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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MIT EINER BESCHICHTUNG AUS CHROM UND
CHROMOXID BESCHICHTETEN METALLBANDS AUF BASIS EINER ELEKTROLYTLOSUNG
MIT EINER DREIWERTIGEN CHROMVERBINDUNG UND ELEKTROLYSESYSTEM ZUR

DURCHFUHRUNG DES VERFAHRENS

(67)  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, welche eine dreiwertige Chromverbindung
sowie wenigstens ein Salz zur Erhéhung der Leitfahigkeit
und wenigstens eine Saure oder eine Base zur Einstel-
lung eines gewiinschten pH-Werts enthalt, auf das Me-
tallband (M) aufgebracht wird, indem das Metallband (M)

wahrend einer Elektrolysedauer elektrolytisch wirksam

in Kontakt mit der Elektrolytlésung (E) gebracht wird, wo-
bei das Metallband (M) mit einer vorgegebenen Band-
geschwindigkeit (v) in einer Bandlaufrichtung nachein-
ander durch mehrere in Bandlaufrichtung hintereinander
angeordnete Elektrolysetanks (1a, 1b, 1c; 1a bis 1h) ge-
leitet wird, wobei zumindest der in Bandlaufrichtung ge-
sehen erste Elektrolysetank (1c; 1h) oder eine vordere
Gruppe von Elektrolysetanks (1a, 1b) mit einer ersten
Elektrolytlosung (E1) befillt ist und der in Bandlaufrich-
tung gesehen letzte Elektrolysetank (1c; 1h) oder eine
hintere Gruppe von Elektrolysetanks (1g, 1h) mit einer
zweiten Elektrolytldsung (E2) befllt ist, wobei die zweite
Elektrolytlosung (E2) auBer der dreiwertigen Chromver-
bindung sowie dem wenigstens einen Salz und der we-
nigstens einen Saure oder Base keine weiteren Bestand-
teile enthalt und insbesondere frei von organischen Kom-
plexbildnern und frei von Pufferungsmitteln ist.

Fig. 1
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines mit einer Beschichtung beschichteten Metall-
bands nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1, sowie ein
Elektrolysesystem zum elektrolytischen Abscheiden ei-
ner chrom- und chromoxidhaltigen Beschichtung auf der
Oberflache eines Metallbands.

[0002] Zur Herstellung von Verpackungen sind aus
dem Stand der Technik elektrolytisch mit einer Beschich-
tung aus Chrom und Chromoxid beschichtete Stahlble-
che bekannt, welche als zinnfreies Stahlblech ("Tin Free
Steel", TFS) oder als "Electrolytic Chromium Coated
Steel (ECCS)" bezeichnet werden und eine Alternative
zu Weillblechen darstellen. Diese zinnfreien Stahlbleche
zeichnen sich besonders durch ein gutes Haftvermogen
fur Lacke oder organische Schutzbeschichtungen (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 be-
tragt, weisen diese chrombeschichteten Stahlbleche ei-
ne gute Korrosionsbestandigkeit sowie eine gute Verar-
beitbarkeit in Umformverfahren zur Herstellung von Ver-
packungen, bspw. in Tiefzieh- und Abstreckziehverfah-
ren, auf.

