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VERFAHREN ZUM GALVANISCHEN ABSCHEIDEN EINER ZINKBESCHICHTUNG AUF EINEM

STAHLSUBSTRAT UND STAHLROHRPRODUKT

(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum galvanischen Abscheiden einer Zinkbeschichtung
mit mindestens drei Zinklagen auf einem Stahlsubstratin
Form eines Rohres, wobei das Verfahren zumindest den
folgenden Schritt umfasst: Einbringen des Stahlsubst-
rats in ein elektrolytisches Bad mit einem Elektrolyten,

der zumindest Zinkionen, Siliziumverbindungen und ei-
nen Glanzbildner enthélt, und Beaufschlagung des Ba-
des mit Strom zum Abscheiden einer siliziumhaltigen
Zinklage.

Zudem wird ein Stahlrohrprodukt beschrieben, das
eine siliziumhaltige Zinkbeschichtung aufweist.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum galvanischen Abscheiden einer Zinkbeschichtung
auf einem Stahlsubstrat und ein Stahlrohrprodukt.
[0002] Zum Schutz von metallischen Oberflachen ge-
gen Korrosion, insbesondere von Oberflachen von Stahl-
bauteilen, sind unterschiedliche Verfahren bekannt.
[0003] Hierbeiistdie Verzinkung von Stahloberflachen
heutzutage eine der effektivsten Methoden zum Schutz
von Stahlbauteilen vor allgemeiner Korrosion. Einen be-
sonders breiten Einsatz finden Zinkuberziige bei der
Massenproduktion von Rohren, Karosseriebauteilen
und dergleichen. Der Zinkiberzug, der als Zinkschicht
bezeichnet wird, dient in einem Korrosionsmedium als
Opferanode (bei einem guten elektrischen Kontakt mit
den Stahloberflachen) infolge des unedleren Charakters
des Zinks im Vergleich zum Eisen. Somit korrodiert
zuerst die Zinkschicht, bevor das Eisen der Korrosion
ausgesetzt wird und dabei rotbraune Korrosionsproduk-
te, die auch als Rotrost bezeichnet werden, bildet.
[0004] Zur Verzdgerung der Korrosion ist es bekannt
Zinklegierungen elektrolytisch abzuscheiden. Hierbei
werden zumeist nur Zink-Eisen-, Zink-Nickel- oder
Zink-Kobalt-Legierungen kommerziell verwendet. Der-
artige Verfahren weisen wirtschaftliche sowie technische
Nachteile auf, wie beispielsweise die verhaltnismafig
langsamen Abscheidegeschwindigkeiten, gesundheits-
schadliche Schwermetalle und die zumeist sehr hohen
Konzentrationen an stark komplexbildenden Stoffen,
welche zu einer starken Belastung des Abwassers und
somit zu Reinigungs- und Entsorgungsproblemen
fuhren.

[0005] Aufgabe dervorliegenden Erfindungistes, eine
Lésung zu schaffen, mittels derer einem Stahlprodukt mit
einem Stahlsubstrat eine erhdhte Korrosionsbestéandig-
keit verliehen werden kann.

[0006] GemalR einem ersten Aspekt wird diese Auf-
gabe geldst durch ein Verfahren mit den Merkmalen des
Anspruchs 1.

[0007] Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfah-
ren zum galvanischen Abscheiden einer Zinkbeschich-
tung mit mindestens drei Zinklagen auf einem Stahl-
substrat in Form eines Rohres, wobei das Verfahren
zumindest den folgenden Schritt umfasst: Einbringen
des Stahlsubstrats in ein elektrolytisches Bad mit einem
Elektrolyten, der zumindest Zinkionen, Siliziumverbin-
dungen und einen Glanzbildner enthalt, und Beaufschla-
gung des Bades mit Strom zum Abscheiden einer sili-
ziumhaltigen Zinklage.

[0008] Das galvanische Abscheiden kann auch als
Elektro-Plattieren bezeichnet werden. Das zu beschich-
tende Stahlsubstrat kann in das elektrolytische Bad ein-
gebracht werden, indem dieses in das Bad, das mit dem
Elektrolyten geflillt ist, eingetaucht wird und durch das
Bad hindurchgefihrt wird. Das elektrolytische Bad kann
dabei auch als Tauchbecken bezeichnet werden. Als
Beaufschlagen des Bades mit Strom wird das Leiten
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von elektrischem Strom, insbesondere Gleichstrom
durch den in dem Bad aufgenommenen Elektrolyten
bezeichnet. Hierzu wird eine entsprechende elektrische
Spannung angelegt.

[0009] Die durch den Verfahrensschritt des Einbrin-
gens des Stahlsubstrats in ein elektrolytisches Bad mit
einem Elektrolyten, der zumindest Zinkionen, Silizium-
verbindungen und einen Glanzbildner enthalt, und Be-
aufschlagung des Bades mit Strom zum Abscheiden
einer siliziumhaltigen Zinklage abgeschieden wird, kann
eine erste, zweite, dritte und/oder weitere Zinklage der
Zinkbeschichtung sein. Als erste Zinklage wird hierbei
die Lage bezeichnet, die unmittelbar auf dem Stahlsubt-
rat abgeschieden wird. Als zweite, dritte und weitere
Zinklage wird eine Lage bezeichnet, die auf einer unter-
liegenden Zinklage abgeschieden wird.

[0010] Vorzugsweise sind hierbei alle Zinklagen sili-
ziumhaltige Zinklagen gemaR der vorliegenden Erfin-
dung. Es liegt aber auch im Rahmen der Erfindung, dass
eine ohne mehrere der Zinklagen herkémmliche Zink-
lagen, insbesondere nicht-siliziumhaltige Zinklagen, dar-
stellen, solange zumindest eine der Lagen der Zinkbe-
schichtung eine siliziumhaltige Zinklage gemaf der Er-
findung darstellt.

