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(54)  Mit einer Polymerbeschichtung beschichtetes WeiRblech und Verfahren zu dessen

Herstellung

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Be-
schichten einer chromfreien Oberflache eines verzinnten
Stahlblechs mit einer Polymerbeschichtung, wobei die
chromfreie Zinnoberflache des verzinnten Stahlblechs
zunachstin einem ersten Schritt elektrochemisch oxidiert
und auf die oxidierte Zinnoberflache in einem zweiten
Schritt eine Polymerbeschichtung aufgebracht wird, so-
wie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

!

Die Erfindung betrifft weiterhin ein mit einer Polymerbe-
schichtung aus Polyethylenterephthalat (PET) beschich-
tetes und chromfrei passiviertes Weil3blech, wobei zwi-
schen der Zinnoberflache des Weiblechs und der Po-
lymerbeschichtung lediglich eine diinne Zinnoxidschicht
und ggf. eine Haftvermittlerschicht vorhanden ist, sowie
die Verwendung eines solchen WeilRblechs zur Herstel-
lung von Verpackungen.

~
-
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein mit einer Polymerbe-
schichtung beschichtetes WeilRblech sowie Verfahren zu
dessen Herstellung und eine Vorrichtung zur Durchfiih-
rung der Verfahren.

[0002] WeiRblech ist ein diinnes, kaltgewalztes Stahl-
blech, dessen Oberflache mit Zinn beschichtet ist. Das
Aufbringen der Zinnbeschichtung auf dem Stahlblech er-
folgt in der Regel elektrolytisch. Weilblech wird haupt-
sachlich zur Herstellung von Verpackungen, insbeson-
dere von Dosen fiir Lebensmittel und Tiernahrung, Ver-
packungen fiir chemisch-technische Fillguter, Aero-
soldosen, Getrankedosen und fir die Herstellung von
Teilen fur solche Verpackungen wie z.B. Verschlisse,
Laschenbander, Ventilteller, Dosendeckel und Deckel-
ringe verwendet.

[0003] WeiRblech zeichnet sich durch eine hohe Kor-
rosionsbestandigkeit und Stabilitdt gegen Sauren sowie
durch eine gute Umformbarkeit aus. Fir bestimmte An-
wendungen, beispielsweise zur Herstellung von Lebens-
mittelverpackungen und Getrédnkedosen, wird die
Weiliblechoberflache zuséatzlich mit einer Lack- oder ei-
ner Polymerbeschichtung versehen, um neben dem Kor-
rosionsschutz durch die Zinnbeschichtung einen zusatz-
lichen Schutz vor Korrosion zu gewahrleisten. Hierfir
wird auf das Weilblech beispielsweise eine Kunststoff-
folie aus Polyethylenterephthalat (PET) oder Polypropy-
len (PP) aufgetragen. Folienbeschichtetes WeilRblech ist
insbesondere fiir die Herstellung von Ventiltellern, Boden
von Aerosoldosen, AufreiRdeckel fiir Dosen sowie tief-
gezogene Behalter und Vakuumverschliisse geeignet.
[0004] Es hat sich allerdings gezeigt, dass beim Um-
formen von mit PET-Beschichtungen versehenen
Weiblechen Spannungsrisse in der PET-Beschichtung
entstehen, welche bei Kontakt mit aggressiven und ins-
besondere saurehaltigen Fullgitern dazu fihren, dass
die darunter liegende Zinnbeschichtung des Weillblechs
angegriffen wird. Auch die Emulsionen von Schmiermit-
teln, die zur besseren Verarbeitbarkeit auf die Weil3-
blechoberflache aufgetragen werden, sind fir die Rissi-
nitiierung im PET mitverantwortlich und kénnen dariiber
hinaus in die gebildeten Risse in der PET-Beschichtung
eintreten und die Zinnoberflache des Weillblechs angrei-
fen, was zu einem Haftungsverlust und zu einer Ablésung
der PET-Beschichtung von der WeilRblechoberflache
fihren kann.

[0005] Aus den Veréffentlichungen DE 40 09 839 A1,
DE 34 36 412 C2 und EP 664 209 A1 sind verzinnte
Stahlbleche bekannt, die mit einem Polyesterharzfilm,
insbesondere aus Polyethylenterephthalat (PET), be-
schichtet sind. Die Beschichtung der Weiltblechoberfla-
che mit dem Polyesterharzfilm erfolgt dabei durch Auf-
laminieren einer Polyesterfolie, insbesondere einer PET-
Folie, auf die Oberflache des WeilRblechs. Um eine aus-
reichende Haftung des Polyesterharzfilms auf der
WeiRblechoberflaiche zu gewahrleisten, wird auf der
WeiRblechoberflache vor dem Auflaminieren des Poly-
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esterharzfiims eine chromhaltige Haftschicht aufge-
bracht, welche beispielsweise durch eine Monolage von
hydratisiertem Chromoxid oder durch eine Doppellage
von metallischem Chrom mit einer dartiberliegenden La-
ge von hydratisiertem Chromoxid gebildet wird. Ohne
diese Haftschicht zwischen der Weil3blechoberflache
und dem Polyesterharzfilm wirde sich der Polyester-
harzfilm, insbesondere ein PET-Film, von dem Weil}-
blech ablésen, insbesondere bei Umformungen in den
Verfahren zur Herstellung von Verpackungen oder beim
Sterilisieren oder Beflillen der Verpackungen mit heiRen
Fuallgutern. Die fir die Herstellung der chromhaltigen
Haftschicht verwendeten Chromverbindungen sind je-
doch giftig und umweltgeféahrdend.

[0006] Als alternativer Werkstoff flir Weiblech ist aus
dem Stand der Technik elektrolytisch verchromtes Stahl-
blech (Electrolytic Chromium Coated Steel; ECCS) be-
kannt. Bei diesem Werkstoff, derauch als "Tin-Free Steel
(TFS)"bezeichnetwird, handelt es sich um kaltgewalztes
Stahlblech, welches elektrolytisch mit einer Beschich-
tung aus Chrom und Chromoxid versehen worden ist.
Die Oberflache dieses Werkstoffs weist eine gute Haf-
tung fir Polymermaterialien auf, wie z.B. flrr Polyethy-
lenterephthalat oder Polypropylen, und kann daher mit
diesen Polymeren beschichtet werden, beispielsweise
durch Auflaminieren einer Polymerfolie, um einen zu-
satzlichen Korrosionsschutz zu erméglichen. Die Haf-
tung der Polymerbeschichtung auf der Chrom-Oberfl&-
che des ECCS bzw. TFS hélt dabei auch starken Umfor-
mungen, wie sie beispielsweise bei der Herstellung von
Verpackungsbehéltern auftreten, sowie Sterilisations-
prozessen stand. Mit Polymerbeschichtungen versehe-
ne ECCS-Bleche werden deshalb insbesondere in Her-
stellungsverfahren fir Behalter verwendet, in denen star-
ke Verformungen der Bleche erforderlich sind, wie z.B.
bei der Herstellung von Ventiltellern fiir Aerosoldosen,
wobei die organische Beschichtung beim ECCS vor der
Umformung erfolgt, weil andernfalls starker Werkzeug-
verschleill auf tritt.