[0003] Zur Beschichtung des Stahlsubstrats mit einer
metallisches Chrom und Chromoxid enthaltenden Be-
schichtung sind aus dem Stand der Technik elektrolyti-
sche Beschichtungsverfahren bekannt, mit denen die
Beschichtung in einer Bandbeschichtungsanlage auf ein
bandférmiges Stahlblech unter Verwendung eines
Chrom-VI-haltigen Elektrolyten appliziert wird. Diese Be-
schichtungsverfahren weisen allerdings aufgrund der
umwelt- und gesundheitsgefahrdenden Eigenschaften
derim Elektrolyseverfahren verwendeten Chrom-VI-hal-
tigen Elektrolyten erhebliche Nachteile auf und missen
in absehbarer Zeit durch alternative Beschichtungsver-
fahren ersetzt werden, da die Verwendung von Chrom-
VI-haltigen Materialien zukiinftig verboten sein wird.
[0004] Aus diesem Grund wurden im Stand der Tech-
nik bereits elektrolytische Beschichtungsverfahren ent-
wickelt, die auf den Einsatz von Chrom-VI-haltigen Elek-
trolyten verzichten kénnen. So ist bspw. aus der WO
2015/177314-A1 ein Verfahren zur elektrolytischen Be-
schichtung eines bandférmigen Stahlblechs mit einer
Chrommetall-Chromoxid (Cr-CrOx)-Schicht in einer
Bandbeschichtungsanlage bekannt, in dem das Stahl-
blech als Kathode geschaltet mit hohen Bandgeschwin-
digkeiten von mehr als 100 m/min durch eine einzige
Elektrolytldsung geleitet wird, welche eine dreiwertige
Chromverbindung (Cr-Ill) sowie einen Komplexbildner
und ein die Leitfahigkeit erh6hendes Salz enthalt und frei
von Chloriden und Pufferungsmitteln wie Borsaure ist.
Als Komplexbildner werden dabei organische Substan-
zen, insbesondere Formiate und bevorzugt Natrium-
oder Kaliumformiat, eingesetzt. Zur Einstellung eines be-
vorzugten pH-Werts im Bereich von 2,5 bis 3,5 kann die
Elektrolytldsung Schwefelsaure enthalten. Das Abschei-
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den der Beschichtung aus Chrommetall und Chromoxid
kann dabei schichtweise in aufeinanderfolgenden Elek-
trolysetanks oder nacheinander angeordneten Bandbe-
schichtungsanlagen erfolgen, wobei die Elektrolyse-
tanks jeweils mit derselben Elektrolytlésung gefiillt sind.
[0005] Dabei wurde beobachtet, dass die elektroly-
tisch abgeschiedene Beschichtung aufRer den Bestand-
teilen Chrommetall und Chromoxid auch noch Chrom-
sulfate und Chromcarbide enthalten kann und dass die
Anteile dieser Bestandteile an der Gesamtgewichtsauf-
lage der Beschichtung ganz wesentlich von den in den
Elektrolysetanks eingestellten Stromdichten abhangt. Es
wurde fest gestellt, dass sich in Abhangigkeit der Strom-
dichte drei Bereiche (Regime |, Regime Il und Regime
lll) ausbilden, wobeiin einem ersten Bereich mit niedriger
Stromdichte bis zu einer ersten Stromdichteschwelle
(Regime 1) noch keine chromhaltige Abscheidung auf
dem Stahlsubstrat erfolgt, in einem zweiten Bereich mit
mittlerer Stromdichte (Regime Il) ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Stromdichte und der Gewichts-
auflage der abgeschiedenen Beschichtung besteht und
bei Stromdichten oberhalb einer zweiten Stromdichte-
schwelle (Regime lll) eine teilweise Zersetzung der ap-
plizierten Beschichtung erfolgt, so dass die Gewichtsauf-
lage des Chrom der applizierten Beschichtung in diesem
Bereich bei ansteigender Stromdichte zunachst abfallt
und sich dann bei héheren Stromdichten auf einen
gleichbleibenden Wert einstellt. Dabei wird in dem Be-
reich mit mittlerer Stromdichte (Regime Il) im Wesentli-
chen metallisches Chrom mit einem Gewichtsanteil von
bis zu 80% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Be-
schichtung) auf dem Stahlsubstrat abgeschieden und
oberhalb der zweiten Stromdichteschwelle (Regime lIl)
enthalt die Beschichtung einen héheren Anteil an Chro-
moxid, derin dem Bereich der hoheren Stromdichten zwi-
schen % und ein 1/3 der Gesamtgewichtsauflage der Be-
schichtung ausmacht. Die Werte der Stromdichteschwel-
len, die die Bereiche (Regime | bis Ill) voneinander ab-
grenzen, sind dabei abhangig von der Bandgeschwin-
digkeit, mit der das Stahlblech durch die Elektrolytldsung
bewegt wird.

[0006] In der WO 2014/079909 A1 ist erwahnt, dass
zur Erzielung einer fur Verpackungsanwendungen aus-
reichenden Korrosionsbestandigkeit eines mit einer
Chrom-Chromoxid-Beschichtung beschichteten
Schwarzblechs (unbeschichtetes Stahlblech) eine Min-
destauflage der Beschichtung von wenigstens 20 mg/m?2
erforderlich ist, um eine mit herkdmmlichem ECCS ver-
gleichbare Korrosionsbestandigkeit zu erzielen. Es hat
sich ferner gezeigt, dass zur Erzielung einer fiir Verpa-
ckungsanwendungen ausreichenden Korrosionsbestan-
digkeit eine Mindestauflage von Chromoxid von wenigs-
tens 5 mg/m2 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 anzule-
gen, damitin dem Bereich (Regime lll) gearbeitet werden
kann, in dem sich eine Beschichtung mit einem relativ
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hohen Chromoxid-Anteil auf dem Stahlsubstrat abschei-
det. Um eine Beschichtung mit einem hohen Chromoxid-
Anteil zu erhalten, miissten demzufolge hohe Stromdich-
ten eingesetzt werden. Die Erzielung hoher Stromdich-
ten in den Elektrolysetanks erfordert jedoch einen erheb-
lichen Energieaufwand fiir die Beaufschlagung der An-
oden mit hohen Strémen.

