
unter einer in Bezug auf Eisenoxid FeO, das auf dem Stahlflachprodukt vorhanden ist, reduzierend und in Bezug auf
das im Stahlsubstrat enthaltene Mangan oxidierend wirkt. Dazu enthélt die Gluhatmosphére 0,01 - 85 Vol.-% H,, H,0
und als Rest N, sowie technisch bedingt unvermeidbare Verunreinigungen und weist einen zwischen -50 °C und +60
°C liegenden Taupunkt auf, wobei fiir das H,0/H,-Verhaltnis gilt:

8x10"5*Tg®%% < H,O/H, < 0,957

[0026] ErfindungsgemaR ist also das Verhaltnis H,O/H, so einzustellen, dass es einerseits groRer als 8x10-15*Tg3:529
und andererseits hdchstens gleich 0,957 ist, wobei mit Tg die jeweilige Glihtemperatur bezeichnet ist.

[0027] Bei praxistypischen Anwendungen, die insbesondere darauf abzielen, auf dem jeweiligen Stahlsubstrat in
erfindungsgemaRer Weise ein Mg-haltigen Zinklegierungsiiberzug in einem einstufigen Glihverfahren zu erzeugen,
liegt der Taupunkt der Atmosphare im Bereich von - 50 °C bis + 60 °C. Gleichzeitig enthalt die Glihatmosphare in diesem
Fall typischerweise 0,1 - 85 Vol.-% H,. Eine besonders wirtschaftliche Betriebsweise des zum Gliihen erfindungsgeman
genutzten Durchlaufofens kann dadurch erreicht werden, dass der Taupunkt der Atmosphare bei - 20 °C bis +20 °C
gehalten wird.

[0028] Im Ergebnis wird so durch eine vor dem Schmelztauchbeschichten durchgefihrte Glihung auf dem Stahlflach-
produkt eine 20 - 400 nm dicke, das Stahlflachprodukt mindestens abschnittsweise bedeckende Mn-Mischoxidschicht
erzeugt, wobei es im Hinblick auf die Haftung des Zn-Uberzuges auf dem Stahlsubstrat besonders giinstig ist, wenn die
Mn-Mischoxidschicht die Oberflache des Stahlflachproduktes nach dem Glihen im Wesentlichen vollstandig bedeckt.
Die Mn-Mischoxidschicht ist dabei im Sinne der Erfindung als MnO-Fe 4, definiert. D.h., in dieser Mn-Mischoxidschicht
liegt metallisches Eisen vor und nicht, wie beim Stand der Technik, oxidiertes Eisen.

[0029] Erfindungsgemal wird also liber mindestens eine Glihstufe gezielt eine Mn-Mischoxidschicht eingestellt, indem
die Glihung (Arbeitsschritt b)) unter einer fiir FeO reduzierenden und einer fir Mn oxidierenden Atmosphare durchgefiihrt
wird.

[0030] Uberraschend hat sich gezeigt, dass auf diese Weise ein Stahlflachprodukt erhalten wird, das eine gute Be-
netzung bei der anschlielend durchgefiihrten Schmelztauchbeschichtung sicherstellt. Ebenso bildet die auf dem Stahl-
substrat erfindungsgemaf erzeugte Schicht aus Mn-Mischoxiden einen Haftgrund, auf dem die anschlieRend aufge-
brachte Zinkschicht tberraschender Weise besonders sicher haftet. Im Gegensatz zum in der WO 2006/042930 be-
schriebenen Stand der Technik bleibt dabei die Mn-Mischoxidschicht wahrend des Schmelztauchbeschichtungsvor-
gangs weitestgehend erhalten, so dass sie auch im fertigen Produkt den dauerhaften Zusammenhalt von Zn-Uberzug
und Stahlsubstrat gewahrleistet. Nach dem voranstehend erlduterten Glihschritt wird das gegliihte Stahlflachprodukt
auf eine Badeintrittstemperatur abgekuhlt, mit der es in das Zn-Schmelzenbad eintritt. Typischerweise liegt die Badein-
trittstemperatur des Stahlflachprodukts im Bereich von 310 - 710 °C.

[0031] Anschlielend wird das auf die Badeintrittstemperatur abgekiihlte Stahlflachprodukt innerhalb einer Tauchzeit
von 0,1 - 10 Sekunden, insbesondere 0,1 - 5 s, durch ein an Eisen gesattigtes, 420 - 520 °C heilles Zn-Schmelzenbad
geleitet, das aus dem Hauptbestandteil Zink und unvermeidbaren Verunreinigungen sowie 0,05 - 8 Gew.-% Al und/ bis
zu 8 Gew.-% Mg, insbesondere 0,05 - 5 Gew.-% Al und bis zu 5 % Gew.-% Mg, besteht. Zusatzlich sind in dem
Schmelzenbad optional Si <2 %, Pb <0,1 %, Ti<0,2 %, Ni<1 %, Cu<1%, Co<0,3%,Mn<0,5%, Cr<0,2%, Sr
<0,5%,Fe<3%,B<0,1%,Bi<0,1%,Cd<0,1% vorhanden, um in an sich bekannter Weise bestimmte Eigenschaften
des Uberzugs einzustellen.