[0007] Aus der EP 848 664 B1 ist beispielsweise ein
durch eine Chrombeschichtung gegen Korrosion ge-
schitztes Stahlband (ECCS bzw. TFS) bekannt, auf dem
ein Film aus Polyethylenterephthalatauflaminiert worden
ist. Derartige Stahlbleche, welche mit einer Chrombe-
schichtung gegen Korrosion geschiitzt sind, erweisen
sich jedoch ebenfalls wegen der Toxizitat der im Herstel-
lungsprozess verwendeten Chromverbindungen, insbe-
sondere der flissigen Chromsaure (Chrom VI) des Ver-
edelungsbades, als nachteilig.

[0008] Aus der WO 97/03823-A ist ein korrosionsbe-
sténdiges Stahlblech bekannt, welches eine metallische
Korrosionsschutzschicht aufweist, bei der es sich bspw.
um elektrolytisch aufgebrachte Zinn- oder Chrom-/Chro-
moxidschichten handeln kann, auf denen ein- oder beid-
seitig ein transparenter Polymerfilm durch Auflaminieren
einer Polymerfolie aufgebracht wird. Der Polymerfilm be-
steht dabei aus Polyethylenterephthalat (PET), Polyvi-
nylchlorid (PVC) oder aus Polypropylen (PP).
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[0009] Zwischen der metallischen Korrosionsschutz-
schicht des Stahlblechs und dem auflaminierten Poly-
merfilm ist dabei ein Haftvermittler, insbesondere eine
Haftschicht vorgesehen. Zur Herstellung des korrosions-
bestandigen Stahlblechs wird ein galvanisch mit einer
metallischen Korrosionsschutzschicht beschichtetes
und passiviertes Stahlblech mit einer Dicke zwischen
0,05 mm und 0,5 mm verwendet und auf Temperaturen
von ca. 160°C erhitzt. Auf das erhitzte Stahlblech wird
mittels rotierender Rollen die Polymerfolie auflaminiert.
Die Dicke des auflaminierten Polymerfilms liegtzwischen
5 und 100 pm Die Polymerfolie weist dabei bevorzugt
auf einer Seite eine Haftschicht auf, welche einen nied-
rigeren Schmelzpunkt hat als das Polymermaterial der
Polymerfolie. Der Polymerfilm wird mit der Haftschicht
auf die Oberflache der metallischen Korrosionsschutz-
schicht des Stahlblechs hin orientiert auflaminiert.
[0010] In diesem Verfahren zum Auflaminieren einer
Polymerfolie auf die metallische Korrosionsschutz-
schicht eines Stahlblechs wird eine spezielle Polymerfo-
lie mit einer Haftschicht verwendet, um die Polymerfolie
auf die Oberflache der Korrosionsschutzschicht des
Stahlblechs zu laminieren. Solche Polymerfolien mit ei-
ner Haftschicht sind in der Herstellung sehr teuer. Ferner
ist die Handhabung solcher Polymerfolien mit einer Haft-
schicht aufwendiger und die Verfahrensparameter, ins-
besondere die Temperaturen, missen beim Auflaminie-
ren innerhalb der vorgegebenen Grenzwerte gehalten
werden, welche durch die Schmelztemperaturen der Po-
lymerfolie und der Haftschicht bestimmt sind. Insbeson-
dere bei verzinnten Stahlblechen hat sich jedoch gezeigt,
dass auf eine Haftschicht nicht verzichtet werden kann,
wenn eine ausreichend gute Haftung des Polymerfilms
auf der verzinnten Oberflache des Stahlblechs gewahr-
leistetwerden soll. Auf den Chromoberflachenvon ECCS
bzw. TFS haften die Polymerfolien dagegen besser, al-
lerdings fallen bei der Herstellung von ECCS wegen der
bei der Beschichtung des Stahlblechs verwendeten
chromhaltigen Substanzen giftige und umweltschadliche
Abfélle an.

[0011] Hiervon ausgehend liegt der Erfindung die Auf-
gabe zugrunde, ein mdglichst vollstandig chromfreies
Verfahren zur Herstellung eines hochkorrosionsbestéan-
digen Stahlblechs aufzuzeigen. Das mit dem Verfahren
hergestellte hochkorrosionsbesténdige Stahlblech soll
insbesondere fir die Herstellung von Verpackungen ge-
eignet sein und auch bei starken Umformungen im Her-
stellungsprozess und einer Sterilisierung der hergestell-
ten Verpackung keine Beeintrachtigung hinsichtlich der
Korrosionsbestandigkeit erleiden.

[0012] Diese Aufgaben werden mit den Verfahren ge-
maf der Anspriiche 1 und 2 sowie durch ein Weil3blech
mitden Merkmalen des Anspruchs 11 geldst. Bevorzugte
Ausfiihrungsformen der Verfahren sind in den abhangi-
gen Anspriichen 3 - 10 aufgezeigt und die abh&ngigen
Anspriiche 12 - 17 stellen bevorzugte Ausfiihrungsfor-
men des Weillblechs dar. Zur Lésung der Aufgabe tragt
ferner eine Vorrichtung zur Durchfiihrung der Verfahren
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mit den Merkmalen des Anspruchs 18 bei.

[0013] Indem erfindungsgemaRen Verfahren zum Be-
schichten einer chromfreien Oberflache eines verzinnten
Stahlblechs (WeiRblechs) mit einer Polymerbeschich-
tung wird die chromfreie Zinnoberflache des verzinnten
Stahlblechs zunachst in einem ersten Schritt elektroche-
misch oxidiert und in einem zweiten Schritt wird auf die
oxidierte Zinnoberflache eine Polymerbeschichtung auf-
gebracht. Durch die elektrochemische Oxidation der Zin-
noberflache wird eine chromfreie Passivierung der Zin-
noberflache gewahrleistet, welche ein ungehindertes An-
wachsen von Zinnoxid auf der Weillblechoberflache ver-
hindert. Anders als bei den bekannten Verfahren zur Pas-
sivierung von Weillblech gegen das Anwachsen von
Zinnoxid auf der Weiblechoberflache erfolgt die Passi-
vierung der WeilRblechoberflache in dem erfindungsge-
mafRen Verfahren ohne Verwendung von chromhaltigen
Substanzen, insbesondere ohne die Verwendung von
giftigen und umweltgefahrdenden Chromoxiden. Es wur-
de in Uberraschender Weise festgestellt, dass diese
chromfreie Passivierung der Wei3blechoberflache durch
elektrochemische Oxidation nicht nur ein ungehindertes
Anwachsen von Zinnoxid auf der WeilRblechoberflache
verhindert, sondern gleichzeitig auch eine gute Haft-
grundlage fiir Polymere bildet. Dadurch kann in dem
zweiten Schritt des erfindungsgeméafRen Verfahrens pro-
blemlos eine Polymerbeschichtung auf die oxidierte Zin-
noberflache des Weillblechs aufgebracht werden, wobei
die oxidierte Zinnoberflache eine sehr gute Haftung der
Polymerbeschichtung ermdglicht. Es hat sich gezeigt,
dass die Haftung zwischen der oxidierten Zinnoberflache
und der Polymerbeschichtung auch starken Umformun-
gen standhalt, wie sie beispielsweise in Verfahren zur
Herstellung von mehrfach tiefgezogenen Dosen oder bei
der Herstellung von Ventiltellern auftreten. Die Haftung
zwischen der oxidierten Zinnoberflache und der Poly-
merbeschichtung halt auch ohne Weiteres einer Sterili-
sation stand, ohne dass es wahrend der Sterilisation zu
einem Ablésen der Polymerbeschichtung von der
WeiRblechoberfliche kommen kann.