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Bereitstellung eines mdglichst effizienten,
kostengiinstigen und energiesparenden Verfahrens zur
Herstellung eines Metallbands mit einer Chromoxid ent-
haltenden Beschichtung auf Basis einer Elektrolytlésung
mit einer dreiwertigen Chromverbindung. Dabei soll in
jedem Fall die Verwendung von Chrom-VI-haltigen Sub-
stanzen, auch als Zwischenprodukte des Elektrolysever-
fahrens, vermieden werden, um die gesetzlichen Vorga-
ben beziiglich des Verbots von Chrom-VI-haltigen Sub-
stanzen vollstandig erfiillen zu kdnnen. Weiterhin soll das
gemal dem Verfahren beschichtete Metallband eine
moglichst hohe Korrosionsbestandigkeit aufweisen und
eine gute Haftgrundlage flr organische Auflagen, wie z.
B. flir organische Lacke und fiir Polymerbeschichtungen,
insbesondere fiir Polymerfolien bspw. aus PET, PE oder
PP, bilden.

[0008] Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren
mit den Merkmalen des Anspruchs 1 und durch ein Elek-
trolysesystem mit den Merkmalen des Anspruchs 14 so-
wie durch ein Metallband gemafl Anspruch 15. Bevor-
zugte Ausfihrungsformen des Verfahrens und des Elek-
trolysesystems sind den Unteranspriichen zu entneh-
men.

[0009] Indem Verfahren gemaR der Erfindung wird ei-
ne Beschichtung, die Chrommetall und Chromo-
xid/Chromhydroxid enthalt, elektrolytisch aus einer Elek-
trolytlésung, die eine dreiwertige Chromverbindung so-
wie wenigstens ein Salz zur Erhéhung der Leitfahigkeit
und wenigstens eine Saure oder eine Base zur Einstel-
lung eines gewlinschten pH-Werts enthalt, auf ein Me-
tallband, insbesondere ein Stahlband, aufgebracht, in-
dem das Metallband elektrolytisch wirksam in Kontakt
mit der Elektrolytlésung gebracht wird, wobei das Metall-
band nacheinander mit einer vorgegebenen Bandge-
schwindigkeit in einer Bandlaufrichtung durch mehrere
in Bandlaufrichtung hintereinander angeordnete Elektro-
lysetanks geleitet wird, wobei zumindest derin Bandlauf-
richtung gesehen erste Elektrolysetank oder eine vorde-
re Gruppe von Elektrolysetanks mit einer ersten Elektro-
lytlésung befillt ist und der in Bandlaufrichtung gesehen
letzte Elektrolysetank oder eine hintere Gruppe von Elek-
trolysetanks mit einer zweiten Elektrolytlésung befiillt ist,
wobei die zweite Elektrolytldésung aulRer einer dreiwerti-
gen Chromverbindung sowie wenigstens einem Salz und
wenigstens einer Saure oder Base keine weiteren Be-
standteile enthalt und insbesondere frei von organischen
Komplexbildnern und frei von Pufferungsmitteln ist. Da-
bei werden keine Chrom-VI-haltigen Substanzen ver-
wendet, auch nicht als Zwischenprodukte, so dass das
Verfahren ganzlich frei von Chrom-VI-haltigen Substan-
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zen und damit bei der Verfahrensdurchfiihrung umwelt-
und gesundheitsschonend ist.

[0010] Es hat sich dabei in Gberraschender Weise ge-
zeigt, dass es auch ohne die Verwendung von organi-
schen Komplexbildnern, wie Formiate, als Bestandteil
der Elektrolytldsung mdglich ist, eine chromhaltige
Schicht auf der Oberflache des Metallbands elektroly-
tisch abzuscheiden, wobei die unter Verwendung einer
Elektrolytldsung ohne organische Komplexbildner abge-
schiedene Schicht zumindest im Wesentlichen nur aus
Chromoxid und/oder Chromhydroxid besteht. Es hat sich
ferner gezeigt, dass eine die Oberflache der Beschich-
tung bildende Schicht aus reinem Chromoxid/Chromhy-
droxid in Bezug auf die Korrosionsbestandigkeit und die
Haftwirkung organischer Auflagen wie Lacke oder Poly-
merschichten vorteilhaft ist. Deshalb ist in dem erfin-
dungsgemalen Verfahren vorgesehen, dass in dem in
Bandlaufrichtung gesehen letzten Elektrolysetank oder
in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks eine zweite
Elektrolytldsung enthalten ist, welche keine organischen
Komplexbildner enthalt. Dadurch kann an der Oberflache
der Beschichtung eine zumindest im Wesentlichen aus
reinem Chromoxid und/oder Chromhydroxid bestehende
Schicht erzeugt werden. Die darunter liegenden Schich-
ten der Beschichtung, die in dem oder den in Bandlauf-
richtung vorgelagerten Elektrolysetank(s) abgeschieden
werden, enthalten dagegen neben einem Chromo-
xid-/Chromhydroxidanteil auch einen Anteil an metalli-
schem Chrom, weil in den vorgelagerten Elektrolyse-
tanks eine erste Elektrolytldsung enthalten ist, die (orga-
nische) Komplexbildner, insbesondere Formiate wie Na-
trium- oder Kaliumformiat, enthalt. Die elektrolytisch auf
der Oberflache des Metallbands aufgebrachte Beschich-
tung setzt sich also aus mehreren ubereinanderliegen-
den Schichten zusammen, wobei die untere(n)
Schicht(en) eine Mischung aus Chrommetall und Chro-
moxid und/oder Chromhydroxid, und ggf. weiteren
Chromverbindungen wie Chromcarbide, enthalt bzw.
enthalten und die oberste Schicht, welche die Oberflache
der Beschichtung ausbildet, zumindest im Wesentlichen
aus reinem Chromoxid und/oder Chromhydroxid be-
steht. Die Gewichtsauflage der einzelnen Schichten
kann dabei insbesondere durch die Elektrolysezeiten in
den einzelnen Elektrolysetanks gesteuert und auf ge-
wiinschte Werte eingestellt werden.