[0032] Das so erhaltene, mit einem vor Korrosion schiitzenden Zn-Schutziiberzug schmelztauchbeschichtete Stahl-
flachprodukt wird schlieBlich abgekiihlt, wobei vor dem Abkiihlen noch in an sich bekannter Weise die Dicke des Uberzugs
eingestellt werden kann.

[0033] Der erfindungsgemaRe Zn-Uberzug enthalt notwendig Al-Gehalte von 0,05 - 8 Gew.-% und zusétzlich Gehalte
an bis zu 8 Gew.-% Mg, wobei die Obergrenze der Gehalte beider Elemente in der Praxis typischerweise auf maximal
5 Gew.-% beschrankt ist.

[0034] Ein erfindungsgemaRes Stahlflachprodukt mit einem Mn-Gehalt von 6 - 35 Gew.-% und einem vor Korrosion
schitzenden Zn-Schutziiberzug ist dementsprechend dadurch gekennzeichnet, dass der Zn-Schutziiberzug eine auf
dem Stahlflachprodukt im Wesentlichen deckende und haftende Mn-Mischoxidschicht, in der metallisches Eisen vorliegt,
und eine das Stahlflachprodukt und die auf ihm haftende Mn-Mischoxidschicht gegeniiber der Umgebung abschirmende
Zn-Schicht aufweist.

[0035] Eine besonders gute Haftung der Zinkschicht auf dem Stahlsubstrat ergibt sich dann, wenn der Zn-Schutzi-
berzug eine zwischen der Mn-Mischoxidschicht und der Zn-Schicht angeordnete Fe(Mn),Als-Schicht umfasst. Diese
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entsteht dann, wenn in dem Schmelzenbad eine ausreichende Menge an Aluminium von 0,05 - 5 Gew.-% Al vorhanden
ist. Die Fe(Mn),Als-Schicht bildet dabei eine Sperrschicht, durch die die Reduktion der Mn-Mischoxidschicht beim
Schmelztauchen sicher verhindert wird. In Abhangigkeit vom insbesondere zwischen 0,05 - 0,15 Gew.-% liegenden Al-
Gehalt kann sich die Sperrschicht in FeZn-Phasen umwandeln, wobei die Mn-Oxidschicht dennoch erhalten bleibt.
[0036] Die MnO-Schicht und die Fe(Mn),Als-Schicht eines erfindungsgeméaR erzeugten und beschaffenen Uberzugs
stellen somit auch nach dem Schmelztauchbeschichten noch sicher, dass die auen liegende Zn-Schicht unter hohen
Verformungsgraden fest auf dem Stahlsubstrat haftet.

[0037] Jedoch wirktsich die erfindungsgemale Anwesenheit einer Mn-Mischoxidschicht auf der Oberflache des Stahl-
substrats nicht nur dann positiv aus, wenn sich zuséatzlich die Fe(Mn),Als-Schicht bildet, sondern auch dann, wenn in
dem Schmelzenbad Magnesium alternativ oder erganzend zu Aluminium in wirksamen Gehalten vorhanden ist. Auch
bei Erzeugung einer ZnMg-Uberzugsschicht auf dem Stahlsubstrat stellt die erfindungsgemaR erzeugte MnO-Schicht
eine besonders gute und gleichmaRige Benetzung des Stahlflachproduktes bei gleichzeitig optimaler Haftung und mi-
nimiertem Risiko einer Rissbildung oder Abplatzung auch bei hohen Umformgraden sicher.

[0038] Eine besonders praxisgerechte Ausgestaltung der Erfindung ergibt sich in diesem Zusammenhang, wenn fir
das Verhaltnis des Al-Gehalts %Al und des Mg-Gehalts %Mg gilt: %Al/%Mg < 1. Bei dieser Ausgestaltung der Erfindung
ist also der Al-Gehalt des Schmelzenbades stets kleiner als dessen Mg-Gehalt. Dies hat den Vorteil, dass die erfin-
dungsgemal angestrebte Grenzschichtbildung auch ohne eine besondere Glihschrittfolge im Rahmen des erfindungs-
gemalen Verfahrens zu einer Erh6hung des metallischen Eisens in der Mischoxidschicht fiihrt. Magnesium zeichnet
sich dabei durch ein héheres Reduktionspotential auf MnO als Aluminium aus. Deshalb erfolgt bei Anwesenheit von
héheren Mg-Gehalten in der Schmelzschicht eine forcierte Auflésung des MnO-Geriists der Mischoxidschicht. Da das
Mischoxid starker aufgeldst wird, steht effektiv mehr metallisches Eisen "Fe 5" aus der "Tiefe" der Mischoxidschicht
an der Reaktionsfront Mischoxidschicht/Zinkbad zur Verfligung, so dass sich die deckende Fe(Mn),Als-Grenzschicht
als Haftvermittler besonders effektiv ausbilden kann. Dementsprechend tragt die MnO-Reduktion durch geléstes Ma-
gensium in-situ mit besonders hoher Wirksamkeit zur erfindungsgemaf angestrebten, die besonders gute Haftung des
Zn-Uberzuges gewéhrleistenden Grenzschichtbildung bei.