[0011] Die durch das erfindungsgemaRe Verfahren
erzielte Zinkbeschichtung kann daher aus einer silizium-
haltigen Zinklage und mindestens einer weiteren zink-
haltigen Zinklage und/oder oder mindestens einer weite-
ren nicht-siliziumhaltigen Zinklage bestehen.

[0012] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
wird eine erste siliziumhaltige Zinklage abgeschieden
durch Einbringen des Stahlsubstrats in ein erstes elekt-
rolytisches Bad mit einem Elektrolyten, der zumindest
Zinkionen, Siliziumverbindungen und einen Glanzbildner
enthalt, und Beaufschlagung des Bades mit Strom zum
Abscheiden einer ersten siliziumhaltigen Zinklage, und
das Verfahren umfasst zumindest die folgenden weiteren
Verfahrensschritte:

anschlieRendes Einbringen des Stahlsubstrats in
ein zweites elektrolytisches Bad mit einem Elektro-
lyten, der zumindest Zinkionen, Siliziumverbindun-
genund einen Glanzbildner enthalt, und Beaufschla-
gung des Bades mit Strom zum Abscheiden einer
zweiten siliziumhaltigen Zinklage, und
anschlieBendes Einbringen des Stahlsubstrats in
ein drittes elektrolytisches Bad mit einem Elektroly-
ten, der zumindest Zinkionen, Siliziumverbindungen
und einen Glanzbildner enthalt, und Beaufschla-
gung des Bades mit Strom zum Abscheiden einer
dritten siliziumhaltigen Zinklage.

[0013] Das Stahlsubstrat, das in das zweite, dritte so-
wie gegebenenfalls weitere elektrolytische Bad einge-
bracht wird, stellt ein mit bereits mindestens einer Zin-
klage versehenes Stahlsubstrat dar.

[0014] Die elektrolytischen Bader fir das erfindungs-
gemale Verfahren sind vorzugsweise nacheinander an-
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geordnet, so dass das Stahlsubstrat vorzugsweise suk-
zessive durch das erste, zweite und dritte elektrolytische
Bad sowie gegebenenfalls ein oder mehrere zusatzliche
elektrolytische Bader gefiihrt werden kann.

[0015] Erfindungsgemal enthalt der Elektrolyt zumin-
dest Zinkionen, Siliziumverbindungen und einen Glanz-
bildner. Der Elektrolyt ist vorzugsweise ein wassriger
Elektrolyt auf einer Chlor- oder Sulfatbasis. Vorzugswei-
se weistder Elektrolyt einen pH-Wertim Bereich von 2 bis
6 auf. Die Zinkionen kdnnen insbesondere zweiwertige
Zinkionen sein. Die Siliziumverbindungen, die in dem
Elektrolyten enthalten sind, kénnen organische oder
anorganische Siliziumverbindungen sein. Der Glanzbild-
ner kann auch als Glanzmittel oder Glanztrager bezeich-
net werden. Der Glanzbildner wirkt kornverfeinernd bei
der Abscheidung des Zinks auf dem Stahlsubstrat.
[0016] Die Anzahl der Bader, in die das Stahlsubstrat
eingebracht wird, ist nicht auf drei beschrankt. Beispiels-
weise kann die Zinkbeschichtung in drei bis zwolf Badern
aufgebracht werden. Die Bader konnen dabei sukzessiv
zueinander angeordnet sein. Alternativ kdnnen die Zink-
lagen beispielsweise auch in drei Badern aufgebracht
werden, wobei nach Durchlaufen des dritten Bades das
Stahlsubstrat erneut durch das erste, danach das zweite
und dann das dritte Bad gefiihrt wird.

[0017] Als Lagen werden Teile der Zinkbeschichtung
bezeichnet, die separat voneinander, insbesondere
nacheinander aufgebracht werden und somit abge-
schlossene Lagen darstellen und gemeinsam als Zink-
beschichtung bezeichnet werden. Die Lagen der Zink-
beschichtung, die auch als Zinklagen bezeichnet wer-
den, stellen somit kristalline Einzelschichten dar. Die
Lagen der Zinkschicht sind im Querschliff der Zinkbe-
schichtung erkennbar.

[0018] Indem erfindungsgemaR mindestens drei La-
gen auf das Stahlsubstrat aufgebracht werden, kann die
Lagendicke der einzelnen Lagen gering gehalten werden
und dennoch eine aus den Zinklagen gebildete Zinkbe-
schichtung geschaffen werden, die eine ausreichende
Schichtdicke aufweist, um eine Korrosion des Stahl-
substrates zu verhindern. Durch die aufgrund der Mehr-
lagigkeit der elektrolytischen Zinkbeschichtung mdgliche
geringe Lagendicke der einzelnen Zinklagen wird zudem
das Umformvermdgen der Zinkbeschichtung gesteigert
ohne den Korrosionsschutz wesentlich zu beeintrachti-
gen. Dies ist zumindest teilweise dadurch bedingt, dass
die dunneren Zinklagen eine bessere Dehnbarkeit und
geringere Rissneigung als dicke elektrolytische Zink-
schichten aufweisen. Zinklagen mit geringer Lagendicke
sind besser umformbar und Risse, insbesondere Ober-
flachenrisse, die bei einer grofieren Lagendicke zu be-
firchten waren, kénnen vermieden werden. Insbeson-
dere liegen bei den geringen Lagendicken in den Zink-
lagen kleinere Kristalle vor und das Abgleiten im Kristall-
gitter ist geringer als bei einer einlagigen Zinkschicht.
[0019] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren kann
die siliziumhaltige Beschichtung in kurzer Zeit auf das
Stahlsubstrat aufgebracht werden. Insbesondere ist die
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Abscheidegeschwindigkeit gegeniiber den im Stand der
Technik bekannten Zinklegierungsverfahren durch den
Einsatz von héheren Stromdichten wesentlich besser
und kann beispielsweise in einem Durchlaufverfahren
erreicht sowie eine héhere Stromausbeute erzielt wer-
den.