[0014] Indem erfindungsgemafien Verfahren zur Her-
stellung eines mit einer Polymerbeschichtung beschich-
teten WeiRblechs wird in einem ersten Verfahrensschritt
zunéachst auf eine oder beide Seiten eines Stahlblechs
eine Zinnbeschichtung elektrolytisch abgeschieden. In
einem zweiten Schritt erfolgt eine elektrochemische Oxi-
dation der Oberflache der Zinnbeschichtung und
schlief3lich wird auf die oxidierte Oberflache der Zinnbe-
schichtung eine Polymerbeschichtung aufgebracht. Die
elektrochemische Oxidation der Zinnoberflache erfolgt
dabei bevorzugt unmittelbar und insbesondere innerhalb
weniger Sekunden nach dem Abscheiden der Zinnbe-
schichtung auf das Stahlblech. Die elektrochemische
Oxidation der Zinnoberflache erfolgt hierbei bevorzugt
auch ohne weitere Zwischenschritte, insbesondere ohne
eine Zwischenreinigung oder eine Temperaturbehand-
lung der WeilRblechoberflache.

[0015] Die elektrochemische Oxidation der Zinnober-
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flache kann insbesondere durch anodische Polarisation
des verzinnten Stahlblechs in einem wassrigen und
chromfreien Elektrolyten erfolgen. Beispielweise kann
die elektrochemische Oxidation der Zinnoberflache
durch Eintauchen des Weiblechs in eine Soda-Ldsung
(Natriumcarbonatlésung) durchgefiihrt werden. Dabei
bildet sich an der (chromfreien) Zinnoberflache des
Weillblechs eine diinne Zinnoxidschicht aus, welche im
Wesentlichen aus vierwertigem Zinnoxid (SnO,) besteht.
Dieses vierwertige Zinnoxid ist gegeniiber zweiwertigem
Zinnoxid (SnO), welches bei Lagerung von Weillblech in
sauerstoffhaltiger Atmosphére an der Weiltblechoberfla-
che entsteht, wesentlich inerter und verhindert ein unge-
hindertes Anwachsen einer (zweiwertigen) Zinnoxid-
schicht auf der Weillblechoberflaiche bei Kontakt mit
Sauerstoff. Die Dicke der bei der elektrochemischen Oxi-
dation der WeiRblechoberflaiche entstehenden Oxid-
schicht aus im Wesentlichen vierwertigem Zinnoxid liegt
zweckmafig im nm-Bereich und ist bevorzugt diinner als
100 nm. Beider Ausbilduung dieser passivierenden Zinn-
oxidschicht auf der Weillblechoberflache wird in dem
Schritt der elektrochemischen Oxidation bevorzugt eine
Ladungsdichte auf der Zinnoberfliche erzeugt, die
héchstens 40 C/m2 betragt.

[0016] Nach der elektrochemischen Oxidation der
WeiRblechoberflache wird diese mit einer Polymerbe-
schichtung versehen, wobei die Polymerbeschichtung
zweckmaRig eine Dicke im Bereich von 10 bis 100 pum
hat und bevorzugt durch Auflaminieren einer Polymerfo-
lie auf die oxidierte Zinnoberflache aufgebracht wird. Be-
sonders zweckmalRig ist hierbei die Verwendung einer
coextrudierten Kunststofffolie mit einer Polymerschicht
und einer Haftvermittlerschicht, welche auf die oxidierte
Zinnoberflache des Stahlblechs auflaminiert wird, indem
die Haftvermittlerschicht der Kunststofffolie auf die oxi-
dierte Zinnoberflache aufgelegt und unter Hitzeeinwir-
kung mittels Laminierwalzen bzw. Laminierrollen aufla-
miniert wird. Durch die Haftvermittlerschicht wird die an
sich schon gute Haftung der Polymerbeschichtung auf
der oxidierten Zinnoberflaiche des WeiRblechs noch er-
hoht.

[0017] Als besonders zweckmaRig hat es sich erwie-
sen, wenn das verzinnte Stahlblech wahrend des Aufla-
minierens der Polymerfolie auf Temperaturen oberhalb
der Schmelztemperatur der Zinnbeschichtung (232°C)
erwarmt wird. Dadurch wird die Zinnbeschichtung des
Weilblechs aufgeschmolzen, so dass zumindest die
oberflachennahen Bereiche der Zinnbeschichtung des
Weilblechs wahrend des Auflaminierens der Polymer-
folie im schmelzflissigen Zustand vorliegen. Dadurch
wird die Haftung zwischen der (schmelzflissigen) Zin-
noberflache des Stahlblechs und der auflaminierten Po-
lymerbeschichtung noch verbessert. Insbesondere kann
dadurch auch bei Verwendung von Polymermaterialien
der Polymerbeschichtung mit einem Schmelzpunkt von
mehr als 232°C oder bei Verwendung von coextrudierten
Kunststofffolien mit einer Haftvermittlerschicht, deren
Schmelzpunkt gréRer als 232°C ist, eine ausreichende
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Haftung zwischen der Polymerbeschichtung und der Zin-
noberflache des Weillblechs gewéhrleistet werden. Be-
sonders bevorzugt st es allerdings, wenn das Stahlblech
beim Auflaminieren der Polymerfolie auf die verzinnte
Oberflache auf Temperaturen erhitzt wird, die sowohl ho-
her als die Schmelztemperatur des Zinns als auch héher
als die Schmelztemperatur des fir die Ausbildung der
Polymerbeschichtung verwendeten Polymermaterials
oder des ggf. vorhanden Haftvermittlers sind.

[0018] Esistauch moglich, eine Polymerbeschichtung
ohne einen zusatzlichen Haftvermittler auf die oxidierte
Zinnoberflache des Weillblechs aufzubringen. Nur wenn
in den nachfolgenden Verarbeitungsprozessen bei der
Verarbeitung des erfindungsgemal® hergestellten
Weillblechs sehr starke Umformungen vorgenommen
werden, ist die Verwendung eines Haftvermittlers zwi-
schender oxidierten Zinnoberflache des Wei3blechs und
der Polymerbeschichtung erforderlich, um ein Ablésen
der Polymerbeschichtung bei den Umformschritten zu
verhindern.

[0019] Fur besondere Anwendungen des erfindungs-
gemal hergestellten WeilRblechs, in denen hohe Um-
formraten mit Tiefziehraten von D/d = 3 = 1,7 (D = Ron-
dendurchmesser; d = Napfdurchmesser) und héher er-
forderlich sind, hat sich die Verwendung eines Haftver-
mittlers zwischen der Polymerbeschichtung und der Zin-
noberflache des WeilRblechs als zweckmaRig erwiesen.
Als geeignete Haftvermittler haben sich Zwischenschich-
ten erwiesen, die glykolmodifiziertes Polyethylentereph-
thalat (PETG), glykolmodifziertes Polyzyklohexylendim-
ethylenterephtalat (PCTG) und/oder Isophthalsédure
(IPA) oder Gemische davon enthalten.

