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CHROMOXID BESCHICHTETEN METALLBANDS AUF BASIS EINER ELEKTROLYTLOSUNG
MIT EINER DREIWERTIGEN CHROMVERBINDUNG

(567)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines mit einer Beschichtung (B) beschichteten Me-
tallbands (M), wobei die Beschichtung (B) Chrommetall
und Chromoxid enthalt und elektrolytisch aus einer Elek-
trolytlésung (E), welche eine dreiwertige Chromverbin-
dung enthalt, auf das Metallband (M) aufgebracht wird,
indem das Metallband (M) als Kathode geschaltetin Kon-
takt mit der Elektrolytlésung (E) gebracht wird. Eine effi-
ziente Abscheidung der Beschichtung mit einem hohen
Chromoxid-Anteil wird erreicht, wenn das Metallband (M)
nacheinander mit einer vorgegebenen Bandgeschwin-
digkeit (v) in einer Bandlaufrichtung durch mehrere in
Bandlaufrichtung hintereinander angeordnete Elektroly-
setanks (1a bis 1h) geleitet wird, wobei in dem in Band-
laufrichtung gesehen ersten Elektrolysetank (1a) oder in
einervorderen Gruppe von Elektrolysetanks (1a, 1b) eine
niedrige Stromdichte (j4), in einem in Bandlaufrichtung
folgenden zweiten Elektrolysetank (1c) oder in einer mitt-
leren Gruppe von Elektrolysetanks (1c - 1f) eine mittlere
Stromdichte (j,) und in einem in Bandlaufrichtung gese-
hen letzten Elektrolysetank (1h) oder in einer hinteren
Gruppe von Elektrolysetanks (1g, 1h) eine hohe Strom-
dichte (j3) vorliegt, wobei j; < j, < j3 ist und die niedrige
Stromdichte (j;) gréBer als 20 A/dm? ist.
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EP 3 666 928 A1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mit einer Beschichtung beschichteten Metallbands
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1.

[0002] Zur Herstellung von Verpackungen sind aus dem Stand der Technik elektrolytisch mit einer Beschichtung aus
Chrom und Chromoxid beschichtete Stahlbleche bekannt, welche als zinnfreies Stahlblech ("Tin Free Steel", TFS) oder
als "Electrolytic Chromium Coated Steel (ECCS)" bezeichnet werden und eine Alternative zu Weil3blechen darstellen.
Diese zinnfreien Stahlbleche zeichnen sich besonders durch ein gutes Haftvermdgen fiir Lacke oder organische Schutz-
beschichtungen (wie bspw. Polymerbeschichtungen aus PP oder PET) aus. Trotz der geringen Dicke der Beschichtung
aus Chrom und Chromoxid, die in der Regel weniger als 20 nm betragt, weisen diese chrombeschichteten Stahlbleche
eine gute Korrosionsbestandigkeit sowie eine gute Verarbeitbarkeitin Umformverfahren zur Herstellung von Verpackun-
gen, bspw. in Tiefzieh- und Abstreckziehverfahren, auf.

[0003] ZurBeschichtung des Stahlsubstrats mit einer metallisches Chrom und Chromoxid enthaltenden Beschichtung
sind aus dem Stand der Technik elektrolytische Beschichtungsverfahren bekannt, mit denen die Beschichtung in einer
Bandbeschichtungsanlage auf ein bandférmiges Stahlblech unter Verwendung eines Chrom-VI-haltigen Elektrolyten
appliziert wird. Diese Beschichtungsverfahren weisen allerdings aufgrund der umwelt- und gesundheitsgefahrdenden
Eigenschaften der im Elektrolyseverfahren verwendeten Chrom-VI-haltigen Elektrolyten erhebliche Nachteile auf und
missen in absehbarer Zeit durch alternative Beschichtungsverfahren ersetzt werden, da die Verwendung von Chrom-
VI-haltigen Materialien zukiinftig verboten sein wird.

[0004] Aus diesem Grund wurden im Stand der Technik bereits elektrolytische Beschichtungsverfahren entwickelt,
die auf den Einsatz von Chrom-VI-haltigen Elektrolyten verzichten kénnen. So ist bspw. aus der WO 2015/177314-A1
ein Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung eines bandférmigen Stahlblechs mit einer Chrommetall-Chromoxid (Cr-
CrOx)-Schicht in einer Bandbeschichtungsanlage bekannt, in dem das Stahlblech als Kathode geschaltet mit hohen
Bandgeschwindigkeiten von mehr als 100 m/min durch eine Elektrolytldsung geleitet wird, welche eine dreiwertige
Chromverbindung (Cr-111) enthalt. Dabei wurde beobachtet, dass die Zusammensetzung der Beschichtung, die je nach
den in der Elektrolytldsung neben der dreiwertigen Chromverbindung (Cr-l1l) noch enthaltenen Komponenten aufler den
Bestandteilen Chrommetall und Chromoxid auch noch Chromsulfate und Chromcarbide enthalten kann, ganz wesentlich
von den Stromdichten der Elektrolyse abhangt, die beim elektrolytischen Abscheideprozess in den Elektrolysetanks, in
denen die Elektrolytldsung enthalten ist, an den Anoden eingestellt werden. Es wurde fest gestellt, dass sich in Abhan-
gigkeit der Stromdichte drei Bereiche (Regime |, Regime Il und Regime lll) ausbilden, wobei in einem ersten Bereich
mit niedriger Stromdichte bis zu einer ersten Stromdichteschwelle (Regime |) noch keine chromhaltige Abscheidung auf
dem Stahlsubstrat erfolgt, in einem zweiten Bereich mit mittlerer Stromdichte (Regime II) ein linearer Zusammenhang
zwischen der Stromdichte und der Gewichtsauflage der abgeschiedenen Beschichtung besteht und bei Stromdichten
oberhalb einer zweiten Stromdichteschwelle (Regime Ill) eine teilweise Zersetzung der applizierten Beschichtung erfolgt,
so dass die Gewichtsauflage des Chrom der applizierten Beschichtung in diesem Bereich bei ansteigender Stromdichte
zunachst abfallt und sich dann bei hdheren Stromdichten auf einen gleichbleibenden Wert einstellt. Dabei wird in dem
Bereich mit mittlerer Stromdichte (Regime IlI) im Wesentlichen metallisches Chrom mit einem Gewichtsanteil von bis zu
80% (bezogen aufdas Gesamtgewicht der Beschichtung) auf dem Stahlsubstrat abgeschieden und oberhalb der zweiten
Stromdichteschwelle (Regime lll) enthalt die Beschichtung einen héheren Anteil an Chromoxid, der in dem Bereich der
héheren Stromdichten zwischen % und ein 1/3 der Gesamtgewichtsauflage der Beschichtung ausmacht. Die Werte der
Stromdichteschwellen, die die Bereiche (Regime | bis Ill) voneinander abgrenzen, sind dabei abhangig von der Band-
geschwindigkeit, mit der das Stahlblech durch die Elektrolytldsung bewegt wird.