[0020] Des Weiteren werden durch das erfindungsge-
mafRe Verfahren Nachteile bei der Dispergierung von
Kieselsaure in Zinkschichten mit der Bereitstellung einer
neuartigen Zusammensetzung des Elektrolyten, der kei-
ne Salpetersaure und Komplexbildner verwendet, und
gleichzeitig durch das optimierte Glanzmittelsystem wel-
ches die Siliziumverbindungen stabilisiert und gezielt
wahrend der Feinkornbildung der Zinkkristalle das Sili-
zium dispergiert behoben werden. Durch das Dispergie-
ren des Siliziums in der Zinklage wird zusatzlich das
Kornwachstum behindert und die siliziumhaltige Zinkla-
ge weist dadurch eine feinkristalline Geflgestruktur auf.
[0021] Somit wird die Korrosionsbestandigkeit des er-
findungsgemaf mit einer Zinkbeschichtung versehenen
Stahlsubstrats insbesondere aufgrund der Mehrlagigkeit
der Zinkbeschichtung, der feinkristallinen Gefligestruk-
tur und der Anwesenheit von Siliziumverbindungen ver-
bessert.

[0022] GemaR einer Ausfihrungsform umfassen die
Siliziumverbindungen in dem Elektrolyten anorganische
Silikate. Als Siliziumverbindung kann beispielsweise Kie-
selsaure verwendet werden.

[0023] Zusatzlich oder alternativ kénnen die Silizium-
verbindungen in dem Elektrolyten organische Silanver-
bindungen umfassen. Hierbei kdnnen folgende Silane
oder Derivate von Silanen verwendet werden:

Diethoxyddmethylsilan,
Demethoxyddemetylsilan,
Triethoxysilan,

Phenyltrimethoxysilan,
Aminoiethylsilan,

Aminopropylsilan,
Glucidyloxyoropylsilan,

Aminosolan,
Aminoethyl-aminopropyltrimethoxysilan,
Aminopropyltrimethoxysilan und/oder
Methyltriethoxysilan.

[0024] GemaR einer Ausfihrungsform liegt die Parti-
kelgroRe der anorganischen Silikate in dem Elektrolyten
im Bereich von 10-100nm.

[0025] GemaR einer Ausflihrungsform weist der Elekt-
rolyt anorganische Silikate in einem Bereich von 3-5 g/l
und/oder organische Silanverbindungen in einem Be-
reich von 1-100 g/l auf. Besonders bevorzugt weist der
Elektrolyt Kieselsaurepartikel in einem Bereich von 3-5
g/l und/oder organische Silanverbindungen in einem Be-
reich von 1-100 g/l auf. Bei einem hdheren Gehalt anor-
ganischer Silikate und/oder organischen Silanverbin-
dungen kann nicht mehr gewahrleistet werden, dass
diese in dem Elektrolyten in Lésung gebracht werden
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kénnen. Hingegen wird bei einem geringeren Gehalt
anorganischer Silikate und/oder organischen Silanver-
bindungen der Einbau des Silizium in die Zinklage nicht
mehr zuverlassig gewahrleistet und damit wird die Kor-
rosionsbestandigkeit verschlechtert.

[0026] Vorzugsweise ist der Elektrolyt frei von Stick-
stoffverbindungen, Nickel und/oder Ammonium. Hier-
durch kann die Abwasserbehandlung vereinfacht wer-
den. Insbesondere kdnnen vorgeschriebene Grenzwerte
auf einfache Weise eingehalten werden, wenn diese
schédlichen Stoffe in dem Elektrolyt nicht enthalten sind.
[0027] Gemal einer Ausflihrungsform stelltder Glanz-
bildner einen organischen Glanzbildner auf Basis von
Polysaccharid dar. Insbesondere mit diesem optimierten
Glanzbildner kdnnen die Siliziumverbindungen in dem
Elektrolyten stabilisiert werden und das Silizium gezielt
wahrend der Feinkornbildung der Zinkkristalle disper-
giert werden. Insbesondere kann ein unkontolliertes
Ausfallen von Silicaten und/oder Silanen in dem Elektro-
lyten verhindert werden.

[0028] GemaR einer Ausfiihrungsform weist der Elekt-
rolyt mindestens ein nichtionisches Tensid auf. Das Ten-
sid kann auch als Benetzungsmittel bezeichnet werden.
Als nichtionische Tensid wird insbesondere ein Tensid
bezeichnet, das keine dissoziierbaren funktionellen
Gruppen enthalt und daher bei Kontakt mit Wasser zwar
in Wasser I0slich ist, aber keine lonen bildet. In dem
Elektrolyten sorgt das nichtionische Tensid unter ande-
rem fUr eine gute Benetzung der Oberflache des Stahl-
substrates.

[0029] GemaR einer Ausfihrungsform ist das Tensid
aus der Gruppe von Octylphenolethoxylaten und/oder
Alkylglucosiden ausgewahlt. Diese Auswahl ist beson-
ders schaumarm und bestandig im Elektrolyt.

[0030] GemaR einer Ausfiihrungsform weist der Elekt-
rolyt zumindest 90 - 200 g/l zweiwertige Zinkionen, 3 - 5
g/l Kieselsaure und/oder 1-100 g/l Silan, 3 - 50 g/l Poly-
saccarid, 1 - 5 g/l eines nichtionischen Tensides und
unvermeidbare Verunreinigungen auf.