[0011] Wenn von Chromoxid gesprochen wird, sind
dabei alle Oxidformen des Chrom (CrOx), einschlieRlich
Chromhydroxide, insbesondere Chrom(lll)-Hydroxid
und Chrom(lll)-oxidHydrat, sowie Mischungen davon ge-
meint. Bevorzugt sind dabei die Verbindungen von
Chrom und Sauerstoff, in denen das Chrom in dreiwer-
tiger Form vorliegt, insbesondere als Dichromtrioxid
(Cry05). Die Beschichtung enthalt damit (neben metalli-
schem Chrom) bevorzugt ausschlieBlich dreiwertige
Chromverbindungen und insbesondere nur dreiwertige
Chromoxide und/oder Chromhydroxide.

[0012] Die oberste Schicht der Beschichtung, die in
dem letzten Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe
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von Elektrolysetanks aufgebracht wird, weist bevorzugt
einen Gewichtsanteil von Chromoxiden, einschl. Chrom-
hydroxiden, von mehr als 90%, besonders bevorzugt von
mehr als 95 % auf. Dies gewahrleistet eine gute Haft-
grundlage mit einem guten Haftvermdgen fiir organische
Auflagen wie Lacke oder Polymerschichten aus thermo-
plastischen Kunststoffen wie PET oder PP.

[0013] Zur elektrolytischen Abscheidung der Schich-
ten wird das Metallband, bei dem es sich bspw. um ein
(zunachst unbeschichtetes) Stahlband (Schwarzblech-
band) oder um ein verzinntes Stahlband (WeiRRblech-
band) handeln kann, in dem ersten Elektrolysetank oder
in der vorderen Gruppe von Elektrolysetank wahrend ei-
ner ersten Elektrolysedauer t1 in Kontakt mit der ersten
Elektrolytldsung und danach in dem zweiten Elektroly-
setank oder in der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks
wahrend einer zweiten Elektrolysedauer t2 in Kontakt mit
der zweiten Elektrolytlosung gebracht. Die gesamte
Elektrolysedauer tG = t1 + t2 liegt dabei bevorzugt im
Bereich von 0,5 bis 5,0 Sekunden und besonders bevor-
zugt zwischen 1,0 und 1,5 Sekunden. Hierbei wird das
Metallband mit einer vorgegebenen Bandgeschwindig-
keit nacheinander durch die in Bandlaufrichtung hinter-
einander angeordneten Elektrolysetanks geleitet, wobei
die Bandgeschwindigkeit mindestens 100 m/min betragt
und bevorzugt zwischen 200 m/min und 750 m/min liegt.
Durchdie hohen Bandgeschwindigkeiten kann eine hohe
Effizienz des Verfahrens gewahrleistet werden.

[0014] Bei den bevorzugten Bandgeschwindigkeiten
istdie erste Elektrolysedauer, in der das Metallband elek-
trolytisch wirksam in Kontakt mit der ersten Elektrolytl6-
sung steht, kleiner als 2,0 Sekunden und auch die zweite
Elektrolysedauer, in der das Metallband elektrolytisch
wirksam in Kontakt mit der zweiten Elektrolytlésung
steht, ist bevorzugt kleiner als 2,0 Sekunden.