[0005] Inder WO 2014/079909 A1 ist erwahnt, dass zur Erzielung einer fiir Verpackungsanwendungen ausreichenden
Korrosionsbestandigkeit eines mit einer Chrom-Chromoxid-Beschichtung beschichteten Schwarzblechs (unbeschich-
tetes Stahlblech) eine Mindestauflage der Beschichtung von wenigstens 20 mg/m?2 erforderlich ist, um eine mit her-
kémmlichem ECCS vergleichbare Korrosionsbestandigkeit zu erzielen. Es hat sich ferner gezeigt, dass zur Erzielung
einer fur Verpackungsanwendungen ausreichenden Korrosionsbestandigkeit eine Mindestauflage von Chromoxid von
wenigstens 5 mg/mZ2 in der Beschichtung erforderlich ist. Um eine solche Mindestauflage von Chromoxid in der Be-
schichtung zu gewahrleisten, erscheint es zweckmaRig, in dem Elektrolyseverfahren hohe Stromdichten anzulegen,
damit in dem Bereich (Regime Ill) gearbeitet werden kann, in dem sich eine Beschichtung mit einem relativ hohen
Chromoxid-Anteil auf dem Stahlsubstrat abscheidet. Um eine Beschichtung mit einem hohen Chromoxid-Anteil zu er-
halten, missten demzufolge hohe Stromdichten eingesetzt werden. Die Erzielung hoher Stromdichten in den Elektro-
lysetanks erfordert jedoch einen erheblichen Energieaufwand fiir die Beaufschlagung der Anoden mit hohen Strémen.
[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines mdéglichst effizienten und energie-
sparenden Verfahrens zur Herstellung eines mit einer Beschichtung aus Chrom und Chromoxid beschichteten Metall-
bands auf Basis einer Elektrolytldsung mit einer dreiwertigen Chromverbindung.

[0007] Gelostwird diese Aufgabe durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1. Bevorzugte Ausfiihrungs-
formen dieses Verfahrens sind den Unteranspriichen zu entnehmen.
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[0008] In dem Verfahren gemaR der Erfindung wird eine Beschichtung, die Chrommetall und Chromoxid enthalt,
elektrolytisch aus einer Elektrolytldsung, die eine dreiwertige Chromverbindung enthalt, auf ein Metallband, insbesondere
ein Stahlband, aufgebracht, indem das Metallband als Kathode geschaltet in Kontakt mit der Elektrolytidésung gebracht
wird, wobei das Metallband nacheinander mit einer vorgegebenen Bandgeschwindigkeit in einer Bandlaufrichtung durch
mehrere in Bandlaufrichtung hintereinander angeordnete Elektrolysetanks geleitet wird, wobeiin dem in Bandlaufrichtung
gesehen ersten Elektrolysetank oder in einer vorderen Gruppe von Elektrolysetanks eine niedrige Stromdichte j4, in
einem in Bandlaufrichtung folgenden zweiten Elektrolysetank oder in einer mittleren Gruppe von Elektrolysetanks eine
mittlere Stromdichte j, und in einem in Bandlaufrichtung gesehen letzten Elektrolysetank oder in einer hinteren Gruppe
von Elektrolysetanks eine hohe Stromdichte j; vorliegt, wobei j; < j, < j5 ist und die niedrige Stromdichte j; grofer als
20 A/dm?2 ist.

[0009] Die niedrige Stromdichte j; > 20 A/dm?2 ist dabei so ausgewahlt, dass sich in dem ersten Elektrolysetank oder
in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks bereits eine Beschichtung auf dem Metallband abscheidet, die Chrom
und/oder Chromoxid enthélt. Mit dem gewahlten unteren Grenzwert fiir die Stromdichte von 20 A/dm2 lassen sich auch
bei niedrigen Bandgeschwindigkeiten (von bspw. v = 100 m/min) bereits Chrom und/oder Chromoxid enthaltende Be-
schichtungen abscheiden. Zur Erzielung eines hohen Durchsatzes sind Bandgeschwindigkeiten von v > 100 m/min
bevorzugt.

[0010] Durch die Aufteilung der in Bandlaufrichtung hintereinander angeordneten Elektrolysetanks und Einstellung
unterschiedlicher, in Bandlaufrichtung ansteigender Stromdichte in den einzelnen Elektrolysetanks ist es mdglich, ei-
nerseits hohe Bandgeschwindigkeiten von 100 m/min oder mehr einzuhalten, und andererseits eine gentigend hohe
Gewichtsauflage der Beschichtung auf wenigstens einer Seite des Metallbands abzuscheiden, wobei die Beschichtung
den fiir eine ausreichende Korrosionsbesténdigkeit erforderlichen Anteil des Chromoxids von wenigstens 5 mg/m?2,
bevorzugt von mehr als 7 mg/m2 aufweist.

[0011] Wenn von Chromoxid gesprochen wird, sind dabei alle Oxidformen des Chrom (CrOx), einschlieRlich Chrom-
hydroxide, insbesondere Chrom(lll)-Hydroxid und Chrom(lll)-oxidHydrat, sowie Mischungen davon gemeint.

[0012] Dadurch, dass in dem ersten Elektrolysetank oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks und in dem
zweiten Elektrolysetank oder in der mittleren Gruppe von Elektrolysetanks eine, verglichen mit dem in Bandlaufrichtung
gesehen letzten Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks, niedrigere Stromdichte j; bzw. j,
eingesetzt wird, kann Energie gespart werden, da fir die Beaufschlagung der Anoden in dem ersten Elektrolysetank
oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks und in dem zweiten Elektrolysetank oder in der mittleren Gruppe von
Elektrolysetanks geringere elektrische Strome bendtigt werden. Dennoch wird eine genligend hohe Gewichtsauflage
von Chromoxid in der Beschichtung erzeugt, da auch bei den niedrigeren Stromdichten j; und j,, die in dem ersten bzw.
dem zweiten Elektrolysetank bzw. der vorderen und der mittleren Gruppe von Elektrolysetanks eingestellt werden,
bereits zu einem gewissen Anteil Chromoxid auf dem Metallsubstrat abgeschieden wird. Der groRere Anteil von Chro-
moxid wird in dem in Bandlaufrichtung gesehen letzten Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks
abgeschieden, weil darin die hohe Stromdichte j; eingestellt wird, bei der der Anteil des Chromoxids an der Gesamtauflage
der Beschichtung héher ausfallt.

[0013] Da bereits in dem ersten Elektrolysetank oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks und in dem zweiten
Elektrolysetank oder in der mittleren Gruppe von Elektrolysetanks ein gewisser Gewichtsanteil der Gesamtauflage der
abgeschiedenen Beschichtung, der bei ca. 9 bis 25 % liegt, auf das Chromoxid entfallt, bilden sich bereits in dem ersten
Elektrolysetank oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks und in dem zweiten Elektrolysetank oder in der
mittleren Gruppe von Elektrolysetanks Chromoxidkristalle auf der Oberflache des Metallbands aus. Diese Chromoxid-
kristalle wirken in dem letzten Elektrolysetank und/oder in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks als Keimzelle fur
das Anwachsen weiterer Oxidkristalle, weshalb dadurch die Effizienz der Abscheidung von Chromoxid bzw. der Anteil
des Chromoxids an der Gesamtauflage der Beschichtung in dem letzten Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe
von Elektrolysetanks zunimmt. Somit kann, unter energiesparender Verwendung von niedrigeren Stromdichten j; und
jo in dem ersten und dem zweiten Elektrolysetank bzw. der vorderen und mittleren Gruppe von Elektrolysetanks, eine
geniigend hohe Auflage von Chromoxid von bevorzugt mehr als 5 mg/m2 auf der Oberflache des Metallbands erzeugt
werden.