[0031] Der Elektrolyt kann auf Chloridbasis oder Sul-
fatbasis gebildet sein.

[0032] Vorzugsweise erfolgt das Abscheiden der Zink-
beschichtung bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis
80 °C, vorzugsweise von 50 bis 60 °C.

[0033] Vorzugsweise erfolgt das Abscheiden der Zink-
beschichtung bei einer Stromdichte bis zu 200A/dm2,
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 140 A/dm?2.

[0034] Mitdem erfindungsgemaRen Verfahren kénnen
unterschiedliche Formen von Stahlsubstraten beschich-
tetwerden. Insbesondere kann ein Stahlsubstratin Form
eines Rohres beschichtet werden. Mit dem erfindungs-
gemalen Verfahren kdnnen auf diesen Stahlsubstraten
haftfeste und gleichmaRige Uberziige mit einer sehr
guten Deckfahigkeit und einem kontrollierten Siliziumge-
halt und unterschiedlichen dekorativen und mechani-
schen Eigenschaften abgeschieden werden.

[0035] GemaR einer Ausflihrungsform werden die Ver-
fahrensschritte als kontinuierlichen Verfahren, insbeson-
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dere als ein Durchlaufverfahren, durchgefiihrt.

[0036] GemaR einer Ausfiihrungsform betragt die die
Durchlaufgeschwindigkeit mindestens 2m/min vorzugs-
weise mindestens 5-100m/min.

[0037] Gemal einer Ausfihrungsform stellt das Ver-
fahren ein Verfahren zur Hochgeschwindigkeitsabschei-
dung von Zink-siliziumhaltigen Lagen, mit dem zu be-
schichtende Substrate mittels eines sauren Elektrolyten,
der zumindest Zinkionen, Siliziumverbindungen, ein
Glanzmittel welches gleichzeitig die Siliziumverbindun-
gen bindet und ein Tensid aufweist, metallisiert werden.
Mit Hilfe eines derartigen Verfahrens kdnnen in einem
Durchlaufverfahren, haftfeste Uberziige mit kontrollier-
ten Siliziumgehalten und unterschiedlichen dekorativen
und mechanischen Eigenschaften abgeschieden, und
héhere Korrosionsschutzeigenschaften erreicht werden.
Dieses wird insbesondere dadurch erreicht wird, dass
dem auf Chlorid- oder Sulfatbasis gebildeten Elektroly-
ten Siliziumverbindungen, ein organisches Glanzmittel
auf Basis von Polysacchariden sowie bei Bedarf nicht-
ionisches Tenside aus der Gruppe der Octylphenoletho-
xylate und/oder Alkylglucoside zugegeben wird, womit
elektrolytische Zink-siliziumhaltige Lagen mit einer ein-
stellbaren Einbaurate von 0,01 bis 1%, vorzugsweise
0,02 bis 0,06 %, Silizium abgeschieden werden.

[0038] Gemal einer Ausfiihrungsform stellt das Ver-
fahren ein Verfahren zur Hochgeschwindigkeitsabschei-
dung von siliziumhaltigen Zinkschichten dar, wobei das
Verfahren die folgenden Schritte aufweist:

- Bereitstellen eines zu beschichtenden Stahlsubstra-
tes,

- Eintauchen und Hindurchfiihren des Stahlsubstrats
in und durch ein erstes Tauchbecken gefillt mit
einem sauren Elektrolyt, der zumindest Zinkionen,
Siliziumverbindungen, eine Glanzmittel welches
gleichzeitig die Siliziumverbindungen bindet und
bei Bedarf ein Tensid sowie unvermeidbare Verun-
reinigungen aufweist, wobei die Siliziumverbindun-
gen Kieselsaure mit Partikelgrof’e 10-100 nm un-
d/oder Silanverbindungen umfassen,

- Eintauchen und Hindurchfiihren des vorbeschichte-
ten Stahlsubstrats in und durch ein zweites Tauch-
becken gefillt mit einem sauren Elektrolyt, der zu-
mindest Zinkionen, Siliziumverbindungen, eine
Glanzmittel welches gleichzeitig die Siliziumverbin-
dungen bindet und bei Bedarf ein Tensid sowie un-
vermeidbare Verunreinigungen aufweist, wobei die
Siliziumverbindungen Kieselsdure mit Partikelgrofie
10-100 nm und/oder Silanverbindungen umfassen,

- Eintauchen und Hindurchfihren des vorbeschichte-
ten Stahlsubstrats in und durch ein drittes Tauch-
becken gefiillt mit einem sauren Elektrolyt, der zu-
mindest Zinkionen, Siliziumverbindungen, eine
Glanzmittel welches gleichzeitig die Siliziumverbin-
dungen bindet und bei Bedarf ein Tensid sowie un-
vermeidbare Verunreinigungen aufweist, wobei die
Siliziumverbindungen Kieselsaure mit PartikelgroRe
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10-100 nm und/oder Silanverbindungen umfassen,

- wobei die siliziumhaltigen Zinkschichten mit einer
Dispergierrate von 0,01 bis 1 % Silicium abgeschie-
den werden und jeweils eine Schichtdicke 1 bis 5um
eingestellt wird.

[0039] GemalR einem weiteren Aspekt betrifft die vor-
liegende Erfindung ein Stahlrohrprodukt, das ein Stahl-
substrat in Form eines Rohres und eine Zinkbeschich-
tung umfasst. Das Stahlrohrprodukt ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zinkbeschichtung auf zumindest ei-
nem Teil der Oberflache des Stahlsubstrates vorgesehen
ist,

die Zinkbeschichtung eine siliziumhaltige Zinkbe-
schichtung darstellt,

die Zinkbeschichtung mindestens drei Lagen um-
fasst,

mindestens eine der Lagen Zink mit dispergiertem
Silizium aufweist und

die Zinkbeschichtung uberwiegend aus Zink besteht
und einen Siliziumgehalt von 0,01-1 Gew.-% auf-
weist und wobei die Zinkbeschichtung durch ein
elektrolytisches Verfahren abgeschieden wird.