[0015] ZweckmaRig werden die Elektrolysedauern in
dem letzten Elektrolysetank oder der hinteren Gruppe
von Elektrolysetanks lber die Bandgeschwindigkeit so
eingestellt, dass die aus der zweiten Elektrolytlésung auf-
gebrachte Schicht aus Chromoxid eine gesamte Ge-
wichtsauflage des Chromoxids von wenigstens 3 mg/m?
und bevorzugtvon 7 mg/m2bis 10 mg/m2 aufweist. Diese
Gewichtsauflagen des Chromoxids gewahrleisten eine
ausreichende Korrosionsbestandigkeit und bieten eine
gute Haftgrundlage fir organische Auflagen wie Lacke
oder thermoplastische Kunststofffilme. Zur Erzielung ei-
ner fur Verpackungsanwendungen ausreichenden Kor-
rosionsbestandigkeit ist eine Gewichtsauflage des Chro-
moxids in der obersten Schicht von wenigstens 5 mg/m2,
bevorzugt von mehr als 7 mg/m?2 zu bevorzugen.
[0016] Zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit
und zur Ausbildung einer Barriere gegen schwefelhaltige
Materialen, insbesondere gegen sulfid- oder sulfithaltige
Fillguter von Verpackungen, kann deshalb nach dem
elektrolytischen Aufbringen der Beschichtung problem-
los eine gut auf der oberen Chromoxid-Schicht der Be-
schichtung haftende Auflage aus einem organischen Ma-
terial, insbesondere einem Lack oder einem thermoplas-
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tischen Kunststoff, insbesondere einer Polymerfolie aus
PET, PE, PP oder einer Mischung davon, auf die Ober-
flache der Beschichtung (also auf die obere Schicht aus
Chromoxid/ Chromhydroxid) aufgebracht werden.
[0017] Um ein ganzlich von Chrom-VI-haltigen Sub-
stanzen freies Verfahren zu gewahrleisten, wird zweck-
maRig bei der elektrolytischen Abscheidung der Be-
schichtung eine geeignete Anode ausgewahlt und in den
Elektrolysetanks angeordnet, welche eine Oxidation von
Chrom(lll) aus der dreiwertigen Chromverbindung der
Elektrolytlosung zu Chrom(VI) unterbindet. Hierfir ha-
ben sich insbesondere Anoden mit einer AuRenflache
oder einer Beschichtung aus einem Metalloxid, insbe-
sondere Iridiumoxid, oder aus einem Mischmetalloxid,
insbesondere aus Iridium-Tantal-Oxid, als geeignet er-
wiesen. Bevorzugt enthalt die Anode weder Edelstahl
noch Platin. Durch Verwendung solcher Anoden lassen
sich Beschichtungen auf dem Schwarz- oder Weilblech
abscheiden, welche ausschlieBlich dreiwertige Chromo-
xide und/oder Chromhydroxide enthalten, insbesondere
Cr,03 und/oder Cr(OH)3.

[0018] Wie in jedem galvanischen Prozess liegt auch
bei der galvanischen Verchromung aus einem
Chrom(lll)-Elektrolyten neben der kathodischen Reduk-
tion zeitgleich mindestens eine anodische Oxidation vor.
Bei der galvanischen Verchromung aus einem
Chrom(lll)-Elektrolyten besteht die anodische Oxidation
zum einen aus der Oxidation von Cr(lll) zu Cr(VI) und
zum anderen aus der Oxidation von Wasser zu Sauer-
stoff. Beide Potentiale liegen in der elektrochemischen
Spannungsreihe eng zusammen:

(1) Chrom (Cr) Cré* + 3 &= = Cr3* +1,33 V
(2) Sauerstoff (O) O +4H*+4e-22H,0+1,23V

[0019] Als Basis fir die Potentiale dient die Messung
im dazugehorigen Daniell - Element. Das Potential der
Redoxgleichung hangt dabei vom verwendeten Anoden-
material ab. Die Wahl des Anodenmaterials bestimmt
deshalb maRgeblich, ob Reaktion (1) unterdriickt wird
und ausschlieBlich Reaktion (2) stattfindet. Um die Bil-
dung von Cré* in dem erfindungsgemaRen Verfahren zu
verhindern, kdnnen zur Unterdriickung der Reaktion 1
bspw. Anoden auf Basis von Metalloxiden, insb. Iridium-
oxid, oder von Mischmetalloxiden eingesetzt werden, wie
z.B. Mischmetalloxide, die hauptsachlich aus Mehr-
schichtlagen von Tantaloxid und Iridiumoxid bestehen.
Die Anoden kdnnen dabei eine AuRenflache oder eine
aulere Beschichtung aus einem Mischmetalloxid auf-
weisen. Insbesondere haben sich Anoden mit einem
Kern aus Titan und einer duBeren Beschichtung aus ei-
nem Tantaloxid- Iridiumoxid als geeignet erwiesen. Bei
Verwendung solcher Anoden konnte durch Polarogra-
phie- Messungen (Quecksilber-Tropf-Elektrode) nach-
gewiesen werden, dass kein Cr(VI) entsteht.