[0014] Der in dem ersten Elektrolysetank oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks und in dem zweiten
Elektrolysetank oder in der mittleren Gruppe von Elektrolysetanks erzeugte Anteil des Chromoxids bildet aufgrund des
héheren Sauerstoffanteils in der Beschichtung im Vergleich zu einem elektrolytischen Abscheiden mit hdheren Strom-
dichten (und folglich geringerem Oxidanteil) eine dichtere Beschichtung aus, die zu einer verbesserten Korrosionsbe-
standigkeit fuhrt.

[0015] Die Verwendung von wenigstens drei hintereinander angeordneten Elektrolysetanks ermdglicht die Einhaltung
einer hohen Bandgeschwindigkeit bei moglichst niedrigen Stromdichten, wodurch die Effizienz des Verfahrens gesteigert
wird. Es hat sich gezeigt, dass zur Einhaltung einer bevorzugten Bandgeschwindigkeit von mindestens 100 m/min eine
Stromdicht von wenigstens 25 A/dm2 benétigt wird, damit eine Abscheidung einer Chrom-Chromoxidschicht auf we-
nigstens einer Oberflache des Metallbands erfolgen kann. Diese Stromdicht von 25 A/dm? stellt den ersten Stromdich-
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teschwellwert bei einer Bandgeschwindigkeit von ca. 100 m/min dar, der das Regime | (keine Chromabscheidung) von
Regime Il (Chromabscheidung mit linearen Zusammenhang zwischen Stromdichte und der Chrom-Gewichtsauflage
der abgeschiedenen Beschichtung) abgrenzt.

[0016] Die Stromdichten (j4, jo, j3) in den Elektrolysetanks werden jeweils an die Bandgeschwindigkeit angepasst,
wobei zumindest im Wesentlichen ein linearer Zusammenhang zwischen der Bandgeschwindigkeit und der jeweiligen
Stromdichte (j4, jo, j3) vorliegt. Dabei ist es von Vorteil, wenn die Stromdichte in dem ersten Elektrolysetank oder in der
vorderen Gruppe von Elektrolysetanks kleiner ist als in dem zweiten Elektrolysetank oder in der mittleren Gruppe von
Elektrolysetanks. Eine geringere Stromdichte in dem ersten Elektrolysetank oder in der vorderen Gruppe von Elektro-
lysetanks erzeugt unmittelbar auf der Oberflache des Metallbands eine dichte und damit korrosionsbestandige Chrom-
Chromoxidbeschichtung mit einem relativ hohen Chromoxid-Anteil, der bevorzugt bei mehr als 8%, insbesondere zwi-
schen 8 und 15% und besonders bevorzugt bei mehr als 10 Gew.% und liegt.

[0017] Zur Erzeugung der Stromdichten (jy, jo, j3) in den Elektrolysetanks ist zweckméRig in jedem Elektrolysetank
wenigstens ein Anodenpaar mit zwei gegeniberliegenden Anoden angeordnet, wobei das Metallband zwischen den
gegenuberliegenden Anoden eines Anodenpaars durchlduft. Dadurch kann eine gleichmaRige Stromdichteverteilung
um das Metallband erzielt werden. ZweckmaRig sind die Anodenpaare jedes Elektrolysetanks dabei unabhangig von-
einander mit elektrischem Strom beaufschlagbar, so dass in den Elektrolysetanks unterschiedliche Stromdichten (jy, jo,
j3) eingestellt werden koénnen.

[0018] Um indem in Bandlaufrichtung gesehen letzten Elektrolysetank eine hohe Stromdichte j; einstellen zu kénnen,
kann darin wenigstens ein Anodenpaar vorgesehen sein, welches im Vergleich zu den Anodenpaaren in den vorange-
henden Elektrolysetanks eine geringere Ausdehnung in Bandlaufrichtung aufweist. Dadurch kénnen alle Anodenpaare
mit gleich viel elektrischem Strom betrieben werden und dennoch kann in dem letzten Elektrolysetank eine hohe Strom-
dichte j5 eigestellt werden, die héher als die Stromdichte in den vorangehenden Elektrolysetanks ist. Weiterhin kénnen
durch die Verwendung eines verkirzten Anodenpaars in dem letzten Elektrolysetank die Anoden mit einem Gleichrichter
gekoppelt werden, der Uber eine geringere Gleichrichterkapazitat verfigt.

[0019] Bevorzugt wird die Bandgeschwindigkeit des Metallbands so gewahlt, dass die Elektrolysedauer (tg), in der
das Metallband elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolytldsung steht, in jedem der Elektrolysetanks kleiner
als 2,0 Sekunden ist und insbesondere zwischen 0,5 und 1,9 Sekunden liegt und bevorzugt kleiner als 1,0 Sekunden
istund insbesondere zwischen 0,6 Sekunden und 0,9 Sekunden liegt. Dies gewahrleistet einerseits eine hdhere Effizienz
des Verfahrens und andererseits die Abscheidung einer Beschichtung mit einer ausreichenden Gewichtsauflage des
Chrom von bevorzugt wenigstens 40 mg/m2 und insbesondere von 70 mg/m2 bis 180 mg/m2. Der in der Beschichtung
enthaltene Gewichtsanteil des Chromoxid an der gesamten Gewichtsauflage der Beschichtung liegt dabei bei wenigstens
5%, bevorzugt bei mehr als 10% und insbesondere bei 11 bis 16%. Eine kurze Elektrolysedauer von weniger als 1
Sekunde in jedem der Elektrolysetanks fordert (bei gleichbleibender Stromdichte) die Ausbildung von Chromoxid und
hemmt die Ausbildung von metallischem Chrom, weshalb die Einhaltung kurzer Elektrolysedauern (tg) auch in Bezug
auf die Ausbildung einer Beschichtung mit einem mdéglichst hohen Chromoxid-Anteil zu bevorzugen ist.

[0020] Die gesamte Elektrolysedauer (tg), in der das Metallband elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolyt-
I6sung (E) steht, ist - aufsummiert Uber alle Elektrolysetanks (1c - 1h) hinweg - bevorzugt kleiner als 16 Sekunden und
liegt insbesondere zwischen 3 und 16 Sekunden. Die gesamte Elektrolysedauer ist besonders bevorzugt kleiner als 8
Sekunden und liegt insbesondere zwischen 4 Sekunden und 7 Sekunden.

[0021] Durch die Anordnung der Elektrolysetanks, durch die das Metallband in Bandlaufrichtung durchgefiihrt wird,
erfolgt eine schichtweise Abscheidung der Beschichtung, wobei in jedem der Elektrolysetanks, je nach gewahlter Strom-
dichte im jeweiligen Elektrolysetank, eine Schicht mit unterschiedlicher Zusammensetzung der Beschichtung, insbe-
sondere mit einem unterschiedlichen Chromoxid-Anteil in der jeweiligen Schicht, erzeugt wird. So kann bspw. in dem
ersten Elektrolysetank oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks eine Chrommetall und Chromoxid enthaltende
Schicht mit einem Gewichtsanteil des Chromoxid von mehr als 5%, insbesondere von 6 bis 15 % auf der Oberflache
des Metallbands abgeschieden werden und in dem zweiten Elektrolysetank oder in der mittleren Gruppe von Elektro-
lysetanks eine Chrommetall und Chromoxid enthaltende Schicht mit einem Gewichtsanteil des Chromoxid von weniger
als 5%, insbesondere von 1 bis 3 %. In dem dritten Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks
wird in jedem Fall bei der hohen Stromdichte j; eine Schicht mit einem héheren Gewichtsanteil des Chromoxids abge-
schieden, wobei der h6here Gewichtsanteil des Chromoxid bevorzugt bei mehr als 40%, insbesondere zwischen 50 bis
80 % liegt.