[0039] Der zur Vorbereitung des Schmelztauchbeschichtens im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens durch-
gefuhrte Gluhschritt (Arbeitsschritt b)) kann ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden. Im Fall, dass die Gliihung einstufig
durchgefiihrt wird, sind in Abhangigkeit vom Taupunkt verschiedene Wasserstoffgehalte in der Glihatmosphare mdglich.
Liegt der Taupunkt im Bereich von -50 °C bis +20 °C kann die Glihatmosphéare mindestens 0,01 Vol.-% H,, jedoch
weniger als 3 Vol.-% H, enthalten. Wird dagegen ein Taupunkt von mindestens +20 °C bis einschlieflich + 60 °C
eingestellt, sollte der Wasserstoffgehalt im Bereich von 3 % bis 85 % liegen, damit die Atmosphéare reduzierend fir Eisen
wirkt. Unter Berlicksichtigung der anderen wahrend der Durchfiihrung des erfindungsgemafen Glihschritts zu bertick-
sichtigenden Parameter wird so die reduzierende Wirkung in Bezug auf das gegebenenfalls vorhandene FeO und die
oxidierende Wirkung in Bezug auf das im Stahlsubstrat vorhandene Mn sicher erreicht.

[0040] Soll dagegen das Stahlflachprodukt vor dem Eintritt in das Schmelzenbad in zwei Stufen gegliiht werden, so
kann dazu dem erfindungsgemaf durchgefiihrten Glihschritt (Arbeitsschritt b) von Anspruch 1) ein zusatzlicher Glih-
schritt vorgeschaltet werden, bei dem das Stahlflachprodukt bei einer Gliihtemperatur von 200 - 1100 °C fiir eine Glih-
dauer von 0,1 - 60 s unter einer fur sowohl Fe als auch fiir Mn oxidativen Atmosphare gehalten wird, die 0,0001 - 5 Vol.-
% H, sowie optional 200 - 5500 Vol.-ppm O, enthalt und einen im Bereich von -60 °C bis +60 °C liegenden Taupunkt
besitzt. AnschlieRend wird dann der erfindungsgeméafie Glihschritt bei einem Taupunkt im Bereich von -50 °C bis +20
°Cin einer 0,01 - 85 % Wasserstoff enthaltenden Atmosphare unter Berlicksichtigung der anderen wahrend der Durch-
fuhrung des erfindungsgemafen Glihschritts zu berticksichtigenden Parameter durchgefihrt, bevor das Stahlflachpro-
dukt in das Schmelzenbad geleitet wird.

[0041] Optimale Haftungseigenschaften des Zn-Uberzuges werden bei einem erfindungsgemaR erzeugten Uberzug
erreicht, wenn die Dicke der nach dem Gliihen (Arbeitsschritt b)) erhaltenen Mn-Mischoxidschicht 40 - 400 nm, insbe-
sondere bis zu 200 nm, betragt.

[0042] Ebenso tragt es zur Optimierung des Verformungsverhaltens eines erfindungsgeman erzeugten Stahlflach-
produktes bei, wenn das mit der Mn-Mischoxidschicht versehene Stahlflachprodukt vor dem Eintrittin das Schmelzenbad
einer Uberalterungsbehandlung unterzogen wird.

[0043] Nachfolgend wird die Erfindung von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1  einmiteinem Al-haltigen Zn-Uberzug versehenes Stahlflachprodukt in einer schematischen Schnittdarstellung;
Fig. 2  einen Schragschliff einer Probe eines mit einem Zn-Uberzugs versehenen Stahlflachprodukts;
Fig. 3  ein mit einem ZnMg-Uberzug versehenes Stahlflachprodukt in einer schematischen Schnittdarstellung;

Fig. 4 einen Schragschliff einer Probe eines mit einem ZnMg-Uberzugs versehenen Stahlflachprodukts.
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[0044] Aus einem hoch manganhaltigen Stahl mit der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung ist in bekannter
Weise ein kaltgewalztes Stahlband erzeugt worden.

Tabelle 1
C Mn P Si % Al Cr Ti Nb

0,634 | 22,2 | 0,02 | 0,18 | 0,2 | 0,01 | 0,08 | 0,001 | 0,001

Rest Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen, Angaben in Gew.-%

[0045] Eine erste Probe des kaltgewalzten Stahlbands ist daraufhin in einem einstufig durchgefiihrten Glihprozess
gegliht worden.

[0046] Dazu ist die Stahlband-Probe mit einer Erwarmungsrate von 10 K/s auf eine Gluhtemperatur Tg von 800 °C
aufgeheizt worden, bei der die Probe dann fir 30 Sekunden gehalten worden ist. Die Glihung erfolgte dabei unter einer
Gluhatmosphére, die zu 5 Vol.-% H, und zu 95 Vol.-% aus N, bestand und deren Taupunkt bei +25 °C lag. Anschlieiend
ist das gegluhte Stahlband mit einer Abkihlrate von 20 K/s auf eine Badeintrittstemperatur von 480 °C abgekuhlt worden,
bei der es zunachst fiir 20 Sekunden einer Uberalterungsbehandlung unterzogen worden ist. Die Uberalterungsbehand-
lung fand dabeiunter derunveranderten Glihatmosphare statt. Ohne die Glihatmosphéare zu verlassen, ist das Stahlband
daraufhin in ein 460 °C heiles, an Fe gesattigtes Zink-Schmelzenbad geleitet worden, das neben Zn, unvermeidbaren
Verunreinigungen und Fe zusatzlich 0,23 Gew.-% Al enthielt. Nach einer Tauchzeit von 2 Sekunden ist das nun schmelz-
tauchbeschichtete Stahlband aus dem Schmelzbad herausgeleitet und auf Raumtemperatur abgekuhlt worden.
[0047] In einem zweiten Versuch ist eine zweite Probe des gemal Tabelle 1 zusammengesetzten kaltgewalzten
Stahlbands in einem ebenfalls kontinuierlich durchlaufenen Verfahrensablauf in einem zweistufigen Prozess gegliiht
und anschlieBend schmelztauchbeschichtet worden.