[0020] Bei dem Polymermaterial der Polymerbe-
schichtung handelt es sich zweckmaRig um einen ther-
moplastischen Polyester, insbesondere um Polyethylen-
terephthalat (PET). Der Schmelzpunkt von Polyethylen-
terephthalat liegt im Bereich von 260 - 270°C. Um beim
Aufbringen der Polymerbeschichtung auf die oxidierte
Zinnoberflache eine moéglichst gute Haftung zu gewahr-
leisten ist es zweckmaRig, das verzinnte Stahlblech beim
Aufbringen der Polymerbeschichtung auf Temperaturen
oberhalb des Schmelzpunkts von Polyethylenterephtha-
lat zu erwdrmen, so dass beim Aufbringen der Polymer-
beschichtung sowohl die Zinnoberflaiche des
WeiRblechs als auch zumindest die dem Weiblech zu-
gewandten oberflichennahen Bereiche der Polymerbe-
schichtung im schmelzfliissigen Zustand vorliegen und
dadurch eine innige Materialverbindung eingehen kén-
nen. Es hat sich als besonders zweckmaRig erwiesen,
wenn das verzinnte Stahlblech beim Aufbringen der Po-
lymerbeschichtung im Temperaturbereich zwischen
270°C und 290°C und bevorzugt auf ca. 280°C gehalten
wird.

[0021] Um beispielsweise beim Auflaminieren einer
Polymerfolie auf die oxidierte Zinnoberflache des Stahl-
blechs mittels Laminierwalzen ein Ankleben der Poly-
merfolie an den beheizten Laminierwalzen zu verhin-
dern, wird zweckmaRig eine mehrschichtige Kunststoff-
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folie zur Ausbildung der Polymerbeschichtung verwen-
det, welche aufihrer Oberseite eine Antiblockschicht auf-
weist. Eine solche Antiblockschicht kann beispielsweise
durch eine Siliziumoxid-Schichtauf der Oberseite der Po-
lymerfolie gebildet sein.

[0022] Die erfindungsgemaflen Verfahren kénnen in
Bandverzinnungsanlagen durchgefiihrt werden, wobei
ein Stahlband mittels einer Transporteinrichtung mit ei-
ner Bandgeschwindigkeit von bevorzugt mehr als 200
m/min und besonders bevorzugt von mehr als 500 m/min
durch eine Verzinnungseinrichtung bewegt wird, um eine
oder beide Seiten des Stahlbands elektrolytisch mit einer
Zinnbeschichtung zu beschichten. Die nachfolgende
elektrochemische Oxidation der Zinnoberflache erfolgt
in einer Oxidationseinrichtung bevorzugt durch Durchlei-
ten des verzinnten Stahlbands mit der Bandgeschwin-
digkeit durch ein Elektrolysebad mit einem wassrigen
Elektrolyten, wobei das Stahlband dabei zweckmaRig als
Anode geschaltet wird, um die Zinnoberflache elektro-
chemisch (anodisch) zu oxidieren. Danach wird auf die
oxidierte Zinnoberflache des laufenden Stahlbands in ei-
ner Kunststoffbeschichtungseinrichtung die Polymerbe-
schichtung aufgebracht, wozu bevorzugt mittels Lami-
nierwalzen ein- oder beidseitig ein Polymerfilm auf die
oxidierte Zinnoberflache auflaminiert wird. Die Verzin-
nungseinrichtung und die Oxidationseinrichtung sind da-
bei in Bandlaufrichtung gesehen hintereinander und be-
vorzugt so nah zueinander angeordnet, dass bei den ty-
pischen Bandgeschwindigkeiten von mehrals 200 m/min
innerhalb kiirzester Zeit und bevorzugtinnerhalb weniger
Sekunden nach der Zinnbeschichtung die verzinnte
Oberflache des Stahlbands elektrochemisch oxidiert
werden kann.

[0023] Diese und weitere Vorteile der erfindungsge-
malen Verfahren und des erfindungsgemaRen
WeiRblechs ergeben sich aus den nachfolgend beschrie-
benen Ausflihrungsbeispielen, welche unter Bezugnah-
me auf die begleitenden Zeichnungen erlautert werden.
Die Zeichnungen zeigen:

Fig.1: Schematische Darstellung einer Vorrichtung
zur Durchfiihrung des erfindungsgemalen
Verfahrens zur Herstellung von mit einer Po-
lymerbeschichtung beschichtetem
Weil3blech;

Fig. 2: = Schematische Darstellung eines erfindungs-
gemalen Weillblechs mit einer Polymerbe-
schichtung ohne Haftvermittlerschicht;

Fig. 3: = Schematische Darstellung eines erfindungs-
gemalen Weillblechs mit einer Polymerbe-
schichtung mit Haftvermittlerschicht.