[0022] Die aus der Elektrolytldsung aufgebrachte Beschichtung, die zumindest die Bestandteile Chrommetall und
Chromoxid und ggf. noch Chromsulphate und Chromcarbide enthalt, weist zur Erzielung einer ausreichend hohen
Korrosionsbestandigkeit bevorzugt eine gesamte Gewichtsauflage des Chroms von wenigstens 40 mg/m2 und insbe-
sondere von 70 mg/m?2 bis 180 mg/m? auf, wobei der im Chromoxid enthaltene Anteil der gesamten Gewichtsauflage
des Chroms bei wenigstens 5%, bevorzugt bei 10 bis 15% liegt. Der Chromoxid-Anteil weist dabei eine Gewichtsauflage
des als Chromoxid gebundenen Chroms von wenigstens 3 mg Cr pro m2, insbesondere von 3 bis 15 mg/m2 und bevorzugt
von wenigstens 7 mg Cr pro m2 auf.
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[0023] ZweckmaRig wird in dem erfindungsgemaflen Verfahren eine einzige Elektrolytldsung verwendet, d.h. die
Elektrolysetanks sind alle mit derselben Elektrolytldsung befillt, wobei sowohl die Zusammensetzung als auch die
Temperatur der Elektrolytldsung in allen Elektrolysetanks bevorzugt zumindest im Wesentlichen gleich ist. Beziiglich
der Temperatur der Elektrolytldsung hat sich eine (mittlere) Temperatur in allen Elektrolysetanks von weniger als 40°C
als in Bezug auf die Abscheidung eines mdglichst hohen Anteils von Chromoxid in der Beschichtung als geeignet
erwiesen. Es hat sich gezeigt, dass bei Temperaturen der Elektrolytiésung von bis zu 40°C die Ausbildung von Chromoxid
geférdert und die Ausbildung von metallischen Chrom unterdriickt wird. Es ist dabei auch mdglich, unterschiedliche
Temperaturen der Elektrolytldsung in den Elektrolysetanks einzustellen. So kann bspw. zur Erzielung eines mdglichst
hohen Anteils von Chromoxid in dem letzten Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks eine
niedrigere Temperatur eingestellt werden als in dem ersten und zweiten Elektrolysetank bzw. der vorderen und mittleren
Gruppe von Elektrolysetanks. So kann bspw. die (mittlere) Temperatur der Elektrolytldsung in dem letzten Elektrolysetank
oder der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks zwischen 20°C und weniger als 40°C und bevorzugt zwischen 25°C und
38°C und insbesondere bei 35°C liegen und die Temperatur der Elektrolytldsung in den dem letzten Elektrolysetank
vorangehenden Elektrolysetanks kann bei héheren Temperaturen liegen, insbesondere zwischen 40°C und 70°C und
bevorzugt bei 55°C.

[0024] Wenn von der Temperatur der Elektrolytldsung bzw. von der Temperatur in einem Elektrolysetank gesprochen
wird, ist jeweils die mittlere Temperatur gemeint, die sich gemittelt Giber das gesamte Volumen eines Elektrolysetanks
ergibt. In der Regel liegt in den Elektrolysetanks eine Temperaturgradient mit einer Temperaturzunahme von oben nach
unten vor.

[0025] Eine bevorzugte Zusammensetzung der Elektrolytldsung umfasst basisches Cr(lll)-Sulfat (Cry(SO,)3) als drei-
wertige Chromverbindung. Die Konzentration der dreiwertigen Chromverbindung in der Elektrolytldsung betragt sowohl
bei dieser bevorzugten Zusammensetzung als auch in anderen Kompositionen wenigstens 10g/I und bevorzugt mehr
als 15 g/l betragt und liegt insbesondere bei 20 g/l oder mehr. Weitere zweckmafige Bestandteile der Elektrolytldsung
kénnen Komplexbildner, insbesondere ein Alkalimetallcarboxylat, bevorzugt ein Salz der Ameisensaure, insbesondere
Kaliumformat oder Natriumformat, sein. Bevorzugt liegt das Verhaltnis des Gewichtsanteils der dreiwertigen Chromver-
bindung zum Gewichtsanteil der Komplexbildner, insbesondere der Formiate, zwischen 1:1,1 und 1:1,4 und bevorzugt
zwischen 1:1,2 und 1:1,3 und insbesondere bei 1:1,25. Zur Erhdhung der Leitfahigkeit kann die Elektrolytldsung ein
Alkalimetallsulfat, bevorzugt Kalium- oder Natriumsulfat, umfassen. Bevorzugt ist die Elektrolytidsung frei von Haloge-
niden, insbesondere frei von Chlorid- und Bromid-lonen sowie frei von einem Pufferungsmittel und insbesondere frei
von einem Borsaure-Puffer.

[0026] DerpH-Wertder Elektrolytlésung (gemessen bei einer Temperatur von 20°C) liegt bevorzugt zwischen 2,0 und
3,0 und besonders bevorzugt zwischen 2,5 und 2,9 und insbesondere bei 2,7. Zur Einstellung des pH-Werts der Elek-
trolytlésung kann dieser eine Saure, bspw. Schwefelsaure, zugegeben werden.

[0027] Nach dem elektrolytischen Aufbringen der Beschichtung kann auf die Oberflache der Beschichtung aus Chrom-
metall und Chromoxid eine organische Beschichtung, insbesondere ein Lack oder ein thermoplastischer Kunststoff,
bspw. eine Polymerfolie aus PET, PE, PP oder einer Mischung davon, aufgebracht werden, um einen zusatzlichen
Schutz gegen Korrosion und eine Barriere gegen saurehaltige Fullgiter von Verpackungen auszubilden.

[0028] Bei dem Metallband kann es sich um ein (zunachst unbeschichtetes) Stahlband (Schwarzblechband) oder um
ein verzinntes Stahlband (Weilblechband) handeln.

[0029] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die begleitenden
Zeichnungen naher erlautert, wobei diese Ausfiihrungsbeispiele die Erfindung lediglich beispielhaft erlautern und in
Bezug auf den durch die nachfolgenden Anspriiche definierten Schutzbereich nicht beschranken. Die Zeichnungen
zeigen:

Figur 1:  schematische Darstellung einer Bandbeschichtungsanlage zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Ver-
fahrens in einer ersten Ausfiihrungsform mit drei in Bandlaufrichtung v hintereinander angeordneten Elek-
trolysetanks;

Figur 2: schematische Darstellung einer Bandbeschichtungsanlage zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Ver-
fahrens in einer zweiten Ausflihrungsform mit acht in Bandlaufrichtung v hintereinander angeordneten Elek-
trolysetanks;

Figur 3:  Schnittdarstellung eines mit dem erfindungsgemaRen Verfahren in der ersten Ausflihrungsform beschich-
teten Metallbands;

Figur 4: GDOES-Spektrum einer elektrolytisch auf einem Stahlband abgeschiedenen Schicht, welche Chrommetall,
Chromoxid und Chrom-Carbide enthalt, wobei das Chromoxid an der Oberflache der Schicht liegt.