[0048] Dazuistdas Stahlband zunachstmiteiner Heizrate von 10 K/s auf600 °C erwarmtund bei dieser Gluhtemperatur
fir 10 Sekunden gehalten worden. Die Glihatmosphare enthielt dabei 2000 ppm O, und als Rest N,. Ihr Taupunkt lag
bei-30 °C.

[0049] In unmittelbarem Anschluss daran ist das Stahlband in einem zweiten GlUhschritt auf eine 800 °C betragende
Gluhtemperatur Tg erwarmt worden, bei der es fir 30 Sekunden unter einer 5 Vol.-% H,, Rest N, enthaltenden Glih-
atmosphére gehalten worden ist, deren Taupunkt bei -30 °C lag. Darauf ist das Stahlband nach wie vor unter der
Glihatmosphare mit einer ca. 20 K/s betragenden Abkuhltemperatur auf 480 °C abgekuhlt und fiir 20 Sekunden einer
Uberalterungsbehandlung unterzogen worden. Im Anschluss daran ist das Stahlband mit einer Badeintrittstemperatur
von 480 °C in ein 460 °C heildes, an Fe gesattigtes Schmelzenbad geleitet worden, das wiederum 0,23 Gew.-% Al sowie
andere Elemente in unwirksamen Verunreinigungsspuren und als Rest Zink enthielt. Nach einer Tauchzeit von 2 Se-
kunden ist das fertig schmelztauchbeschichtete Stahlflachprodukt dann aus dem Schmelzenbad herausgeleitet und auf
Raumtemperatur abgekuihlt worden.

[0050] In Fig. 1 ist schematisch der Aufbau des auf diese Weise auf dem Stahlsubstrat S erhaltenen Uberzugs Z
dargestellt. Demnach liegt auf dem Stahlsubstrat S eine Mn, O, Mangan-Mischoxidschicht M (M = MnO-Fe) auf, auf der
sich eine Fe(Mn),Als-Zwischenschicht F (F = MnO-Fe (Mn),Als) oder bei Al-Gehalten von maximal 0,15 Gew.-% im
Schmelzenbad eine FeMnZn-Schicht gebildet hat, die wiederum gegeniiber der Umgebung durch eine Zn-Schicht Zn
(n-Phase) abgeschirmt ist. Die Dicke der Mn-Mischoxidschicht M betragt dabei 20 - 400 nm, wahrend die Dicke der
Fe(Mn),Als-Zwischenschicht F 10 - 200 nm betragt. Die Gesamtdicke der Uberzugsschichten M und F betragt dement-
sprechend 20 - 600 nm. Die Zink-Schicht Zn ist dagegen mit 3 - 20 um deutlich dicker.

[0051] InFig. 2ist ein Schragschliff einer in der voranstehend beschriebenen Weise erzeugten Probe wiedergegeben.
Deutlich sind das Stahlsubstrat S sowie die darauf liegende Mn,O, Mangan-Mischoxidschicht M mit eingelagertem
metallischen Eisen, die auf der Mischoxidschicht M liegende Fe(Mn),Als-Zwischenschicht F und die auf der Zwischen-
schicht F liegende Zn-Schicht zu erkennen.

[0052] Zur Uberpriifung des Erfolgs der erfindungsgeméRen Verfahrensweise sind zwanzig zusatzliche Versuche 1
- 20 durchgefiihrt worden, bei denen das Schmelzenbad neben Zn und unvermeidbaren Verunreinigungen jeweils 0,23
Gew.-% Al enthielt. An den so erhaltenen Proben sind jeweils der Benetzungsgrad und die Zinkhaftung visuell untersucht
worden. Als Prifprinzip ist der Kerbschlagtest gemaR SEP 1931 angewendet worden. Die Versuchsparameter und
Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 2 angegeben.

[0053] Dartber hinaus sind weitere sechzehn Versuche 21 - 36 durchgefiihrt worden, bei denen das Schmelzenbad
neben Zn und unvermeidbaren Verunreinigungen 0,11 Gew.-% Al enthielt. Gegenuber der im oben erlauterten Versuch
aufgezeigten, als Fe(Mn),Als;-Schicht ausgebildeten Sperrschicht stellte sich bei diesem niedrigeren Al-Gehalt des
Schmelzenbads eine FeMnZn-Sperrschicht ein. An den so erhaltenen Proben sind ebenfalls jeweils der Benetzungsgrad
und die Zinkhaftung untersucht worden. Die Versuchsparameter und Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 3
angegeben.
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[0054] Auf Grundlage weiterer Proben des aus dem gemaR Tabelle 1 zusammengesetzten Stahl kaltgewalzten hoch-
manganghaltigen Stahlbands ist der Einfluss des Taupunkts der jeweiligen Glihatmosphare auf das Beschichtungser-
gebnis untersucht worden. Die Proben sind dazu jeweils einem Gluhprozess unterzogen worden, bei dem sie ebenfalls
mit einer Erwarmungsrate von 10 K/s auf eine Glihtemperatur Tg von 800 °C aufgeheizt worden sind. Auf dieser
Glihtemperatur sind die Probe dann fiir 60 Sekunden gehalten worden ist. Die Gliihung erfolgte jeweils unter einer
Gluhatmosphére, die jeweils zu 5 Vol.-% H, und zu 95 Vol.-% aus N, bestand, wobei der jeweilige Taupunkt der
Glihatmosphare zwischen -55 °C und +45 °C variiert worden ist.