[0020] Bei Verwendung von Anoden aus Edelstahl
wird die Oxidation von Cr(lll) zu Cr(VI) (Reaktion 1) nicht
(ausreichend) unterdriickt. Vergleichsmessungen mit
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Edelstahlanoden zeigen schon nach einer Gesamtbe-
schichtungszeit von wenigen Sekunden eine deutlich
nachweisbare Cr(VI) - Konzentration. Edelstahl als An-
odenmaterial unterdriickt daher zumindest nicht vollstan-
dig die Oxidation von Cr(lll) zu Cr(VI). Dies fiihrt zu einer
Anreichung von Cr(VI) im Cr(lll) Elektrolyten und damit
zu einem anderen Abscheidungsmechanismus. Daher
werden indem erfindungsgemaRen Verfahren bevorzugt
Anoden eingesetzt, die frei von Edelstahl sind. Dadurch
kann gewahrleistet werden, dass wahrend der Elektro-
lyse kein Cr-(VI) entsteht und dass die abgeschiedene
Beschichtung ausschlieBlich Cr(lll)-Verbindungen bzw.
metallisches Chrom enthalt. Weiterhin kann dadurch auf
eine Nachbehandlung, z.B. mit Thiosulfat, verzichtet
werden, welche ansonsten bei der Verwendung von
Edelstahlanoden zur Reduktion von abgeschiedenem
Cr(VI) zu Cr(lll) nétigt ware.

[0021] Da bereits in dem ersten Elektrolysetank oder
in der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks und ggf. in
einem mittleren Elektrolysetank oder in einer mittleren
Gruppe von Elektrolysetanks ein gewisser Gewichtsan-
teil der Gesamtauflage der abgeschiedenen Beschich-
tung, der typisch bei ca. 9 bis 25 % liegt, auf das Chro-
moxid, einschl. Chromhydroxide entfallt, bilden sich be-
reits in dem ersten Elektrolysetank oder in der vorderen
Gruppe von Elektrolysetanks und in dem mittleren Elek-
trolysetank oder in der mittleren Gruppe von Elektroly-
setanks Chromoxidkristalle auf der Oberflache des Me-
tallbands aus. Diese Chromoxidkristalle wirken in dem
letzten Elektrolysetank und/oder in der hinteren Gruppe
von Elektrolysetanks als Keimzelle fiir das Anwachsen
weiterer Oxidkristalle, weshalb die Effizienz der Abschei-
dung von Chromoxid bzw. der Anteil des Chromoxids an
der Gesamtauflage der Beschichtung in dem letzten
Elektrolysetank oder in der hinteren Gruppe von Elektro-
lysetanks verbessert wird. Somit kann auf effiziente Wei-
se eine gentgend hohe Gewichtsauflage von Chromo-
xid, einschl. Chromhydroxid von bevorzugt mehr als 5
mg/mZ2 an der Oberflache der Beschichtung erzeugt wer-
den.

[0022] Bevorzugt wird die Bandgeschwindigkeit des
Metallbands so gewéhlt, dass die Elektrolysedauer (tg),
in der das Metallband elektrolytisch wirksam in Kontakt
mit der Elektrolytlésung steht, in jedem der Elektrolyse-
tanks kleiner als 2,0 Sekunden ist und insbesondere zwi-
schen 0,5 und 1,9 Sekunden liegt und bevorzugt kleiner
als 1,0 Sekunden ist und insbesondere zwischen 0,6 Se-
kunden und 0,9 Sekunden liegt. Dies gewahrleistet ei-
nerseits eine hdhere Effizienz des Verfahrens und ande-
rerseits die Abscheidung einer Beschichtung mit einer
ausreichenden Gesamt-Gewichtsauflage des Chromsin
der Beschichtung von bevorzugt wenigstens 40 mg/m2
und insbesondere von 70 mg/m2 bis 180 mg/m2. Der in
der Beschichtung enthaltene Gewichtsanteil des Chro-
moxids an der gesamten Gewichtsauflage der Beschich-
tung liegt dabei bevorzugt bei mehr als 10%, besonders
bevorzugt bei mehr als 20% und insbesondere zwischen
25 und 50%.
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[0023] Die gesamte Elektrolysedauer (tg), in der das
Metallband elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der
Elektrolytlosung (E) steht, ist - aufsummiert Uber alle
Elektrolysetanks hinweg - bevorzugt kleiner als 16 Se-
kunden und liegt insbesondere zwischen 3 und 16 Se-
kunden. Die gesamte Elektrolysedauerist besonders be-
vorzugt kleiner als 8 Sekunden und liegt insbesondere
zwischen 4 Sekunden und 7 Sekunden.