[0030] In Figur 1 ist schematisch eine Bandbeschichtungsanlage zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfah-
rens in einer ersten Ausfiihrungsform gezeigt. Die Bandbeschichtungsanlage umfasst drei neben- bzw. hintereinander
angeordnete Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c, die jeweils mit einer Elektrolytldsung E befiillt sind. Durch die Elektrolysetanks
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1a-1c wird nacheinander ein zunachst unbeschichtetes Metallband M geleitet. Das Metallband M wird hierzu von einer
hier nicht dargestellten Transporteinrichtung in eine Bandlaufrichtung v mit einer vorgegebenen Bandgeschwindigkeit
durch die Elektrolysetanks 1a-1c gezogen. Oberhalb der Elektrolysetanks 1a-1c sind Stromrollen S angeordnet, tUber
die das Metallband M als Kathode geschaltet wird. In jedem Elektrolysetank ist weiterhin eine Umlenkrolle U angeordnet,
um die das Metallband M gefiihrt ist und dadurch in den bzw. aus dem Elektrolysetank gelenkt wird.

[0031] Innerhalb jedes Elektrolysetanks 1a-1c ist jeweils unterhalb des Flissigkeitsspiegels der Elektrolytlésung E
mindestens ein Anodenpaar AP angeordnet. In dem gezeigten Ausfiihrungsbeispiel sind in jedem Elektrolysetank 1a-
1c zwei in Bandlaufrichtung hintereinander angeordnete Anodenpaare AP vorgesehen. Das Metallband M wird dabei
zwischen den gegenuberliegenden Anoden eines Anodenpaars AP hindurchgefiihrt. In dem Ausflihrungsbeispiel von
Figur 1 sind somit in jedem Elektrolysetank 1a, 1b, 1c zwei Anodenpaare AP so angeordnet, dass das Metallband M
nacheinander durch diese Anodenpaare AP durchgefiihrt wird. Das in stromabwartiger Richtung letzte Anodenpaar APc
des in Bandlaufrichtung v gesehen letzten Elektrolysetanks 1c weist dabei im Vergleich zu den tbrigen Anodenpaaren
AP eine verkirzte Lange auf. Dadurch kann mit diesem letzten Anodenpaar APc bei Beaufschlagung mit einem gleich
hohen elektrischen Strom eine héhere Stromdichte erzeugt werden.

[0032] Bei dem Metallband M kann es sich um ein zunachst unbeschichtetes Stahlband (Schwarzblechband) oder
auch um ein verzinntes Stahlband (Weilblechband) handeln. Zur Vorbereitung des Elektrolyseverfahrens wird das
Metallband M zunachst entfettet, gesplilt, gebeizt und nochmals gesplult und in dieser vorbehandelten Form nacheinander
durch die Elektrolysetanks 1a -1c geleitet, wobei das Metallband M als Kathode geschaltet wird, indem Gber die Strom-
rollen S elektrischer Strom zugefiihrt wird. Die Bandgeschwindigkeit, mit der das Metallband M durch die Elektrolysetanks
1a-1c geleitet wird, betragt mindestens 100 m/min und kann bis zu 900 m/min betragen.

[0033] Den in Bandlaufrichtung v hintereinander angeordneten Elektrolysetanks 1a-1c ist jeweils dieselbe Elektrolyt-
I6sung E eingefiillt. Die Elektrolytldsung E enthalt eine dreiwertige Chromverbindung, bevorzugt basisches Cr(lll)-Sulfat,
Cry(SOy,);. Neben der dreiwertigen Chromverbindung enthalt die Elektrolytldsung bevorzugt wenigstens einen Kom-
plexbildner, beispielsweise ein Salz der Ameisensaure, insbesondere Kalium- oder Natriumformat. Das Verhaltnis des
Gewichtsanteils der dreiwertigen Chromverbindung zum Gewichtsanteil der Komplexbildner, insbesondere der Formate,
liegt dabei bevorzugt zwischen 1:1,1 und 1:1,4 und besonders bevorzugt bei 1:1,25. Zur Erh6hung der Leitfahigkeit kann
die Elektrolytldsung E ein Alkalimetallsulfat, beispielsweise Kalium- oder Natriumsulfat, enthalten. Die Konzentration
der dreiwertigen Chromverbindung in der Elektrolytldsung E liegt dabei bei wenigstens 10g/l und besonders bevorzugt
bei 209/l oder mehr. Der pH-Wert der Elektrolytldsung wird durch Zugabe einer Saure, beispielsweise Schwefelsaure,
auf einen bevorzugten Wert zwischen 2,0 und 3,0 und insbesondere auf pH=2,7 eingestellt.

[0034] Die Temperatur der Elektrolytlésung E ist zweckmaRig in allen Elektrolysetanks 1a-1c gleich hoch und liegt
bevorzugt zwischen 25°C und 70°C. In besonders bevorzugten Ausflihrungsbeispielen des erfindungsgemaflen Ver-
fahrens kdnnen jedoch in den Elektrolysetanks 1a-1c¢ auch unterschiedliche Temperaturen der Elektrolytldsung einge-
stellt werden. So kann beispielsweise die Temperatur der Elektrolytldsung in dem letzten Elektrolysetank 1c niedriger
sein als in den stromaufwartig angeordneten Elektrolysetanks 1a und 1b. In dieser Ausfiihrungsform des Verfahrens
liegt die Temperatur der Elektrolytiésung in dem letzten Elektrolysetank 1c bevorzugt zwischen 25°C und 38°C und
insbesondere bei 35°C. Die Temperatur der Elektrolytldsung in den ersten beiden Elektrolysetanks 1a, 1b liegt bei
diesem Ausfiihrungsbeispiel bevorzugt zwischen 40°C und 75°C und insbesondere bei 55°C. Durch die niedrigere
Temperatur der Elektrolytldsung E wird in dem letzten Elektrolysetank 1c die Abscheidung einer Chrom-/Chromoxid-
Schicht mit einem héheren Anteil von Chromoxid gefordert.

[0035] Die in den Elektrolysetanks 1a-1c angeordneten Anodenpaare AP werden so mit elektrischem Gleichstrom
beaufschlagt, dass in den Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c jeweils eine unterschiedliche Stromdichte vorliegt. In dem in
Bandlaufrichtung v gesehen stromaufwartigen, ersten Elektrolysetank 1a liegt eine niedrige Stromdichte j; vor, in dem
in Bandlaufrichtung folgenden zweiten Elektrolysetank 1b liegt eine mittlere Stromdichte j, vor und in dem in Bandlauf-
richtung gesehen letzten Elektrolysetank 1c liegt eine hohe Stromdichte j; vor, so dass die Relation j; < j, < j3 gilt und
die niedrige Stromdichte j; > 20 A/dmZ ist.

[0036] Durch die eingestellte Stromdichte in dem jeweiligen Elektrolysetank wird auf wenigstens eine Seite des Me-
tallbands M eine Chrom und Chromoxid enthaltende Schicht elektrolytisch abgeschieden, wobei in jedem der Elektro-
lysetanks eine Schicht B1, B2, B3 erzeugt wird. Aufgrund der unterschiedlichen Stromdichten j4, j,, j3 in den einzelnen
Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c weist jede elektrolytisch aufgebrachte Schicht B1, B2, B3 dabei eine unterschiedliche Zu-
sammensetzung auf, die sich insbesondere durch den Anteil von Chromoxid unterscheidet.

[0037] In Figur 3 ist schematisch eine Schnittdarstellung eines mit dem erfindungsgemafRen Verfahren elektrolytisch
beschichteten Metallbands M gezeigt. Auf einer Seite des Metallbands M ist dabei eine Beschichtung B aufgebracht,
die sich aus den einzelnen Schichten B1, B2, B3 zusammensetzt. Jede einzelne Schicht B1, B2, B3 wird dabei in einem
der Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c auf die Oberflache appliziert.