[0040] Vorteile und Merkmale, die bezuglich des erfin-
dungsgemafen Verfahrens beschrieben wurden, gelten
- sofern anwendbar - auch fur das erfindungsgemafe
Stahlrohrprodukt und umgekehrt und werden daher ge-
gebenenfalls nur einmalig beschrieben.

[0041] Die Zinkbeschichtung ist auf zumindest einem
Teil der Oberflache des Stahlrohrsubstrates vorgesehen,
insbesondere abgeschieden. Es liegt aber auch im Rah-
men der Erfindung, dass die gesamte Oberflache des
Stahlrohrsubstrates die Zinkbeschichtung aufweist.
[0042] Die Zinkbeschichtung weist mindestens drei
Lagen auf. Die Anzahl der Lagen kann allerdings auch
hoher sein. Beispielsweise kann die Zinkbeschichtung
bis zu 12 Schichten aufweisen.

[0043] Vorzugsweise liegt das Silizium der siliziumhal-
tigen Zinkbeschichtung in jeder der Lagen in dispergier-
tem Zustand vor, die durch galvanisches Abscheiden
aufgebracht sind. Allerdings liegt es auch im Rahmen
der Erfindung, dass zumindest eine der Lagen der Zink-
beschichtung eine nicht-siliziumhaltige Zinklage dar-
stellt.

[0044] Der Siliziumgehaltin der Zinkbeschichtung liegt
in einem Bereich von 0,01-1 Gew.-%. Gemal} einer Aus-
fuhrungsform liegt der Siliziumgehalt im Bereich von
0,02-0,6 Gew.-%. GemalR einer weiteren Ausflihrungs-
form liegt der Siliziumgehalt im Bereich von 0,01-0,09
Gew.-% vorzugsweise im Bereich von 0,02-0,08 Gew.-
%. Bei einer Ausfiihrungsform, bei der auch nicht-sili-
ziumhaltige Zinklagen in der Zinkbeschichtung enthalten
sind, liegt der angegebene Siliziumgehalt vorzugsweise
in der oder den vorgesehenen siliziumhaltigen Zinklagen
vor.

[0045] Das dispergierte Silizium kann mittels Inducti-
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vely Coupled Plasma (ICP)-Analyse in der Zinkschicht
ermittelt werden.

[0046] Vorzugsweise ist der Siliziumgehaltin jeder der
siliziumhaltigen Lagen der Zinkbeschichtung gleich.
[0047] Vorzugsweise liegt die Schichtdicke jeder Lage
der Zinkbeschichtung im Bereich von 1- 5pum. Mit diesen
geringen Schichtdicken, beziehungsweise Lagedicken,
kann der Effekt der besseren Umformbarkeit und insbe-
sondere Dehnbarkeit und der Vermeidung von Rissen,
insbesondere Oberflachenrissen, erzielt werden. Insbe-
sondere wird bei dieser geringen Schichtdicke das Kris-
tallwachstum auf die einzelnen Lagen beschrankt. Erfin-
dungsgemaf kdnnen beispielsweise vier Zinklagen auf
das Stahlsubstrat nacheinander aufgebracht werden. Es
liegt aber auch im Rahmen der Erfindung, dass die An-
zahl der Zinklagen hoher ist, beispielsweise 12 betragt.
Je héher die Anzahl der Zinklagen, umso geringer wird
die Lagendicke oder Schichtdicke der jeweiligen Zink-
lagen eingestellt. Vorzugsweise weisen alle Zinklagen
der Zinkbeschichtung die gleiche Lagendicke auf.
[0048] Gemal einer Ausfihrungsform liegt die Parti-
kelgroRe der Siliziumpartikel in der Zinkbeschichtung in
einem Bereich von 10nm bis 100nm, vorzugsweise bei
30 - 50nm.

[0049] Vorzugsweiseistdie PartikelgroRe der Silizium-
partikel in jeder der siliziumhaltigen Lagen der Zinkbe-
schichtung gleich.

[0050] GemaR einer liegt die KorngréRe der Zinkkris-
talle in der Zinkbeschichtung in einem Bereich von 10nm
bis 500nm, vorzugsweise bei 100-400nm.

[0051] GemaR einer Ausfiihrungsform ist die Korngro-
3e in jeder der siliziumhaltigen Lagen gleich grof3. Die
KorngréRRe kann beispielsweise durch den Glanzmittel-
anteil in dem jeweiligen Elektrolyten beeinflusst werden.
[0052] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsformist
das Stahlrohrprodukt durch das erfindungsgemafe Ver-
fahren hergestellt.

[0053] GemaR einer Ausfiihrungsform weist die Zink-
beschichtung eine Gesamtschichtdicke im Bereich von 3
bis 40.m, vorzugsweise im Bereich von 4 bis 25um auf.
Da die Zinkbeschichtung aus mehreren Lagen gebildet
ist, kann trotz dieser relativ groen Gesamtschichtdicke
die Umformbarkeit der Zinkbeschichtung und damit ein
verbesserter Korrosionsschutz gewahrleistet werden.
[0054] GemaR einer Ausfihrungsform stellt das Stahl-
produkt ein Rohrprodukt dar, das ein Grundrohr aus einer
Stahllegierung mit einer Innenumfangsflache und einer
AuRenumfangsflache umfasst, wobei das Grundrohr zu-
mindest auf einem Teil der Umfangsflachen die silizium-
haltige Zinkbeschichtung aufweist. Vorzugsweise ist nur
die AuRenumfangsflache mit der Zinkbeschichtung be-
schichtet. Es istaber auch mdglich die Zinkbeschichtung
sowohl auf der AuRenumfangsflache als auch auf der
Innenumfangsflache aufzubringen.