[0024] Ausgangsmaterial fir das erfindungsgemafie
Verfahren zur Herstellung eines mit einer Polymerbe-
schichtung beschichteten Weillblechs ist bevorzugt ein
warmgewalztes und un- oder niedriglegiertes Stahlblech
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in Bandform (Stahlband) mit geringem Kohlenstoffgehalt
von bspw. 20 bis 900 ppm. Die Legierungsbestandteile
des Stahls gentigen zweckmaRig den Vorgaben des in-
ternationalen Standards ASTM A 623-11 (Standard Spe-
cification for Tin Mill Products), wodurch eine Verwen-
dung der erfindungsgemaR erzeugten Weillbleche zur
Herstellung von Lebensmittelverpackungen sicher ge-
stellt wird. Grundsatzlich kénnen fiir das erfindungsge-
mafe Verfahren alle Stahlsorten verwendet werden, wel-
che eine flr die Herstellung von Fein- oder Feinstblechen
geeignete Zusammensetzung aufweisen. Das warmge-
walzte Stahlband wird zunachst in einer (nicht dargestell-
ten) Beizanlage gebeizt, danach gespult und getrocknet
und anschlieBend in einer Kaltwalzeinrichtung kaltge-
walzt. Dabei wird das Stahlband auf eine Dicke von we-
niger als 1,0 mm (Feinblech) und bevorzugt auf Dicken
von 0,1 bis 0,5 mm (Feinstblech) gewalzt. Nach dem Kalt-
walzen wird das Stahlband zun&chst durch einen Durch-
laufglihofen gefiihrt, in dem das Stahlband auf Tempe-
raturen von 550°C bis 700°C erhitzt wird, um den Stahl
rekristallisierend zu Glihen. Durch das rekristallisieren-
de Glihen wird die Umformbarkeit des kaltgewalzten
Stahlbands wieder hergestellt. Nach dem Rekristallisa-
tionsgliihen kann das Stahlband in einem Nachwalzwerk
dressiert oder nachgewalzt werden, falls zur Erzielung
der fur die vorgesehenen Verarbeitungszwecke notwen-
digen Umformeigenschaften erforderlich. Beim Nach-
walzen kann ggf. auch eine erforderliche weitere Dicken-
reduktion des Stahlbands erzielt werden. Nach dem
Dressieren oder Nachwalzen erfolgt eine Reinigung des
Stahlbands durch eine alkalische elektrolytische Be-
handlung und durch Beizen mit anschlieRendem Spllen.
[0025] Anschlieflend wird das Stahlband 10, wie in Fi-
gur 1 schematisch dargestellt, durch eine Verzinnungs-
einrichtung 7 gefiihrt. Dabei wird das Stahlband 10 als
Endlosband von einer Rolle 12 abgewickelt und durch
eine Transporteinrichtung 6 mit einer Bandgeschwindig-
keit von bevorzugt mehr als 200 m/min und bis zu 750
m/min durch einen Tank 7a mit einem zinnhaltigen Elek-
trolyten bewegt und als Kathode zwischen Zinnanoden
durchgeflhrt. Dadurch wird das Zinn der Anoden geldst
und auf dem Stahlband als Zinnbeschichtung abgeschie-
den. Das Zinn kann dabei in beliebiger Dicke und, falls
erforderlich, auf beiden Seiten des Stahlbands 10 abge-
schieden werden. Die Dicke der aufgetragenen Zinn-
schicht liegt regelméaRig zwischen 0,5 g/m2 und 12 g/m?2.
Es ist jedoch auch eine Beschichtung des Stahlbands
mit diinneren oder mit dickeren Zinnschichten mdglich.
[0026] Unmittelbar nach der Beschichtung des Stahl-
bands mit der Zinnbeschichtung und insbesondere ohne
weitere Zwischenschritte wird die Zinnoberflache des
verzinnten Stahlbands 10 in einer Oxidationseinrichtung
8 elektrochemisch oxidiert. Hierfir wird das frisch ver-
zinnte Stahlband 10 bspw. in ein Elektrolysebad mit ei-
nem sauren, chromfreien und wassrigen Elektrolyten ge-
leitet und als Anode geschaltet. Dadurch wird die frische
Zinnoberflache des verzinnten Stahlbands 10 anodisch
polarisiert. Dabei bildet sich eine Zinnoxidschicht mit ei-
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ner Schichtdicke im nm-Bereich auf der Zinnoberflache
des verzinnten Stahlbands aus, welche im Wesentlichen
aus vierwertigem Zinnoxid (SnO,) besteht. Dieses vier-
wertige Zinnoxid ist gegeniiber zweiwertigem Zinnoxid
(Sn0), das bei der Lagerung von verzinnten Stahlblech
in einer Sauerstoffatmosphare entsteht, wesentlich iner-
ter. Durch diese (im Wesentlichen vierwertige und inerte)
Zinnoxidschicht, die sich bei der elektrochemischen Oxi-
dation der frisch verzinnten Oberflache bildet, wird eine
hohe Bestandigkeit der verzinnten Stahlbandoberflache
gegen Korrosion und Reaktion mit Schwefel gewahrleis-
tet. Die dinne Zinnoxidschicht aus im Wesentlichen vier-
wertigem Zinnoxid (SnO,) verhindert insbesondere ein
ungehindertes Anwachsen von weiterem (zweiwerti-
gem) Zinnoxid bei Kontakt der verzinnten Oberflache mit
Luftsauerstoff.

[0027] Die elektrochemische Oxidation der Zinnober-
flache erfolgt bspw. als anodische Oxidation des verzinn-
ten Stahlbands 10in Sodaldsung, d.h. in einer wassrigen
Natriumcarbonatlésung. Das verzinnte Stahlband wird
hierfur weiter mit der Bandgeschwindigkeit bewegt und
durch ein Elektrolysebad 8a mit einer Sodalésung gelei-
tet. Die Konzentration von Natriumcarbonat in der Soda-
I6sung betragt bevorzugt 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bevorzugt 3 Gew.-
% bis 7 Gew.-%, vor allem 4 Gew.-% bis 6 Gew.-%, ins-
besondere etwa 5 Gew.-%.

[0028] Die Oxidationseinrichtung 8 zur elektrochemi-
schen Oxidation der Oberflache der Zinnbeschichtung
umfasst zweckmaRig ein Elektrolysebad 8a mit einem
Vertikaltank, der mit dem Elektrolyten gefiillt ist. In der
Nahe des Bodens ist innerhalb des Vertikaltanks eine
Umlenkrolle angeordnet, Uber welche das verzinnte
Stahlband 10 umgelenkt wird. Zwischen dem verzinnten
Stahlband 10 und der Gegenelektrode (bspw. eine Stahl-
Kathode) im Vertikaltank wird ein Potenzial angelegt. Die
bei der elektrochemischen Oxidation bertragene La-
dungsmenge Q liegt dabei bevorzugt unterhalb von 40
C/m2, Die im Elektrolysebad herrschende Stromdichte
liegt bevorzugt im Bereich von 1,0 A/dm2 bis 3 A/dm2.
Die Dicke der sich dabei ausbildenden Zinnoxidschicht
ist bevorzugt geringer als 100 nm und liegt besonders
bevorzugt in der Gréenordnung von 10 nm.

[0029] Die Anodisierungszeit entspricht der Verweil-
zeit des verzinnten Stahlbands im elektrochemischen
Oxidationsbad (Elektrolytbad). Diese ist durch die Lange
des Elektrolytbads bzw. dessen Fillstand sowie die An-
odenlange und die Bandgeschwindigkeit vorgegeben
und liegt bei den typischen Bandgeschwindigkeiten
zweckmafig im Bereich von 0,1 s bis 1 s, insbesondere
zwischen 0,1 sund 0,7 s, bevorzugt im Bereich von 0,15
s bis 0,5s und idealerweise um 0,2 s. Uber den Fiillstand
kann, in Abhangigkeit der Bandgeschwindigkeit, die An-
odisierungszeit auf geeignete Werte eingestellt werden,
um die bevorzugte Schichtdicke der elektrochemisch er-
zeugten Zinnoxidschicht auszubilden.

[0030] Der Abstand zwischen dem Stahlband 10 und
der Gegenelektrode in dem Elektrolysebad 8a wird an-
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lagenbedingt eingestellt. Er liegt bspw. im Bereich von 3
bis 15 cm, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 10 cm und
insbesondere um 10 cm. Die Temperatur des Elektroly-
ten liegt vorzugsweise im Bereich von 30 bis 60 °C, ins-
besondere im Bereich von 35 bis 50 °C.

[0031] Die Stromdichte im Elektrolysebad wird bspw.
im Bereich von 1,0 bis 3 A/dmZ2, vorzugsweise 1,3 bis 2,8
A/dm2, und insbesondere um 2,4 A/dm2 eingestellt. Die
gesamte Ladungsmenge bewegt sich dabei im Bereich
zwischen 0,2 C und 0,4 C und betragt bevorzugt bspw.
0,3 C. Die entsprechenden Ladungsdichten (beziiglich
der Flache des oxidierten WeilRblechbands) liegen dabei
im Bereich von 0,2 C/dmZ2 bis 0,4 C/dm?Z.