[0038] Die Beschichtung B, die sich aus den einzelnen Schichten B1, B2, B3 zusammensetzt, enthalt als wesentliche
Bestandteile metallisches Chrom (Chrommetall) sowie Chromoxide (CrOx), wobei die Zusammensetzung der einzelnen
Schichten B1, B2, B3 in Bezug auf ihren jeweiligen Gewichtsanteil von Chrommetall und Chromoxid aufgrund der
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unterschiedlichen Stromdichten j, j,, j3 in den Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c unterschiedlich ist.

[0039] Der Schichtaufbau der auf dem Metallsubstart abgeschiedenen Schichten lasst sich durch GDOES- Spektren
(Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy) nachweisen. Auf dem Metallband-Substrat scheidet sich zunachst
eine metallische Chromschicht mit einer Dicke von 10-15 nm ab. Die Oberflache dieser Schicht oxidiert und liegt haupt-
s&chlich als Chromoxid in der Form Cr,04 oder als Misch-Oxid-Hydroxid in der Form Cr,0,(OH), vor. Diese Oxidschicht
ist wenige Nanometer dick. Zusatzlich bilden sich, durch die komplette Schicht gleichmaRig eingebaut, Chrom-Kohlen-
stoff und Chromsulfat- Verbindungen, welche aus der Reduktion des organischen Komplexbildners bzw. dem Sulfat der
Elektrolytldsung gebildet werden. Typische GDOES- Spektren der in den einzelnen Elektrolysetanks abgeschiedenen
Schichten B1, B2, B3 zeigen in den ersten Nanometern der Schicht einen starken Anstieg des Sauerstoffsignals , woraus
sich erschlielRen lasst, dass die Oxidschicht an der Oberflache der jeweiligen Schicht konzentriert ist (Figur 4).

[0040] Je nach Bandgeschwindigkeit steht das als Kathode geschaltete und durch die Elektrolysetanks 1a-1c geleitete
Metallband M wahrend einer Elektrolysedauer tg elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolytidsung E. Bei Band-
geschwindigkeiten zwischen 100 und 700 m/min liegt die Elektrolysedauer in jedem der Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c
zwischen 0,5 und 2,0 Sekunden. Bevorzugt werden so hohe Bandgeschwindigkeiten eingestellt, dass die Elektrolyse-
dauer tg in jedem Elektrolysetank 1a, 1b, 1c kleiner als 2 Sekunden ist und insbesondere zwischen 0,6 Sekunden und
1,8 Sekunden liegt. Die gesamte Elektrolysedauer in der das Metallband M Uber alle Elektrolysetanks 1a-1c hinweg
elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolytlésung E steht, betrégt entsprechend zwischen 1,8 und 5,4 Sekunden.
[0041] Durch die niedrige Stromdichte j; in dem ersten Elektrolysetank 1a weist die in dem ersten Elektrolysetank 1a
aufgebrachte Schicht B1 im Vergleich zu der Schicht B2, die in dem zweiten (mittleren) Elektrolysetank 1b aufgebracht
wird, einen héheren Oxidanteil auf, da sich bei kleineren Stromdichten, die sich innerhalb des Regime |l befinden, héhere
Oxidanteile in der Beschichtung ausbilden. Im letzten Elektrolysetank 1c wird eine Stromdichte j3 eingestellt, die im
Regime Il liegt, in dem ein erhéhter Chromoxidanteil in der Beschichtung erzeugt wird, der bevorzugt bei mehr als 40
Gew.% und besonders bevorzugt bei mehr als 50 Gew.% liegt.

[0042] In Tabelle 1 sind beispielhaft geeignete Stromdichten j,, j,, j3 in den einzelnen Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c bei
verschiedenen Bandgeschwindigkeiten dargestellt. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Stromdichten j; im ersten
Elektrolysetank 1a im Vergleich zu den Stromdichten j2 in dem zweiten Elektrolysetank 1b geringfligig kleiner sind und
oberhalb eines unteren Grenzwerts von j, = 20 A/dm? liegen. Die in den ersten beiden Elektrolysetanks 1a, 1b vorlie-
genden Stromdichten j4, jo befinden sich im Regime Il, in dem ein linearer Zusammenhang zwischen der Stromdichte
und der elektrolytisch abgeschiedenen Menge des Chroms (bzw. der abgeschiedenen Gewichtsauflage von Chrom)
vorliegt. Die Stromdichte j; des ersten Elektrolysetanks 1a ist dabei zweckmaRig so ausgewahlt, dass sie nahe an der
ersten Stromdichteschwelle liegt, die das Regime | (in dem noch keine Chromabscheidung erfolgt) von dem Regime Il
abgrenzt. Bei diesen niedrigen Stromdichten j; wird eine Chrommetall-Chromoxid-Beschichtung (Schicht B1) auf der
Oberflache des Metallbands M mit einem héheren Chromoxid-Anteil abgeschieden, als bei héheren Stromdichten in-
nerhalb des Regime Il. Deshalb weist die in dem ersten Elektrolysetank 1a abgeschiedene Schicht B1 im Vergleich zu
der im zweiten Elektrolysetank 1b abgeschiedenen Beschichtung B2 einen hdheren Chromoxid-Anteil auf.

[0043] In dem letzten Elektrolysetank 1a wird eine Stromdichte j; eingestellt, die oberhalb der zweiten Stromdichte-
schwelle liegt, welche das Regime Il von dem Regime Il abgrenzt. Die Stromdichte j; des letzten Elektrolysetanks 1c
liegt also in dem Regime lll, in dem eine teilweise Zersetzung der Chrommetall-Chromoxid-Beschichtung erfolgt und
ein wesentlich hdherer Chromoxid-Anteil abgeschieden wird als bei Stromdichten im Regime Il. Aus diesem Grund weist
die im letzten Elektrolysetank 1c abgeschiedene Beschichtung B3 einen hohen Chromoxid-Anteil auf, der hdher ist, als
die Chromoxid-Anteile in den Beschichtungen B1 und B2.

[0044] Nach der elektrolytischen Beschichtung wird das mit der Beschichtung B versehene Metallband M gespililt,
getrocknet und eingedlt (beispielsweise mit DOS). Danach kann das elektrolytisch mit der Beschichtung B beschichtete
Metallband M mit einer organischen Auflage auf die Oberflache der Beschichtung B versehen werden. Bei der organi-
schen Auflage kann es sich beispielsweise um einen organischen Lack oder um Polymerfilme aus thermoplastische
Polymeren wie PET, PP oder Mischungen davon handeln. Die organische Auflage kann entweder in einem "Coil Coating"-
Verfahren oder in einem Tafel-Verfahren appliziert werden, wobei das beschichtete Metallband in dem Tafel-Verfahren
zunachst in Tafeln zerteilt wird, die anschlielend mit einem organischen Lack lackiert oder mit einem Polymerfilm
beschichtet werden.