[0055] Nach der Warmebehandlung ist das gegliihte Stahlband wie bei der voranstehend beschriebenen Versuchs-
serie mit einer Abkuhlrate von 20 K/s auf eine Badeintrittstemperatur von 480 °C abgekiihlt worden, bei der es zunachst
fiir 20 Sekunden einer Uberalterungsbehandlung unterzogen worden ist. Die Uberalterungsbehandlung fand dabei unter
der unveranderten Glihatmosphéare statt. Ohne die Glihatmosphare zu verlassen, ist das Stahlband daraufhin in ein
460 °C heilRes, an Fe gesattigtes Zink-Schmelzenbad geleitet worden, das neben Zn, unvermeidbaren Verunreinigungen
und Fe zuséatzlich jeweils in Kombination 0,4 Gew.-% Al und 1,0 Gew.-% Mg oder alleine 0,14 Gew.-%, 0,17 Gew.-%
oder 0,23 Gew.-% Al enthielt. Nach einer Tauchzeit von 2 Sekunden ist das nun schmelztauchbeschichtete Stahlband
aus dem Schmelzbad herausgeleitet und auf Raumtemperatur abgekihlt worden.

[0056] In Fig. 3 ist schematisch der Aufbau des auf diese Weise auf dem Stahlsubstrat S’ erhaltenen ZnMg-Uberzugs
Z’ dargestellt. Demnach liegt auf dem Stahlsubstrat S’ eine MnyOX Mangan-Mischoxidschicht M’ (M = MnO-Fe) auf, auf
der sich eine Fe(Mn),Als-Zwischenschicht F (F = MnO-Fe (Mn),Al5) oder bei Al-Gehalten von maximal 0,15 Gew.-% im
Schmelzenbad eine FeMnZn-Schicht gebildet hat, die wiederum gegentiber der Umgebung durch eine ZnMg-Schicht
abgeschirmt ist. Die Dicke der Mn-Mischoxidschicht M’ betrégt 20 - 400 nm, wéhrend die Dicke der Fe(Mn),Als-Zwi-
schenschicht F’ 10 - 200 nm betrégt. Die Gesamtdicke der Uberzugsschichten M’ und F’ betrégt dementsprechend 20
- 600 nm. Die Zink-Schicht ZnMg ist dagegen mit 3 - 20 um deutlich dicker.

[0057] InFig. 4 istein Schragschliff einer in der voranstehend beschriebenen Weise erzeugten Probe wiedergegeben.
Deutlich sind das Stahlsubstrat S’ sowie die darauf liegende MnyOX Mangan-Mischoxidschicht M’ mit eingelagertem
metallischen Eisen, die auf der Mischoxidschicht M liegende Fe(Mn),Als-Zwischenschicht F’ und die auf der Zwischen-
schicht F’ liegende ZnMg-Schicht zu erkennen.

[0058] Neben der bereits erwahnten Variation der Taupunkte der Gliihatmosphare sind bei zur Uberpriifung des
Erfolgs der erfindungsgemaflen Verfahrensweise durchgefiihrten einundzwanzig Versuchen 37 - 57 die Al- und Mg-
Gehalte des Schmelzenbades variiert worden. An den so erhaltenen Proben sind jeweils der Benetzungsgrad und die
Zinkhaftung visuell untersucht worden. Als Priifprinzip ist auch hier der Kerbschlagtest gemafl SEP 1931 angewendet
worden. Die Versuchsparameter und Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 angegeben.

[0059] Es zeigt sich, dass bei kombinierter Anwesenheit von Al und Mg und einer Einstellung des Taupunkts auf den
Bereich von -50 °C bis +60 °C auch im einstufig erfolgenden Gliihprozess zuverlassig auf hochmanganhaltigen Stahl-
substraten zinkbasierte Uberziige erzeugen lassen.

[0060] Zum Vergleich sind aus einem kaltgewalzten Stahlband, das aus einem Al-TRIP-Stahl VS1 bestand, und einem
Stahlband, das aus einem ebenfalls kaltgewalzten Si-TRIP-Stahl VS2 bestand, weitere jeweils drei Proben V1-V3 und
V4 - V6 gewonnen worden. Die Zusammensetzung der Stahle VS1 und VS2 sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5
C Mn P Si % Al Cr Ti Nb

vst | 022 |11 (002 |01 | 0002 |17 |0,06 |01 0,001
vs2 | 0,18 |18 | 0,02 | 1,8 | 0,002 | O 0,06 | 0,01 | 0,001