[0032] Das verzinnte Stahlband 10 wird nach der elek-
trochemischen Oxidation der Zinnoberflache mit einer
Bandgeschwindigkeit von maximal 200 m/min in eine
Kunststoffbeschichtungseinrichtung 9 geftihrt. Da das
Stahlband durch die Kunststoffbeschichtungseinrich-
tung nicht mit den hohen Bandgeschwindigkeiten von ca.
750 m/min durchgefiihrt werden kann, die beim Verzin-
nen des Stahlbands in der Verzinnungseinrichtung ge-
fahren werden, ist es zweckmafig den Verfahrensschritt
der Polymerbeschichtung separat, d.h. mit vorangehen-
dem Aufrollen des verzinnten Stahlbands zu einem Coil
und Zwischenlagerung des Coils durchzufiihren. Dies ist
problemlos mdéglich, da die Zinnoberflache aufgrund der
elektrochemischen Oxidation gegen ein (weiteres) un-
gehindertes Anwachsen einer (zweiwertigen) Zinnoxid-
schicht resistent ist. Es ist jedoch auch mdglich, die Po-
lymerbeschichtung ohne Zwischenlagerung und bei
durchlaufendem Stahlband direkt nach dem Verzinnen
und Oxidieren der Zinnoberflache in der Kunststoffbe-
schichtungseinrichtung 9 aufzubringen. Dort wird auf ei-
ne oder beide Seiten des verzinnten Stahlbands eine Po-
lymerbeschichtung aufgebracht. Hierfiir wird das Stahl-
band zunachstin einer Heizeinrichtung 11, welche bspw.
als Induktionsheizung oder auch als Infrarot- oder Mikro-
wellenheizung ausgebildet sein kann, auf Temperaturen
erhitzt, welche zumindest oberhalb der Schmelztempe-
ratur des Zinns (232°C) liegen. ZweckmaRig liegt die
Temperatur des Stahlbands 10 beim Aufbringen der Po-
lymerbeschichtung auch oberhalb der Schmelztempera-
tur des Polymermaterials. Bevorzugt handelt es sich bei
dem Polymermaterial um Polyethylenterephthalat (PET
mit einer Schmelztemperatur von ca. zwischen 235 und
260 °C, abhangig vom Kristallisationsgrad und vom Po-
lymerisationsgrad) oder Polypropylen (PP mit einer
Schmelztemperatur von ca. 160 °C) oder auch PE (mit
einer Schmelztemperatur von ca. 130 - 145 °C).

[0033] Beim Erhitzen des verzinnten Stahlbands auf
Temperaturen oberhalb des Zinnschmelzpunkts bildet
sich zwischen der Stahlbandoberflache und der Zinn-
schicht eine diinne und sehr dichte Legierungsschicht
aus, welche aus Eisenatomen des Stahls und Zinnato-
men der Zinnbeschichtung besteht. Diese Legierungs-
schicht fihrt zu einer sehr guten Haftung der Zinnbe-
schichtung an der Stahlbandoberflache und stellt dari-
ber hinaus eine sehr wirksame Korrosionsbarriere dar.
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Bei einem vollstdndigen Aufschmelzen der Zinnbe-
schichtung wird weiterhin auch eine glanzende Oberfla-
che der Zinnschicht erzeugt.

[0034] Dem erhitzten Stahlband 10 wird in der Kunst-
stoffbeschichtungseinrichtung 9 ein- oder beidseitig eine
Folie 16 aus einem Polymermaterial zugefihrt und mit-
tels (zweckmaRig beheizter) Laminierwalzen 9a an die
Oberflache der Zinnbeschichtung angedriickt. Es kann
sich bei der Polymerfolie 16 um eine Folie aus einem
Polyester wie Polyethylenterephthalat und insbesondere
um eine biaxial orientierte oder amorphe Polyesterfolie
oder um eine Folie aus Polypropylen oder auch um eine
Folie aus einem Polymerlaminat bestehend aus Polye-
thylenterephthalat und Polypropylen und Polyethylen
handeln. Falls erforderlich wird eine Polymerfolie mit ei-
ner Haftvermittlerschicht verwendet, was nachfolgend
noch beschrieben wird. Aufgrund der Temperatur des
erhitzten Stahlbands 10 schmilzt dabei zumindest der
oberflachennahe Bereich der Zinnbeschichtung und (je
nach der gewahlten Temperatur des Stahlbands) ggf
auch wenigstens der dem verzinnten Stahlband 10 zu-
gewandte Bereich der Polymerfolie 16, welcher dann
beim Andriicken durch die Laminierwalzen 9a an der oxi-
dierten Oberflache der Zinnbeschichtung anhaftet.
[0035] Um beim Auflaminieren der Polymerfolie 16 auf
die oxidierte Zinnoberflache des Stahlblechs 10 mittels
der Laminierwalzen 9a ein Ankleben der Polymerfolie an
den ggf. erhitzten Laminierwalzen zu verhindern, wird
zweckmalig eine mehrschichtige Polymerfolie 16 zur
Ausbildung der Polymerbeschichtung verwendet, wel-
che auf ihrer Oberseite eine Antiblockschicht aufweist.
Eine solche Antiblockschicht kann beispielsweise durch
eine Siliziumoxid-Schicht auf der Oberseite der Polymer-
folie gebildet sein.

[0036] Nach dem Auflaminieren der Polymerfolie er-
fahrt das zinn- und polymerbeschichtete Stahlband 10
eine Abkihlung auf ca. 20°C. Danach kann die Polymer-
beschichtung optional noch vollstédndig aufgeschmolzen
und dann in einer Kiihleinrichtung 15 (bspw. einem Was-
serbad) auf eine Temperatur unterhalb des Glastber-
gangspunkts abgeschreckt werden. Dadurch bildet sich
bspw. bei Verwendung von PET oder PP als Polymer-
material eine amorphe Struktur in dem Polyethylentere-
phthalat bzw. eine minimale kristalline Struktur in dem
Polypropylen aus. Das Aufschmelzen der Polymerbe-
schichtung erfolgt dabei besonders zweckmaRig durch
ein nochmaliges Erhitzen des Stahlbands 10 auf Tem-
peraturen oberhalb des Schmelzpunkts des verwende-
ten Polymermaterials in einer Aufschmelzeinrichtung 14.
Das Aufschmlezen der Polymerbeschichtung erfolgt in
der Aufschmelzeinrichtung 14 zweckmaRig durch induk-
tives Erhitzen des Stahlbands 10 in einer Induktionsspule
14a. Durch diese Nacherwdrmung werden Eigenspan-
nungen in der Polymerbeschichtung durch Relaxation
abgebaut, was zu einer Erhéhung der Haftung zwischen
der Zinnbeschichtung und der Polymerbeschichtung und
dadurch zu einer Stabilisierung des Verbunds dieser
Schichten fiihrt. Bei Verwendung von PET als Polymer-
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material liegt bspw. die Relaxationszeit bei weniger als
0,5 Sekunden, so dass eine kurze Erhitzung der Poly-
merbeschichtung auf Temperaturen oberhalb der PET-
Schmelztemperatur (ca. 260°C) ausreicht, um die ge-
wiinschte Relaxation herbeizufiihren. Bei den typischen
Bandgeschwindigkeiten von mehr als 200 m/min reicht
dazu bspw. eine Induktionsspule 14a aus, die sich in der
Aufschmelzeinrichtung 14 Giber weniger als 1 Meterlangs
der Bandlaufrichtung erstreckt, um damit das Stahlband
10 in diesem Abschnitt induktiv zu erhitzen und dadurch
die Polymerbeschichtung aufzuschmelzen.