[0045] In Figur 2 ist eine zweite Ausfiihrungsform einer Bandbeschichtungsanlage mit acht in Bandlaufrichtung v
hintereinander angeordneten Elektrolysetanks 1a-1h gezeigt. Die Elektrolysetanks 1a-1h sind dabei in drei Gruppen
gruppiert, namlich eine vordere Gruppe mit den beiden ersten Elektrolysetanks 1a, 1b, eine mittlere Gruppe mit den in
Bandlaufrichtung nachfolgenden Elektrolysetanks 1c-1fund eine hintere Gruppe mit den beiden letzten Elektrolysetanks
1g und 1h. In den Gruppen von Elektrolysetanks liegen jeweils unterschiedlich hohe Stromdichten j,, j,, j3 vor, wobei in
der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks 1a, 1b eine niedrige Stromdichte j{, in der mittleren Gruppe von Elektrolyse-
tanks 1c-1f eine mittlere Stromdichte j, und in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks 1g, 1h eine hohe Stromdichte
j5 vorliegt, wobei j; < j, < j5 ist und die niedrige Stromdichte j; > 20A/dm? ist.

[0046] In der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks 1a, 1b wird elektrolytisch eine Chrom und Chromoxid enthaltende
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Schicht B1 und in der zweiten Gruppe von Elektrolysetanks 1c-1f eine zweite Schicht B2 und in der hinteren Gruppe
von Elektrolysetanks 1g, 1h eine dritte Schicht B3 auf das Metallband M appliziert. Wie bei dem Ausfiihrungsbeispiel
von Figur 1 weisen die Schichten B1, B2, B3 dabei aufgrund der unterschiedlichen Stromdichten j4, jo, j3 in den hinter-
einander angeordneten Gruppen von Elektrolysetanks unterschiedliche Zusammensetzung auf, wobei die Schicht B1
einen héheren Chromoxid-Anteil enthalt als die zweite Schicht B2 und die dritte Schicht B3 einen héheren Chromoxid-
Anteil enthalt als die beiden Schichten B1 und B2.

[0047] In Tabelle 2 sind analog zur Tabelle 1 beispielhaft geeignete Stromdichten j4, j,, j3 in den einzelnen Elektroly-
setanks 1a bis 1h bei verschiedenen Bandgeschwindigkeiten v dargestellt, wobei in den Elektrolysetanks 1a, 1b der
vorderen Gruppe jeweils eine niedrige Stromdichte j,, in den Elektrolysetanks 1c bis 1f der mittleren Gruppe jeweils eine
mittlere Stromdichte j, und in den Elektrolysetanks 1g, 1h der hinteren Gruppe jeweils eine hohe Stromdichte j; eingestellt
ist, wobei j; < j, <jj ist.

[0048] Diemitdem erfindungsgemafien VerfahreninderBandbeschichtungsanlage von Figur 2 erzeugte Beschichtung
B auf der Oberflache des Metallbands M weist damit im Wesentlichen die gleiche Zusammensetzung und Struktur auf
wie in Figur 3 dargestellt.

[0049] Mit der Bandbeschichtungsanlage von Figur 2 kénnen wegen der héheren Anzahl der Elektrolysetanks und
der damit einhergehenden héheren Gesamt-Elektrolysedauer, in der sich das als Kathode geschaltete Metallband elek-
trolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolytldsung E befindet, Beschichtungen B mit héheren Gewichtsauflagen
erzeugt werden.

[0050] Zur Erzielung einer ausreichenden Korrosionsbesténdigkeit weisen die Beschichtungen B bevorzugt eine ge-
samte Gewichtsauflage des Chroms von wenigstens 40 mg/m?2 und besonders bevorzugt von 70 mg/m? bis 180 mg/m?
auf. Der im Chromoxid enthaltenen Anteil der gesamten Gewichtsauflage des Chroms liegt dabei, gemittelt Gber die
gesamte Auflage der Beschichtung B, bei wenigstens 5% und bevorzugt zwischen 10% und 15%. Zweckmafig weist
die Beschichtung B insgesamt einen Chromoxid-Anteil mit einer Gewichtsauflage des als Chromoxid gebundenen
Chroms von wenigstens 3 mg Chrom pro m2 und insbesondere von 3 bis 15 mg/m2 auf. Bevorzugt betragt die Gewichts-
auflage des als Chromoxid gebundenen Chroms, gemittelt iber die gesamte Auflage der Beschichtung B, wenigstens
7 mg Chrom pro m2. Eine gute Haftung von organischen Lacken oder thermoplastischen Polymermaterialien auf der
Oberflache der Beschichtung B kann bei Gewichtsauflagen des Chromoxid bis ca. 15 mg/m? erzielt werden. Ein bevor-
zugter Bereich fur die Gewichtsauflage des Chromoxid in der Beschichtung B liegt daher zwischen 5 und 15 mg/ m2.
[0051] Die gesamte Elektrolysedauer, in der das Metallband M elektrolytisch wirksamen Kontakt mit der Elektrolytl6-
sung E steht, liegt in dem Ausfiihrungsbeispiel von Figur 2 tiber alle Elektrolysetanks 1a-1h hinweg bevorzugt bei weniger
als 16 Sekunden und insbesondere zwischen 4 und 16 Sekunden.

Tabelle 1:
Stromdichten j4, j, j3 in den einzelnen Elektrolysetanks des ersten Ausfiihrungsbeispiels (mit 3 Elektrolysetanks 1a
- 1c) bei verschiedenen Bandgeschwindigkeiten v:
Tank 1a 1b 1c
v [m/min] J4/ [AJdm?] Jo/ [A/dm?] J4/ [A/dm?]
100 25 29 75
150 41 45 91
200 57 61 107
300 73 77 133
400 89 93 149
500 105 109 165
Tabelle 2:

Stromdichten j4, j,, j3 in den einzelnen Elektrolysetanks des zweiten Ausfiihrungsbeispiels (mit 8 Elektrolysetanks
1a - 1h, die zu drei Gruppen gruppiert sind) bei verschiedenen Bandgeschwindigkeiten v:

Tank 1a 1b 1c 1d 1e 1f 19 1h
v [m/min] Jqf Jqf Jo/ Jof Jof Jo/ Ja/ Js/
[A/dm?2] [A/dm?2] [A/dm?2] [A/dm?2] [A/dm?2] [A/dm?2] [A/dm?2] [A/dm?2]
100 25 25 29 29 29 29 75 75
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(fortgesetzt)

Stromdichten j4, j,, j3 in den einzelnen Elektrolysetanks des zweiten Ausfiihrungsbeispiels (mit 8 Elektrolysetanks
1a - 1h, die zu drei Gruppen gruppiert sind) bei verschiedenen Bandgeschwindigkeiten v:
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Tank 1a 1b 1c 1d 1e 1f 19 1h
v [m/min] Jyf Jyf Jo/ Jof Jof Jo/ Jg/ Ja !
[A/dm2] [A/dm2] [A/dm2] [A/dmZ2] [A/dm2] [A/dm2] [A/dm2] [A/dm2]
150 41 41 45 45 45 45 91 91
200 57 57 61 61 61 61 107 107
300 73 73 77 77 77 77 133 133
400 89 89 93 93 93 93 149 149
500 105 105 109 109 109 109 165 165
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung eines mit einer Beschichtung (B) beschichteten Metallbands (M), wobei die Beschichtung