Rest Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen, Angaben in Gew.-%

[0061] Auch die Vergleichsproben V1-V6 sind in der fiir die erfindungsgemafRen Proben voranstehend beschriebenen
Weise warmebehandelt worden, bevor sie im Schmelzenbad schmelztauchbeschichtet worden sind. Das Schmelzenbad
enthielt dabei neben Zn und unvermeidbaren Verunreinigungen jeweils 0,4 Gew.-% Al und 1 Gew.-% Mg. An den so
beschichteten Proben V1 - V6 sind ebenfalls jeweils der Benetzungsgrad und die Zinkhaftung untersucht worden. Die
Versuchsparameter und Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 6 aufgelistet. Es zeigt sich, dass aufgrund der
niedrigeren Mangan-Gehalte der Stéahle VS1 und VS2 sich keine MnO-Struktur in der Mischoxidationsschicht an der
Oberflache des Stahlsubstrats bildet. Infolgedessen bildet sich auch keine deckende Fe(Mn),-Schicht als Haftvermittler.
Als Resultat kommt es im Schmelzenbad zu keiner ausreichenden MnO-Reduktion durch geléstes Magnesium, so dass
bei den Vergleichsproben auch keine ausreichende Benetzung und dementsprechend auch keine ausreichende Haftung
der Beschichtung erzielt werden kann.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Schmelztauchbeschichten eines aus (in Gew.-%) C: < 1,6 %, Mn: 6 - 35 %, Al: <10 %, Ni: <10 %,
Cr: <10 %, Si: <10 %, Cu: <3 %, Nb: < 0,6 %, Ti: <0,3 %, V:<0,3 %, P: <0,1 %, B: 0,01 %, Mo: <0,3 %, N: <
1,0 %, Rest Eisen und unvermeidbaren Verunreinigungen bestehenden Stahlflachprodukts mit Zink oder einer
Zinklegierung, umfassend folgende Arbeitsschritte:

a) Bereitstellen des Stahlflachproduktes;
b) Gliihen des Stahlflachproduktes

- bei einer 600 - 1100 °C betragenden Glihtemperatur Tg,

- fir eine Glihdauer von 10 - 240 s unter einer in Bezug auf auf dem Stahlflachprodukt vorhandenes FeO
reduzierend und in Bezug auf das im Stahlsubstrat enthaltene Mn oxidierend wirkenden Gliihatmosphare,
die 0,01 - 85 Vol.-% H,, H,0 und als Rest N, sowie technisch bedingt unvermeidbare Verunreinigungen
enthaltund einen zwischen -50 °C und +60 °C liegenden Taupunktaufweist, wobei fir das H,O/H,-Verhaltnis

gilt:
8x10-15*Tg3,529 < HO/H, < 0,957,

- so dass auf dem Stahlflachprodukt eine 20 - 400 nm dicke, das Stahlflachprodukt mindestens abschnitts-
weise bedeckende Mn-Mischoxidschicht entsteht;

c) Abkuhlen des gegliihten Stahlflachproduktes auf eine Badeintrittstemperatur;

d) Durchleiten des auf die Badeintrittstemperatur abgekiihlten Stahlflachprodukts innerhalb einer Tauchzeit von
0,1 - 10 s durch ein an Eisen gesattigtes, 420 - 520 °C heilRes Zn-Schmelzenbad, so dass das Stahlflachprodukt
mit einem vor Korrosion schiitzenden Zn-Schutziiberzug schmelztauchbeschichtet wird, wobei das Zn-Schmel-
zenbad aus dem Hauptbestandteil Zink und unvermeidbaren Verunreinigungen sowie 0,05 - 8 Gew.-% Al und
bis zu 8 Gew.-% Mg sowie optional Si< 2 %, Pb < 0,1 %, Ti<0,2 %, Ni<1%,Cu<1 %, Co<0,3%, Mn<
0,5 %, Cr<0,2%, Sr<0,5%, Fe <3 %,B<0,1%,Bi<0,1%,Cd<0,1% besteht;

e) Abkihlen des aus dem Schmelzenbad auslaufenden, mit der Zn-Beschichtung versehenen Stahlflachpro-
dukts.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Stahlflachprodukt als kaltgewalztes Stahlband
zur Verfligung gestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass dem Gliihen (Arbeitsschritt b)) ein
Gluhschritt vorgeschaltet wird, bei dem das Stahlflachprodukt bei einer Gliihtemperatur von 200 - 1100 °C fir eine
Gluhdauer von 0,1 - 60 s unter einer fir Fe und Mn oxidativen Atmosphére gehalten wird, die 0,0001 - 5 Vol.-% H,
sowie optional 200 - 5500 Vol.-ppm O, enthalt und einen im Bereich von -60 °C bis +60 °C liegenden Taupunkt besitzt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, das s die Tauchzeit im Zn-
Schmelzenbad 0,1 - 5 s betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das der Al-Gehalt jeweils kleiner als der Mg-Gehalt
des Schmelzenbades ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur des Stahl-
flachproduktes beim Eintritt in das Schmelzenbad 360 - 710 °C betragt.