[0024] Durch die Anordnung der Elektrolysetanks,
durch die das Metallband in Bandlaufrichtung durchge-
fuhrt wird, erfolgt eine schichtweise Abscheidung der Be-
schichtung, wobei in jedem der Elektrolysetanks, je nach
gewahlter Stromdichte im jeweiligen Elektrolysetank und
in Abhangigkeit der Zusammensetzung der Elektrolytlo-
sung eine Schicht mit unterschiedlicher Zusammenset-
zung, insbesondere mit einem unterschiedlichen Chro-
moxid-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/ Chromhydroxid enthaltende Schicht mit
einem Gewichtsanteil des Chromoxid, einschl. Chrom-
hydroxid, von weniger als 15%, insbesondere von 6 bis
10 % auf der Oberflache des Metallbands abgeschieden
werden und in dem letzten Elektrolysetank oder in der
hinteren Gruppe von Elektrolysetanks eine Schicht, die
zumindest im Wesentlichen aus reinem Chromoxid
und/oder Chromhydroxid besteht.

[0025] Die erste und die zweite Elektrolytldsung weist
jeweils bevorzugt eine Temperatur im Bereich von 20°C
bis 65°C und bevorzugt im Bereich von 30°C bis 55°C
und besonders bevorzugt zwischen 35°C und 45°C auf.
Bei diesen Temperaturen ist die elektrolytische Abschei-
dung der Schichten sehr effizient. Wenn von der Tem-
peratur der Elektrolytldsung bzw. von der Temperatur in
einem Elektrolysetank gesprochen wird, ist jeweils die
mittlere Temperatur gemeint, die sich gemittelt iber das
gesamte Volumen eines Elektrolysetanks ergibt. In der
Regel liegt in den Elektrolysetanks ein Temperaturgra-
dient mit einem Temperaturanstieg von oben nach unten
vor.

[0026] Sowohl die erste Elektrolytldsung als auch die
zweite Elektrolytldsung enthalt bevorzugt neben der drei-
wertigen Chromverbindung wenigstens ein die Leitfahig-
keit erh6hendes Salz und wenigstens eine Saure oder
Base zur Einstellung eines geeigneten pH-Werts. So-
wohl die erste Elektrolytldsung als auch die zweite Elek-
trolytldsung ist bevorzugt frei von Chloridionen und frei
von Pufferungsmitteln, insbesondere frei von einem Bor-
saure-Puffer.

[0027] Die dreiwertige Chromverbindung der ersten
Elektrolytldsung und/oder der zweiten Elektrolytldsung
ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die basisches
Cr(lll)-Sulfat  (Cry(SOy)3), Cr(lll)-Nitrat  (Cr(NO3),),
Cr(Il)-Oxalat (CrC,0,), Cr(Il)-Acetat
(C42H36CICr30,,), Cr(lll)-Formiat (Cr(OOCH);) oder ei-
ne Mischung davon umfasst. Die Konzentration der drei-
wertigen Chromverbindung in der ersten Elektrolytl-
sung und/oder in der zweiten Elektrolytldsung liegt dabei
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bevorzugt bei wenigstens 10g/l und besonders bevor-
zugt bei mehr als 15 g/l und insbesondere bei 20 g/l, oder
mehr.

[0028] Zur Erhéhung der Leitfahigkeit enthalt sowohl
die erste Elektrolytldsung als auch die zweite Elektrolyt-
I6sung wenigstens ein Salz, welches bevorzugt ein Al-
kalimetallsulfat, insbesondere Kalium- oder Natriumsul-
fat, ist.

[0029] Eine sehr effiziente Abscheidung einer Chrom
und/oder Chromoxid enthaltenden Schicht wird erzielt,
wenn der pH-Wert (gemessen bei einer Temperatur von
20°C) der ersten Elektrolytlésung und/oder der zweiten
Elektrolytldsung in einem Bereich von 2,3 bis 5,0 und
bevorzugt zwischen 2,5 und 2,9 liegt. Der gewiinschte
pH-Wert kann durch Zugabe einer Saure oder Base zur
ersten bzw. zur zweiten Elektrolytldsung eingestellt wer-
den. Bei Verwendung von basischem Cr(lll)-Sulfat als
dreiwertige Chromverbindung eignet sich besonders
Schwefelsdure oder eine Schwefelsdure enthaltende
Sauremischung zur Einstellung des gewiinschten pH-
Werts.