[0055] GemaR einer Ausfuhrungsform zeigt eine um-
geformte Rohrbogenprobe des Rohrproduktes miteinem
Biegewinkel von 180° und einem Biegeradius von min-
destens 2,5xRohrauf’endurchmesser in der neutralen
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Salzsprihnebelprifung nach DINEN ISO 9227 nach 480
Stunden keine Grundmetallkorrosion.

[0056] Aufdie Zinkbeschichtung des Stahlrohrproduk-
tes kann eine Passivierungsschicht, eine Versiegelung
und/oder Lackierung aufgebracht werden. Durch das in
der Zinkbeschichtung dispergierten Silizium wird die
Haftfestigkeit dieser weiteren Schichten nicht behindert
und der Korrosionsschutz weiter verbessert.

[0057] Der erfindungsgemaf verbesserte Korrosions-
schutz wird beispielhaft in den beiliegenden Figuren ver-
deutlicht. Es zeigen:

Figur 1: Vergleich einer Ausfiihrungsform eines er-
findungsgemafRen Stahlrohrprodukts als Geradrohr
mit herkdbmmlichem Stahlprodukt;

Figur 2: Vergleich einer Ausfiihrungsform eines er-
findungsgemafRen Stahlrohrprodukts als geboge-
nes Rohr mit herkdmmlichem Stahlprodukt nach
einer ersten Priifungsdauer;

Figur 3: Vergleich einer Ausfiihrungsform eines er-
findungsgemaRen Stahlrohrprodukts als geboge-
nes Rohr mitherkémmlichem Stahlrohrprodukt nach
einer zweiten Priifungsdauer; und

Figur4: eine schematische Schnittansicht einer Aus-
fuhrungsform des erfindungsgeméafRen Stahlrohr-
produktes durch die Rohrwand des Stahlrohrpro-
duktes.

[0058] InFigur1sind Proben eines Stahlrohrproduktes
gemal der vorliegenden Erfindung und eines herkdmm-
lichen Stahlrohrproduktes gezeigt. Das Stahlrohrprodukt
stellt hierbei ein Geradrohr dar. Weder das erfindungs-
gemale Stahlrohrprodukt noch das Stahlrohrprodukt mit
einer herkdmmlichen Zinkschicht ohne Silizium wurde
einer Passivierung unterworfen. Figur 1 zeigt die Proben
nach 240h eines neutralen Salzspriihnebeltests (NSS-
Test) gemaR 1ISO 9227.

[0059] In Figur 1a ist das erfindungsgemaf mit einer
siliziumhaltigen Zinkbeschichtung versehenes Stahlrohr
gezeigt. Das Stahlrohr weist einen Au3endurchmesser
von 8mm und eine Wandstarke von 1mm aufund besteht
aus einem Stahl DIN/EN 235. Die Dicke der Zinkbe-
schichtung betragt 5,um und wurde bei einer Stromdichte
von 30 A/dm?2 abgeschieden.

[0060] In Figur 1b ist ein mit einer herkdmmlichen
Zinkschicht ohne Silizium beschichtetes Stahlrohr ge-
zeigt. Das Stahlrohr weist einen Auflendurchmesser
von 8mm und eine Wandstarke von 1mm aufund besteht
aus einem Stahl DIN/EN 235. Die Dicke der Zinkschicht
betréagt 5um und wurde bei einer Stromdichte von 30
A/dm?2 abgeschieden.

[0061] Wie sich aus Figur 1 ergibt, weist das erfin-
dungsgemal beschichtete Stahlrohr einen mindestens
30 % hoheren Korrosionsschutz gegen Grundmetallkor-
rosion auf.
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[0062] InFiguren 2 und 3 sind Proben eines Stahlrohr-
produktes gemaf der vorliegenden Erfindung und eines
herkémmlichen Stahlrohrproduktes gezeigt. Das Stahl-
rohrprodukt stellt hierbei ein gebogenes Rohr dar. So-
wohl das erfindungsgemafe Stahlrohrprodukt als auch
das Stahlrohrprodukt mit einer herkdmmlichen Zink-
schicht ohne Silizium wurde einer Cr-VI-freien Passivie-
rung unterworfen. Figur 2 zeigt die Proben nach 192h
eines neutralen Salzspriihnebeltests (NSS-Test) gemafn
ISO 9227. Figur 3 zeigt die Proben nach 480h eines
neutralen Salzspriihnebeltests (NSS-Test) gemaR ISO
9227. Die Rohrproben sind um 180 ° mit einem Biege-
radius von 2,5x RohrauRendurchmesser gebogen wor-
den.

[0063] In Figuren 2a und 3a ist das erfindungsgeman
mit einer siliziumhaltigen Zinkbeschichtung versehene
Stahlrohr gezeigt. Das Stahlrohr weist einen Aulien-
durchmesser von 8mm und eine Wandstéarke von 1mm
auf und besteht aus einem Stahl DIN/EN 235. Die Dicke
der Zinkbeschichtung betragt 5p.m und wurde bei einer
Stromdichte von 30 A/dm?2 abgeschieden.

[0064] In Figur 2b und 3b ist ein mit einer herkdmm-
lichen Zinkschicht ohne Silizium beschichtetes Stahlrohr
gezeigt. Das Stahlrohr weist einen Auflendurchmesser
von 8mm und eine Wandstéarke von 1mm aufund besteht
aus einem Stahl DIN/EN 235. Die Dicke der Zinkschicht
betragt 5pm und wurde bei einer Stromdichte von 30
A/dm2 abgeschieden.