Stahlflachprodukt, mit einem Stahlsubstrat, das aus (in Gew.-%) C: < 1,6 %, Mn: 6 - 35 %, Al: <10 %, Ni: <10 %,
Cr: <10 %, Si: <10 %, Cu: < 3 %, Nb: < 0,6 %, Ti: < 0,3 %, V: <0,3 %, P: <0,1 %, B: < 0,01 %, Mo: <0,3 %, N: <
1,0 %, Rest Eisen und unvermeidbaren Verunreinigungen besteht, und mit einem vor Korrosion schiitzenden, aus
Zink oder einer Zinklegierung gebildeten Zn-Schutziiberzug d a durch gekennzeichnet, dass der Zn-Schutziberzug
eine das Stahlflachprodukt im Wesentlichen deckende und auf dem Stahlflachprodukt haftende, aus MnO-Fe
bestehende Mn-Mischoxidschicht und eine das Stahlflachprodukt und die auf ihr haftende MnO-Fe
gegenuber der Umgebung abschirmende Zn-Schicht aufweist.

metall

i-Schicht

metal
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Stahlflachprodukt nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Zn-Schutziiberzug eine zwischen der
MnO-Feqtq-Schicht und der Zn-Schicht angeordnete Fe(Mn),Als-Schicht umfasst.

Stahlflachprodukt nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Zn-Schitziberzug
eine FeMnZn-Schicht umfasst, die zwischen der MnO-Fe,,.-Schicht und der Zn-Schicht liegt.

Stahlflachprodukt nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Zn-Schutziiberzug als
ZnMg-Legierungsiiberzug ausgebildet ist.

Stahlflachprodukt nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es nach dem Verfahren
gemal einem der Anspriiche 1 bis 6 hergestellt ist.

Claims

Method for hot-dip coating a flat steel product, consisting of (in % wt.) C: <1.6 %, Mn: 6 - 35 %, Al: <10 %, Ni: <10
%, Cr: £10 %, Si: <10 %, Cu: <3 %, Nb: < 0.6 %, Ti: < 0.3 %, V: £0.3 %, P: <0.1 %, B: <0.01 %, Mo: <0.3 %, N:
< 1.0 % and the remainder iron and unavoidable impurities, with zinc or a zinc alloy, comprising the following
production steps:

a) providing the flat steel product;
b) annealing the flat steel product

- at an annealing temperature Tg of 600 - 1100 °C,

- for an annealing duration of 10 - 240 s under an annealing atmosphere having a reducing effect in relation
to the FeO present on the flat steel product and having an oxidising effect in relation to the Mn contained
in the steel substrate, this annealing atmosphere containing 0.01 - 85 % vol. H,, H,0 and N, and technically
induced unavoidable impurities as the remainder and having a dew point which is between -50 °C and +60
°C, wherein for the H,O/H, ratio the following applies:

8x10-15%¥Tg3.52¢ < Hp0/H; < 0.957,

- so that a 20 - 400 nm thick Mn mixed oxide layer is formed on the steel flat product, covering the steel
flat product at least in sections;

c) cooling the annealed flat steel product down to a bath entry temperature;

d) passing the flat steel product, cooled down to the bath entry temperature, through a 420 - 520 °C hot Zn
molten bath saturated with iron within a dipping time of 0.1 - 10 s, so that the flat steel product is hot-dip coated
with a Zn protective coating which protects against corrosion, wherein the Zn molten bath consists of the main
constituent zinc and unavoidable impurities, as well as 0.05 - 8 % wt. Al and up to 8 % wt. Mg, as well as
optionally Si <2 %, Pb <0.1 %, Ti<0.2 %, Ni<1%,Cu<1%,Co0<0.3%, Mn<0.5%,Cr<0.2%,Sr<0.5
%, Fe <3 %, B <0.1 %, Bi<0.1 %, Cd <0.1 %;

e) cooling the flat steel product flowing out of the molten bath and provided with the Zn coating.

Method according to Claim 1, characterised in that the flat steel product is provided as a cold-rolled steel strip.

Method according to either of Claims 1 and 2, characterised in that upstream of the annealing (production step
b)) an annealing step is inserted in which the flat steel product is held at an annealing temperature of 200 - 1100
°C for an annealing duration of 0.1 - 60 s under an atmosphere which is oxidative for Fe and Mn, contains 0.0001

- 5 % vol. H, and optionally 200 - 5500 vol. ppm O, and has a dew point in the range from -60 °C to +60 °C.

Method according to any one of the preceding claims, characterised in that the dipping time in the Zn molten bath
is0.1-5s.

Method according to Claim 1, characterised in that the Al content is in each case less than the Mg content of the
molten bath.
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Method according to any one of the preceding claims, characterised in that the temperature of the flat steel product
when it enters the molten bath is 360 - 710 °C.

Flat steel product having a steel substrate, which consists of (in % wt.) C: < 1.6 %, Mn: 6 - 35 %, Al: <10 %, Ni: <
10 %, Cr: £10 %, Si: <10 %, Cu: <3 %, Nb: <0.6 %, Ti: <0.3 %, V: < 0.3 %, P: < 0.1 %, B: <0.01 %, Mo: <0.3 %,
N: < 1.0 % and the remainder iron and unavoidable impurities, and a Zn protective coating which protects against
corrosion and is formed from zinc or a zinc alloy, characterised in that the Zn protective coating has a Mn mixed
oxide layer consisting of MnO Fe,, o, Which essentially covers the flat steel product and adheres to the flat steel
product, and has a Zn layer shielding the flat steel product and the MnO Fe.y layer adhering to it from the
environment.

Flat steel product according to Claim 7, characterised in that the Zn protective coating comprises an Fe(Mn),Alg
layer arranged between the MnO Fe_,., layer and the Zn layer.

Flat steel product according to either of Claims 7 or 8, characterised in that the Zn protective coating comprises
an FeMnZn layer which lies between the MnO Fe 44 layer and the Zn layer.