(B) Chrommetall und Chromoxid enthalt und elektrolytisch aus einer Elektrolytldsung (E), welche eine dreiwertige
Chromverbindung enthalt, auf das Metallband (M) aufgebracht wird, indem das Metallband (M) als Kathode ge-
schaltet in Kontakt mit der Elektrolytldsung (E) gebracht wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallband (M)
nacheinander mit einer vorgegebenen Bandgeschwindigkeit (v) in einer Bandlaufrichtung durch mehrere in Band-
laufrichtung hintereinander angeordnete Elektrolysetanks (1a bis 1h) geleitet wird, wobei in dem in Bandlaufrichtung
gesehen ersten Elektrolysetank (1a) oder in einer vorderen Gruppe von Elektrolysetanks (1a, 1b) eine niedrige
Stromdichte (j;), in einem in Bandlaufrichtung folgenden zweiten Elektrolysetank (1c) oder in einer mittleren Gruppe
von Elektrolysetanks (1c - 1f) eine mittlere Stromdichte (j,) und in einem in Bandlaufrichtung gesehen letzten Elek-
trolysetank (1h) oder in einer hinteren Gruppe von Elektrolysetanks (1g, 1h) eine hohe Stromdichte (j3) vorliegt,
wobei j; < j, < jg ist und die niedrige Stromdichte (j;) groRer als 20 A/dm? ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stromdichten (j4,j,, j3) in den Elektrolysetanks
(1a-1h)jeweils an die Bandgeschwindigkeit (v) angepasst wird, wobei insbesondere und zumindestim Wesentlichen
ein linearer Zusammenhang zwischen der Bandgeschwindigkeit (v) und der jeweiligen Stromdichte (j4, jo, j3) vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in jedem Elektrolysetank (1a - 1h) wenigstens
ein Anodenpaar (AP) mit zwei gegeniiberliegenden Anoden angeordnet ist, wobei das Metallband zwischen den
gegenuberliegenden Anoden eines Anodenpaars (AP) durchlauft.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in dem in Bandlaufrichtung gesehen letzten Elektro-
lysetank (1c; 1h) wenigstens ein Anodenpaar (APc) vorgesehen ist, welches im Vergleich zu den Anodenpaaren
(AP) in den vorangehenden Elektrolysetanks (1a, 1b bzw. 1a bis 1g) eine geringere Ausdehnung in Bandlaufrichtung
aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrolysedauer (tg),
in der das Metallband (M) elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolytlésung (E) steht, in jedem der Elektro-
lysetanks (1a-1c; 1a - 1h) kleiner als 2,0 Sekunden ist und insbesondere zwischen 0,5 und 1,9 Sekunden liegt und
bevorzugt kleiner als 1,0 Sekunden ist und insbesondere zwischen 0,6 Sekunden und 0,9 Sekunden liegt.

Verfahren nach Anspruch einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die gesamte
Elektrolysedauer (tg), in der das Metallband (M) elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der Elektrolytldsung (E) steht,
Uber alle Elektrolysetanks (1a-1c; 1a - 1h) hinweg kleiner als 16 Sekunden ist und insbesondere zwischen 4 und
16 Sekundenliegtund bevorzugtkleiner als 8 Sekunden ist und insbesondere zwischen 5 Sekunden und 7 Sekunden
liegt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrolysetanks (1a-
1c; 1a bis 1h) mit der Elektrolytlésung (E) befillt sind, wobei die Zusammensetzung und/oder die Temperatur der
Elektrolytldsung (E) in allen Elektrolysetanks (1a bis 1h) zumindest im Wesentlichen gleich ist.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Temperatur
der Elektrolytldsung (E) in allen Elektrolysetanks (1a-1c; 1a bis 1h) weniger als 40°C betragt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Temperatur
der Elektrolytldsung in dem letzten Elektrolysetank (1c; 1h) oder der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks (1g, 1h)
zwischen 20°C und 40°C und bevorzugt zwischen 25°C und 38°C und insbesondere bei 35°C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Elektrolytldsung
in dem letzten Elektrolysetank (1c; 1h) unter 40°C ist und insbesondere zwischen 25°C und 38°C liegt und dass die
Temperatur der Elektrolytlésung in den dem letzten Elektrolysetank (1h) vorangehenden Elektrolysetanks (1a, 1b;
1a bis 1g) hoher als 40°C ist und insbesondere zwischen 40°C und 70°C liegt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrolytlésung (E)
neben der dreiwertigen Chromverbindung, die bevorzugt basisches Cr(lll)-Sulfat (Cry(SQO,4)3) umfasst, wenigstens
einen Komplexbildner, insbesondere ein Alkalimetallcarboxylat, bevorzugt ein Salz der Ameisensaure, insbesondere
Kaliumformat oder Natriumformat, umfasst, wobei das Verhaltnis des Gewichtsanteils der dreiwertigen Chromver-
bindung zum Gewichtsanteil der Komplexbildner, insbesondere der Formiate, zwischen 1:1,1 und 1:1,4 und bevor-
zugt zwischen 1:1,2 und 1:1,3 und besonders bevorzugt bei 1:1,25 liegt, und dass die Elektrolytldsung zur Erhéhung
der Leitfahigkeit bevorzugt ein Alkalimetallsulfat, insbesondere Kalium- oder Natriumsulfat, umfasst, und/oder frei
von Halogeniden, insbesondere frei von Chlorid- und Bromid-lonen sowie frei von einem Pufferungsmittel und
insbesondere frei von einem Borsaure-Puffer ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der
dreiwertigen Chromverbindung in der Elektrolytldsung wenigstens 10g/l und bevorzugt mehr als 15 g/l betragt und
besonders bevorzugt bei 20 g/l oder mehr liegt und/oder dass der pH-Wert der Elektrolytldsung (gemessen bei einer
Temperatur von 20°C) zwischen 2,0 und 3,0 und bevorzugt zwischen 2,5 und 2,9 und besonders bevorzugt bei 2,7
liegt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallband mit einer
Bandgeschwindigkeit von mindestens 100 m/min durch die Elektrolysetanks (1a-1c; 1a bis 1h) bewegt wird.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Elektrolytldsung
aufgebrachte Beschichtung eine gesamte Gewichtsauflage des Chroms von wenigstens 40 mg/m2, bevorzugt von
70 mg/m2 bis 180 mg/m?2 aufweist, wobei der im Chromoxid enthaltene Anteil der gesamten Gewichtsauflage des
Chroms bei wenigstens 5%, bevorzugt bei 10 bis 15% liegt und/oder dass die aus der Elektrolytlésung aufgebrachte
Beschichtung einen Chromoxidanteil mit einer Gewichtsauflage des als Chromoxid gebundenen Chroms von we-
nigstens 3 mg Cr pro m2, insbesondere von 3 bis 15 mg/m2 und bevorzugt von wenigstens 7 mg Cr pro m?2 aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in dem ersten Elektroly-
setank (1a) oder in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks (1a, 1b) eine Chrommetall und Chromoxid enthaltende
Beschichtung (B) mit einem Gewichtsanteil des Chromoxid von mehr als 5%, insbesondere von 6 bis 15 % auf der
Oberflache des Metallbands abgeschieden wird und/oder dass in dem zweiten Elektrolysetank (1b) oder in der
mittleren Gruppe von Elektrolysetanks (1c - 1f) eine Chrommetall und Chromoxid enthaltende Beschichtung (B) mit
einem Gewichtsanteil des Chromoxid von weniger als 5%, insbesondere von 1 bis 3 %, auf der Oberflache des
Metallbands abgeschieden wird und/oder dass in dem dritten Elektrolysetank (1c) oder in der hinteren Gruppe von
Elektrolysetanks (1g, 1h) eine Chrommetall und Chromoxid enthaltende Beschichtung (B) mit einem Gewichtsanteil
des Chromoxid von mehr als 40%, insbesondere von 50 bis 80 % auf der Oberflache des Metallbands abgeschieden
wird.
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Fig. 1
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Fig. 2
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