[0065] Wie sich aus den Figuren 2 und 3 ergibt, weist
das erfindungsgeman beschichtete Stahlrohr nach 480
Stunden NSS Test keine Grundmetallkorrosion auf.
[0066] In Figur 4 ist eine schematische Schnittansicht
einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Stahl-
produktes 1 gezeigt. In der gezeigten Ausfiihrungsform
ist auf einer Seite des Stahlsubstrates 10 eine Zinkbe-
schichtung 11 aufgebracht. Die Zinkbeschichtung 11 be-
stehtdabei aus vier Zinklagen 110. In jeder der Zinklagen
110 ist schematisch Silizium 12 angedeutet, das in den
Zinklagen dispergiert ist.

[0067] Die vorliegende Erfindung weist eine Reihe von
Vorteilen auf.
[0068] Durch den gezielten Einbau von Siliziumver-

bindungen bei der Abscheidung von elektrolytisch er-
zeugten Zinklagen kann sowohl die Optik als auch der
Korrosionsschutz gegeniber reinen Zinklagen verbes-
sert werden.

[0069] Zudem wird mit dem erfindungsgemafien Ver-
fahren ein Verfahren zur Hochgeschwindigkeitsabschei-
dung von Zink-siliziumhaltigen Lagen angegeben, wel-
ches gegeniiber den im Stand der Technik bekannten
Zinklegierungsverfahren wesentlich héhere Abscheide-
geschwindigkeiten insbesondere in einem Durchlaufver-
fahren erreicht sowie einen héheren Wirkungsgrad er-
zielt.

[0070] Mit dem erfindungsgemafien Verfahren und
insbesondere der erfindungsgemaflen Zusammenset-
zung des Elektrolyt kann eine Stromausbeute von > 60
%, vorzugsweise > 75 % erzielt werden. Der Rest der
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Stromstéarke beziehungsweise Energie wird in Warme
umgewandelt und geht durch unerwiinschte Nebenreak-
tion mit Wasserstoff verloren.

[0071] SchlieRlich zeichnet sich die Erfindung und ins-
besondere die mit dem erfindungsgemafen Verfahren
hergestellten Zink-siliziumhaltigen-Lagen im Vergleich
zu Zinkschichten durch eine wesentlich bessere Korro-
sionsbestandigkeit trotz nur geringer Siliziumgehalte in
der Zinkbeschichtung aus.

Bezugszeichenliste
[0072]
1 Stahlrohrprodukt

10 Stahlsubstrat
11 Zinkbeschichtung

110 Lage
12 Silizium
Patentanspriiche

1. Verfahrenzum galvanischen Abscheiden einer Zink-
beschichtung mit mindestens drei Zinklagen auf ei-
nem Stahlsubstrat in Form eines Rohres, wobei das
Verfahren zumindest den folgenden Schritt umfasst:
Einbringen des Stahlsubstrats in ein elektrolytisches
Bad mit einem Elektrolyten, der zumindest Zinkio-
nen, Siliziumverbindungen und einen Glanzbildner
enthalt, und Beaufschlagung des Bades mit Strom
zum Abscheiden einer siliziumhaltigen Zinklage.

2. Verfahren nach Anspruch 1 wobei die durch den
Verfahrensschritt erzeugte siliziumhaltige Zinklage
eine erste, zweite und/oder weitere Zinklage der
Zinkbeschichtung darstellt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die durch den
Verfahrensschritt erzeugte siliziumhaltige Zinklage
eine erste Zinklage darstellt und das Verfahren die
zumindest die folgenden weiteren Verfahrensschrit-
te umfasst:

anschlielRendes Einbringen des Stahlsubstrats
in ein zweites elektrolytisches Bad mit einem
Elektrolyten, der zumindest Zinkionen, Silizium-
verbindungen und einen Glanzbildner enthalt,
und Beaufschlagung des Bades mit Strom zum
Abscheiden einer zweiten siliziumhaltigen Zin-
klage, und

anschlieRendes Einbringen des Stahlsubstrats
in ein drittes elektrolytisches Bad mit einem
Elektrolyten, der zumindest Zinkionen, Silizium-
verbindungen und einen Glanzbildner enthalt,
und Beaufschlagung des Bades mit Strom zum
Abscheiden einer dritten siliziumhaltigen Zinkla-

ge.
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4.

10.

1.

12.

13.

14,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
die Siliziumverbindungen anorganische Silikate un-
d/oder organische Silanverbindungen umfassen.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei die PartikelgroRe
der anorganische Silikate in dem Elektrolyten im
Bereich von 10-100nm liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5,
wobei der Elektrolyt anorganische Silikate in einem
Bereich von 3-5 g/l und/oder organische Silanver-
bindungen in einem Bereich von 1-100 g/l aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
der Elektrolyt frei von Stickstoffverbindungen, Nickel
und/oder Ammonium ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
der Glanzbildner einen organischen Glanzbildner
auf Basis von Polysaccharid darstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei
der Elektrolyt mindestens ein nichtionisches Tensid
aufweist, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe
von Octylphenolethoxylaten und/oder Alkylglucosi-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei
das Abscheiden bei einer Temperaturim Bereich von
25 bis 80 °C, vorzugsweise von 50 bis 60 °C erfolgt
und das Abscheiden bei einer Stromdichte bis zu
200A/dm2, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 140
A/dm?2 erfolgt.

Verfahren nach einemder Anspriiche 1 bis 10, wobei
der Elektrolyt zumindest 90

- 200 g/l zweiwertige Zinkionen, 3 - 5 g/l Kiesel-
saure und/oder 1-100 g/l Silan, 3

- 50 g/l Polysaccarid, 1 - 5 g/l eines nichtioni-
schen Tensides und unvermeidbare Verunreini-
gungen aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei
die Verfahrensschritte als kontinuierlichen Verfah-
ren, insbesondere als ein Durchlaufverfahren,
durchgefliihrt werden, wobei die Durchlaufgeschwin-
digkeit insbesondere mindestens 2m/min, vorzugs-
weise zwischen 5-100m/min betragt.