Flat steel product according to any one of Claims 7 to 9, characterised in that the Zn protective layer is formed as
a ZnMg alloy coating.

Flat steel product according to any one of Claims 7 to 10, characterised in that it is produced according to the
method according to any one of Claims 1 to 6.

Revendications

2,

Procédé de revétement par immersion a chaud d’un produit plat en acier avec du zinc ou un alliage de zinc, ledit
produit plat en acier se composant de (en % en poids) C: < 1,6 %, Mn : 6 - 35 %, Al : <10 %, Ni <10 %, Cr< 10
%, Si:<10%,Cu:<3%,Nb:<0,6%,Ti:<0,3%,V:<0,3%,P:<0,1%,B:<0,01%,Mo:<0,3%,N:<1,0
%, le reste étant du fer et des impuretés inévitables, ce procédé comportant les étapes de travail suivantes :

a) mise a disposition du produit plat en acier ;
b) recuit du produit plat en acier

- & une température de recuit Tg comprise entre 600 - 1 100 OC,

- pendant une durée de recuit de 10 - 240 s sous une atmosphére de recuit a effet réducteur par rapport
au FeO étant présent sur le produit plat en acier et a effet oxydant par rapport au Mn contenu dans le
substrat en acier, cette atmosphére de recuit contenant 0,01 - 85 % en volume de H,, H,0, et le reste étant
du N, ainsi que des impuretés techniquement inévitables, et présentant un point de rosée entre -50 0C et
+60 0C, ou s'applique pour le rapport H,O/H, :

8x1013#Tg>% < H,O/H, < 0,957,

- de sorte qu’une couche d’oxyde mixte de Mn de 20 a 400 nm d’épaisseur, se forme sur le produit
plat en acier, recouvrant le produit plat en acier au moins par sections;

c) refroidissement du produit plat en acier recuit a une température d’entrée en bain ;

d) passage du produit plat en acier refroidi a la température d’entrée en bain en un temps d'immersion de 0,1
- 10 s a travers un bain de fusion de Zn chaud & 420 - 520 OC et saturé en fer, de telle maniére que le produit
plat en acier soit revétu par immersion a chaud d’'un revétement protecteur en Zn anti-corrosion, le bain de
fusion de Zn étant composé du constituant principal zinc et d'impuretés inévitables, ainsi que de 0,05 - 8 % en
poids de Al et jusqu’a 8 % en poids de Mg ainsi qu’optionnellement de Si < 2 %, Pb < 0,1 %, Ti < 0,2 %, Ni <
1%,Cu<1%, Co<0,3%,Mn<0,5%,Cr<0,2%,Sr<0,5%, Fe<3 %, B<0,1%, Bi<0,1%, Cd<0,1%;
e) refroidissement du produit plat en acier pourvu d’un revétement en Zn sortant du bain de fusion.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le produit plat en acier est mis a disposition en tant que
bande d’acier laminée a froid.
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Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce qu’une étape de recuit précéde le recuit (étape
de travail b)), lors de laquelle le produit plat en acier est maintenu a une température de recuit de 200 - 1 100 9C
pour une durée de recuit de 0,1 - 60 s sous une atmosphere oxydante pour Fe et Mn, laquelle atmosphére contenant
0,0001 - 5 % en volume de H,, ainsi qu'optionnellement 200 & 5 500 ppm en volume de O, et possédant un point
de rosée se situant dans une plage de -60 °C a +60 0C.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le temps d'immersion dans le bain de
fusion de Znest0,1-5s.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la teneur en Al est respectivement inférieure a la teneur
en Mg du bain de fusion.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la température du produit plat en acier
lors de I'entrée dans le bain de fusion est 360 - 710 OC.

Produit plat en acier avec un substrat en acier qui se compose de (en % en poids) C: < 1,6 %, Mn : 6 - 35 %, Al :
<10 %, Ni<10 %,Cr<10 %, Si:<10%,Cu:<3%,Nb:<0,6 %, Ti:<0,3%,V:<0,3%,P:<0,1%,B:<0,01
%, Mo : <0,3 %, N:<1,0 %, le reste étant du fer et des impuretés inévitables, et avec un revétement protecteur
en Zn anti-corrosion, formé de zinc ou d’un alliage de zinc, caractérisé en ce que le revétement protecteur en Zn
présente une couche d’oxyde mélangé de Mn, se composant de MnO Fe, ., @adhérant sur le produit plat en acier
et le recouvrant essentiellement, et une couche en Zn protégeant le produit plat en acier et la couche d’'oxyde
mélangé de Mn y adhérant par rapport a I'environnement.

Produit plat en acier selon la revendication 7, caractérisé en ce que le revétement protecteur en Zn comporte une
couche de Fe (Mn),Als agencée entre la couche en MnO Fe.t, €t la couche de Zn.

Produit plat en acier selon I'une des revendications 7 ou 8, caractérisé en ce que le revétement protecteur en Zn
comporte une couche en FeMnZn se situant entre la couche de MnO Fe., et la couche de Zn.

Produit plat en acier selon 'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que le revétement protecteur en Zn
est congu en tant que revétement d’alliage en ZnMg.

Produit plat en acier selon I'une des revendications 7 a 10, caractérisé en ce qu’il est fabriqué conformément au
procédé selon l'une des revendications 1 a 6.
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