[0037] Das anschlieRende Abschrecken der aufge-
schmolzenen Polymerbeschichtung in der Kihleinrich-
tung 15 kann bspw. durch eine Luftkiihlung oder durch
Eintauchen des Stahlbands in einen Tank mit Kuhlflis-
sigkeit erfolgen. AbschlieRend wird das beschichtete
Stahlband 10 von der Transporteinrichtung 6 auf eine
Rolle 13 aufgewickelt.

[0038] In Figur 2 ist ein entsprechend hergestelltes
Weillblech im Schnitt dargestellt. Dieses umfasst die
Schichten Stahlblech 1, Zinnbeschichtung 2, Zinnoxid-
schicht 3 und die Polymerbeschichtung 4 (bspw. aus
PET).

[0039] Die erfindungsgemal hergestellten Weilble-
che zeichnen sich durch eine hohe Korrosionsbestan-
digkeit aus, welche durch die metallische Korrosions-
schutzschicht aus Zinn und die Polymerbeschichtung er-
zielt wird. Zur Korrosionsbestandigkeit tragt dabei auch
die dinne Eisen-Zinn-Legierungsschicht bei, die sich
beim Erhitzen des verzinnten Stahlbands auf Tempera-
turen oberhalb des Zinnschmelzpunkts zwischen der
Stahlbandoberflache und der Zinnschicht ausbildet. Da-
bei ist die Kombination dieser Korrosionsschutzschich-
ten besonders vorteilhaft, weil durch die Polymerbe-
schichtung das Freiwerden von Zinnionen aus der Zinn-
beschichtung bei Lufteinwirkung vermieden wird. Die er-
findungsgeman hergestellten Weibleche sind aufgrund
der Polymerbeschichtung auch inert gegentiber aggres-
siven und insbesondere sdurehaltigen Fillgiutern und
eignen sich daher sehr gut fur die Herstellung von Ver-
packungen fir solche Fllglter. Im Vergleich zu matt-
grauem ECCS (TFS) weisen die erfindungsgemaRen
Weillbleche aufgrund der glanzenden Oberflache der
Zinnbeschichtung, die bei einem vollstdndigen Auf-
schmelzen der Zinnbeschichtung entsteht, eine hohe
Brillanz auf. Dies ist insbesondere bei der Verwendung
von transparenten oder transluzenten Polymerbeschich-
tungen von Vorteil, weil das Weiflblech dadurch eine op-
tisch sehr ansprechende Glanz-Oberflache aufweist.
Gegenuiber den bekannten Verfahren zur Herstellung
von Stahlblechen, die mit einer metallischen Korrosions-
schutzschicht und einer Polymerbeschichtung versehen
sind, zeichnen sich die erfindungsgemaRen Verfahren
weiterhin dadurch aus, dass sie vollstdndig chromfrei
sind, d.h. es werden keinerlei chromhaltige Substanzen
verwendet.

[0040] Die erfindungsgemaR hergestellten Stahlban-
der zeichnen sich weiterhin durch eine sehr gute Haftung
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der Polymerbeschichtung auf der Zinnbeschichtung aus,
welche aufgrund der oxidierten Zinnoberflache auch be-
reits ohne Haftvermittler oder zusatzliche Haftschichten
erzielt wird. Die zusatzliche Verwendung von Haftver-
mittlerschichten zwischen der Zinnbeschichtung und der
Polymerbeschichtung ist nur fir besondere Anwendun-
gen erforderlich, in denen sehr hohe Umformraten auf-
treten.

[0041] Beikleinen Umformraten, die bspw. in der Her-
stellung von runden Deckeln oder Béden fiir Dosen auf-
treten und durch ein Ziehverhaltnis § = D/d (bei D = Ron-
dendurchmesser und d = Dosendurchmesser) von f§ <
1,2 definiert werden kdénnen, ist die Verwendung einer
Haftvermittlerschicht nicht erforderlich. Bei gréReren
Umformungen, wie sie z.B. bei grofReren Tiefziigen
(bspw. bei der Herstellung von Ventiltellern) mit § > 1,7
auftreten, ist es dagegen zweckmaRig, einen Haftver-
mittler zu verwenden und bei noch gréReren Umformra-
ten von 3 > 2 (die bspw. bei einfach und mehrfach tief-
gezogenen Dosen und DWI-Dosen vorkommen) er-
scheint ein Haftvermittler erforderlich, um ein Ablésen
der Polymerbeschichtung von der Zinnoberflache zuver-
lassig zu verhindern.

[0042] Als geeignete Haftvermittler haben sich glykol-
modifiziertes Polyethylenterephthalat (PETG, wobei we-
niger als 50% der Diolkomponente aus Cyclohexadime-
thanol besteht), glykolmodifiziertes Polycyclohexylendi-
methylenterephthalat (PCTG, wobei mehr als 50% der
Diolkomponente aus Cyclohexadimethanol besteht)
und/oder Isophthalsaure (IPA) erwiesen. Als besonders
bevorzugt haben sich Haftvermittler erwiesen, die einen
Anteil PETG und 5 bis 25 Vol.% IPA oder PCTG aufwei-
sen. Zur Ausbildung einer Haftvermittlerschicht zwischen
der oxidierten Zinnoberflache des Weiflblechs und der
Polymerbeschichtung wird zweckmafRig eine mehr-
schichtige Polymerfolie verwendet, die eine Polymer-
schicht (bspw. aus PET) und eine Haftvermittlerschicht
aus einem der oben genannten Materialien enthalt. Der-
artige Polymerfolien sind als coextrudierte Folien verfiig-
bar, wobei die Dicke der Haftvermittlerschicht im Bereich
von 3 bis 6 um bei einer Gesamtdicke der Polymerfolie
von 10 bis 40 um liegt. Diese mehrschichtige Polymer-
folie wird zum Aufbringen der Polymerbeschichtung mit
der Haftvermittlerschicht zur Zinnoberflache hin orientiert
und so auf die oxidierte Zinnoberflache auflaminiert. In
Figur 3 ist ein entsprechend hergestelltes Weillblech im
Schnitt dargestellt. Dieses umfasst die Schichten Stahl-
blech 1, Zinnbeschichtung 2, Zinnoxidschicht 3 und die
auflaminierte Polymerbeschichtung mit der Haftvermitt-
lerschicht 5 und der Polymerschicht 4 (bspw. aus PET).
[0043] Die erfindungsgemaR hergestellten Weillble-
che eignen sich zur Herstellung von Verpackungsbehél-
tern, insbesondere flir Lebensmittel und fir technische
Fullguter, wie z.B. zweiteilige Dosen (tiefgezogen und
gestreckt, DWI-Dosen) und Aerosoldosen. Auch Dosen-
rimpfe von dreiteiligen Dosen kommen in Frage, wenn
vor dem Rumpfschweil’en die Polymerbeschichtung im
Schweillbereich entfernt wird. Es kénnen auch Teile sol-
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cher Verpackungsbehélter aus den erfindungsgeman
hergestellten Stahlbandern gefertigt werden, wie z.B. La-
schenbander, Ventilteller, Dosendeckel und Deckelrin-
ge. Daneben kann das erfindungsgemafe Verfahren
auch fir die Herstellung von Stahlblechen zur Anwen-
dung in anderen Bereichen verwendet werden, wie z.B.
fur die Herstellung von Blechen fiir den Baubereich oder
fur die Herstellung von Haushaltsgeraten.