Verfahren nach einemder Anspriiche 1 bis 12, wobei
der Elektrolyt auf Chloridbasis oder Sulfatbasis ge-
bildet ist.

Stahlrohrprodukt, das ein Stahlsubstrat und eine
Zinkbeschichtung umfasst,

dadurch gekennzeichnet, dass die Zinkbe-
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24,
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schichtung auf zumindest einem Teil

der Oberflache des Stahlsubstrates vorgesehen
ist,

die Zinkbeschichtung eine siliziumhaltige Zink-
beschichtung darstellt,

die Zinkbeschichtung mindestens drei Lagen
umfasst,

mindestens eine der Lagen Zink mit dispergier-
tem Silizium aufweist und

die Zinkbeschichtung tiberwiegend aus Zink be-
steht und einen Siliziumgehalt von 0,01-1 Gew.-
% aufweist, und wobei die Zinkbeschichtung
durch ein elektrolytisches Verfahren abgeschie-
den wird.

Stahlrohrprodukt nach Anspruch 14, wobei jede der
Lagen Zink mit dispergiertem Silizium aufweist.

Stahlrohrprodukt nach Anspruch 14 oder 15, wobei
der Siliziumgehalt im Bereich von 0,02-0,6 Gew.-%,
oder im Bereich von 0,01-0,09 Gew.-% liegt.

Stahlrohrprodukt nach einem der Anspriiche 14 bis
16, wobei die Schichtdicke jeder Lage der Zinkbe-
schichtung im Bereich von 1- 5um liegt.

Stahlrohrprodukt nach einem der Anspriiche 14 bis
17, wobei die PartikelgréRe der Siliziumpartikel in
der Zinkbeschichtung in einem Bereich von 10 nm
bis 100 nm, vorzugsweise bei 30-50 nm liegt.

Stahlrohrprodukt nach Anspruch 18, wobei die Par-
tikelgroRe in jeder der Lagen gleich groR ist.

Stahlrohrprodukt nach einem der Anspriiche 14 bis
19, wobei die KorngréRe der Zinkkristalle in der
Zinkbeschichtung in einem Bereich von 10 nm bis
500 nm, vorzugsweise bei 100-400 nm liegt.

Stahlrohrprodukt nach Anspruch 20, wobei die Korn-
gréRe in jeder der Lagen gleich grofR} ist.

Stahlrohrprodukt nach einem der Anspriiche 14 bis
21, wobei das Rohrprodukt durch ein Verfahren nach
einem der Anspruche 1 bis 13 hergestellt ist.

Stahlrohrprodukt nach einem der Anspriiche 14 bis
22, dadurch gekennzeichnet, dass die Zinkbe-
schichtung eine Gesamtschichtdicke im Bereich
von 3 bis 40pm, vorzugsweise im Bereich von 4
bis 25,m aufweist.

Stahlrohrprodukt nach einem der Anspriiche 14 bis
23, wobei eine umgeformte Rohrbogenprobe des
Rohrproduktes mit einem Biegewinkel von 180°
und einem Biegeradius von mindestens 2,5xRoh-
rauflendurchmesser in der neutralen Salzspriihne-
belpriifung nach DIN EN ISO 9227 nach 480 Stun-
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den keine Grundmetallkorrosion zeigt.
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Siehe Ergdnzungsblatt B
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Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, namlich:

1. Anspriche: 2-6(vollstdndig); 1l(teilweise)

Erfinderische Idee I betrifft ein Verfahren zum galvanischen
Abscheiden einer Zinkbeschichtung mit mindestens drei
Zinklagen auf einem Stahlsubstrat in Form eines Rohres,
wobei das Verfahren zumindest den folgenden Schritt umfasst:
Einbringen des Stahlsubstrats in ein elektrolytisches Bad
mit einem Elektrolyten, der zumindest Zinkionen,
Siliziumverbindungen und einen Glanzbildner enthdlt,und
Beaufschlagung des Bades mit Strom zum Abscheiden einer
siliziumhaltigen Zinklage wobei die durch den
Verfahrensschritt erzeugte siliziumhaltige Zinklage eine
erste, zweite und/oder weitere Zinklage der Zinkbeschichtung
darstellt und/oder wobei die Siliziumverbindungen
anorganische Silikate und/oder organische Silanverbindungen
umfassen.

2. Anspriche: 7-24(vollstdndig); 1l(teilweise)

Erfinderische Idee II betrifft ein ein Verfahren zum
galvanischen Abscheiden einer Zinkbeschichtung mit
mindestens drei Zinklagen auf einem Stahlsubstrat in Form
eines Rohres, wobei das Verfahren zumindest den folgenden
Schritt umfasst: Einbringen des Stahlsubstrats in ein
elektrolytisches Bad mit einem Elektrolyten, der zumindest
Zinkionen, Siliziumverbindungen und einen Glanzbildner
enthdlt,

und Beaufschlagung des Bades mit Strom zum Abscheiden einer
siliziumhaltigen Zinklage, wobei der Elektrolyt frei von
Stickstoffverbindungen, Nickel und/oder Ammonium ist
und/oder wobei der Glanzbildner einen organischen
Glanzbildner auf Basis von Polysaccharid darstellt und/oder
wobei der Elektrolyt mindestens ein nichtionisches Tensid
aufweist, insbesondere ausgewdhlt aus der Gruppe von
Octylphenolethoxylaten und/oder Alkylglucosiden.
Erfinderische Idee II umfasst zudem das entsprechende
Stahlrohrprodukt.
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