[0044] Die Erfindung ist nicht auf die beschriebenen
Ausflhrungsbeispiele beschrankt. So ist es bspw. im
Rahmen der Erfindung méglich, das Stahlband 10 nach
der elektrochemischen Oxidation der Zinnoberflache auf
eine Rolle (Coil) aufzuwickeln und es in dieser Form dem
nachsten Verfahrensschritt (Aufbringen der Polymerbe-
schichtung) zuzufiihren. Dies ist in der schematischen
Darstellung der erfindungsgeméafien Vorrichtung der Fi-
gur 1 nicht beriicksichtigt.

[0045] Die Polymerbeschichtung kann auch durch an-
dere Beschichtungsverfahren als Laminieren auf die
Zinnbeschichtung aufgebracht werden. So kann nach
dem elektrochemischen Oxidieren der Zinnoberflache
bspw. auch mittels Direktextrusion ein schmelzflissiges
Polymermaterial auf die oxidierte Zinnbeschichtung auf-
gebracht werden, wie es bspw. in der Patentschrift DE
197 30 893 C1 beschrieben ist.

[0046] Beim Aufbringen der Polymerbeschichtung
sind auch Kombinationen unterschiedlicher Polymerma-
terialien moglich. So kann z. B. auf der Bandoberseite
des verzinnten Stahlbands eine Polymerbeschichtung
aus PET und auf der Bandunterseite eine Polymerbe-
schichtung aus PP aufgebracht werden. Dabeikann eine
Polymerbeschichtung (PP oder PET) auch durch eine
Lackierung ersetzt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Beschichten einer chromfreien Ober-
flache eines verzinnten Stahlblechs mit einer Poly-
merbeschichtung, wobei die chromfreie Zinnoberfla-
che des verzinnten Stahlblechs zunachst in einem
ersten Schritt elektrochemisch oxidiert und auf die
oxidierte Zinnoberflache in einem zweiten Schritt ei-
ne Polymerbeschichtung aufgebracht wird.

2. Verfahren zur Herstellung eines mit einer Polymer-
beschichtung beschichteten WeilRblechs mit folgen-
den Schritten:

- elektrolytisches Abscheiden einer Zinnbe-
schichtung auf eine oder beide Seiten eines
Stahlblechs,

- elektrochemische Oxidation der Oberflache
der Zinnbeschichtung,

- Aufbringen einer Polymerbeschichtung auf die
oxidierte Oberflache der Zinnbeschichtung.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass die elektrochemische Oxidation der
Zinnoberflache unmittelbar, bevorzugtinnerhalb we-
niger Sekunden nach dem Abscheiden der Zinnbe-
schichtung auf das Stahlblech erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, wobei die Ladungsdichte auf der Zinnoberfla-
che nach der elektrochemischen Oxidation héchs-
tens 40 C/m? betrégt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, wobei die elektrochemische Oxidation der Zin-
noberflache durch anodische Polarisation des ver-
zinnten Stahlblechs in einem wassrigen und chrom-
freien Elektrolyten erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-
beschichtung durch Auflaminieren einer Polymerfo-
lie, insbesondere einer coextrudierten Kunststofffo-
lie mit einer Polymerschicht und einer Haftvermitt-
lerschicht, auf die chromfreie und oxidierte Zinno-
berflache des Stahlblechs aufgebracht wird, wobei
das Stahlblech wahrend des Auflaminierens der Po-
lymerbeschichtung auf Temperaturen oberhalb der
Schmelztemperatur (Tg,,) der Zinnbeschichtung ge-
halten wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Polymermaterial der Polymerbeschichtung um
einen Polyester, insbesondere um Polyethylentere-
phthalat (PET) oder um Polypropylen (PP) oder Po-
lyethylen (PE) handelt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polymerbeschichtung durch Auf-
laminieren einer Folie, insbesondere einer biaxial
orientierten oder amorphen cast-Polyester-Folie aus
Polyethylenterephthalat (PET), auf die oxidierte Zin-
noberflache des Stahlblechs aufgebracht wird.

Mit einer Polymerbeschichtung aus Polyethylente-
rephthalat (PET) beschichtetes und chromfrei pas-
siviertes Weillblech, wobei zwischen der Zinnober-
flache des Weilblechs und der Polymerbeschich-
tung lediglich eine diinne Zinnoxidschicht und ggf.
eine Haftvermittlerschicht vorhanden ist, wobei die
Zinnoxidschicht im Wesentlichen aus vierwertigem
Zinnoxid (SnO,) besteht und bevorzugt eine Dicke
von héchstens 0,1 um und insbesondere von weni-
ger als 0,01 um aufweist.

Weillblech nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zwischen der Zinnoxidschicht und
der Polymerbeschichtung eine Haftvermittlerschicht
vorhanden ist.
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12.

13.

14.

15.

Weilblech nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Haftvermittlerschicht glykolmo-
difiziertes Polyethylenterephthalat (PETG), glykolm-
odifiziertes Polycyclohexylendimethylenterephtha-
lat (PCTG) und/oder Isophthalsdure (IPA) enthalt.

Weiltblech nach einem der Anspriiche 9 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass auf der Oberseite der
Polymerbeschichtung, welche dem verzinnten
Stahlblech abgewandstist, eine Antiblockschicht vor-
handen ist, welche insbesondere aus Silizium-Oxid
besteht.

Weiltblech nach einem der Anspriiche 9 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass es aus einem kaltge-
walzten Stahlband mit einer Dicke von 0,05 bis 0,50
mm aus einem kohlenstoffarmen und un- oder nied-
riglegierten Stahl durch Beschichten mit einer Zinn-
beschichtung in einer Auflage von 0,5 bis 12 g/m2
gefertigt ist.

Verwendung eines Weiltblech nach einem der An-
spriche 9 bis 13 zur Herstellung von Verpackungen,
insbesondere Dosen fiir Lebensmittel und Tiernah-
rung, Verpackungen fiir chemisch-technische Full-
guter, Aerosoldosen, Getrankedosen, oder von Tei-
len furr solche Verpackungen, insbesondere von Ver-
schliissen, Laschenbander, Ventilteller, Dosende-
ckel oder Deckelringe.

Vorrichtung zur Durchfilhrung der Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 8, umfassend

- eine Transporteinrichtung (6) zum kontinuier-
lichen Transport eines endlosen Stahlbands
(10) in eine Transportrichtung mit einer Trans-
portgeschwindigkeit, welche bevorzugt gréRer
als 200 m/min ist,

- eine Verzinnungseinrichtung (7) zum galvani-
schen Beschichten des mit der Transportge-
schwindigkeit durch die Beschichtungseinrich-
tung bewegten Stahlbands (10) mit einer Zinn-
beschichtung,

- eine Oxidationseinrichtung (8) mit einem Elek-
trolysebad (8a), in dem ein wassriger, chrom-
freier Elektrolyt enthalten ist, durch den das ver-
zinnte Stahlband (10) mitder Bandgeschwindig-
keit durchgeleitet wird, um die Zinnoberflache
elektrochemisch zu oxidieren,

eine Kunststoffbeschichtungseinrichtung (9) zum
ein- oder beidseitigen Aufbringen einer Polymerbe-
schichtung auf die Zinnoberflache des Stahlbands
(10).
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