[0030] Die Zusammensetzung der ersten Elektrolytlo-
sung und der zweiten Elektrolytldsung unterscheidet sich
dahingehend, dass die erste Elektrolytldsung organische
Komplexbildner, insbesondere in Form von Formiaten,
bevorzugtin Form von Kalium- oder Natriumformiat, ent-
halt, wohingegen die zweite Elektrolytldsung bevorzugt
frei von Komplexbildnern ist und insbesondere keine or-
ganischen Komplexbildner wie Formiate enthalt.

[0031] Besonders bevorzugte Zusammensetzungen
der ersten und der zweiten Elektrolytldsung umfassen
jeweils basisches Cr(ll1)-Sulfat (Cry(SO,)3) als dreiwer-
tige Chromverbindung. Die Konzentration der dreiwerti-
gen Chromverbindung in der ersten und der zweiten
Elektrolytldsung betragt dabei wenigstens 10g/l und be-
vorzugt mehr als 15 g/l und liegt insbesondere bei 20 g/l
oder mehr.

[0032] Weitere Bestandteile der ersten Elektrolytlo-
sung sind ein Salz zur Erh6hung der Leitfahigkeit, sowie
organische Komplexbildner, insbesondere die Salze der
Ameisensaure, wie Kaliumformat oder Natriumformat.
Bevorzugt liegt dabei das Verhaltnis des Gewichtsanteils
der dreiwertigen Chromverbindung zum Gewichtsanteil
der Komplexbildner, insbesondere der Formiate, zwi-
schen 1:1,1 und 1:1,4 und bevorzugt zwischen 1:1,2 und
1:1,3 und insbesondere bei 1:1,25.

[0033] Die zweite Elektrolytldsung enthalt neben der
dreiwertigen, chromhaltigen Substanz, dem wenigstens
ein Salz zur Erhéhung der Leitfahigkeit und wenigstens
einer Saure oder Base zur Einstellung des pH-Werts be-
vorzugt keine weiteren Komponenten. Dies gewahrseis-
tet eine einfacher und kostengiinstige Herstellung der
zweiten Elektrolytlosung.

[0034] Zur Herstellung der zweiten Elektrolytldsung
kann die dreiwertige Chromverbindung, die zunachst
weitgehend von organischen Riickstanden befreit wor-
den ist, sowie das wenigstens eine Salz und die wenigs-
tens eine Saure oder eine Base zur Einstellung eines
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gewunschten pH-Werts in Wasser gelést werden. Da die
zweite Elektrolytlésung keine Komplexbildner enthalt,
sollte die so erhaltene L6sung zweckmafig zur Komplex-
bildung mindestens 5 Tage, bevorzugt 7 Tage, (an
Luftsauerstoff) stehen gelassen werden. Danach keine
eine Feineinstellung des gewilinschten pH-Werts durch
Zugabe einer Saure oder Base vorgenommen werden.
[0035] Mitdemerfindungsgemafen Verfahrenkdénnen
Metallbander, insbesondere Stahlbander mit einer elek-
trolytisch abgeschiedenen Beschichtung, welche Chrom
und Chromoxid/Chromhydroxid enthalt hergestellt wer-
den, wobei sich die Beschichtung aus einer der Oberfla-
che des Metallbands zugewandten ersten Schicht und
einer darauf aufliegenden zweiten Schicht zusammen-
setzt und die erste Schicht metallisches Chrom enthalt
und die zweite Schicht zumindest im Wesentlichen nur
aus Chromoxid und/oder Chromhydroxid, bevorzugt nur
aus dreiwertigen Chromoxiden und/oder Chromhydroxi-
den besteht und bevorzugt einen Gewichtsanteil von
Chromoxid und/oder Chromhydroxid von mehr als 90%,
besonders bevorzugt von mehr als 95 % aufweist.
[0036] Solche Metallbander gemal der Erfindung
zeichnen sich durch eine hohe Korrosionsbestandigkeit
sowie ein gutes Haftvermoégen fiir organische Auflagen
wie Lacke oder Polymerschichten aus. Bevorzugt enthalt
die Beschichtung dabei zumindest im Wesentlichen (d.
h. bis auf unvermeidbare Verunreinigungen) nur Verbin-
dungen aus Chrom und Sauerstoff, in denen das Chrom
in dreiwertiger Form vorliegt, insbesondere als Cr,O4
und/oder Cr(OH)s.

[0037] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von
Ausflihrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die be-
gleitenden Zeichnungen naher erlautert, wobei diese
Ausflihrungsbeispiele die Erfindung lediglich beispielhaft
erlautern und in Bezug auf den durch die nachfolgenden
Anspriiche definierten Schutzbereich nicht beschran-
ken. Die Zeichnungen zeigen:

Figur 1:  schematische Darstellung einer Bandbe-
schichtungsanlage zur Durchfiihrung des er-
findungsgemaRen Verfahrens in einer ers-
ten Ausfihrungsform mit drei in Bandlauf-
richtung v hintereinander angeordneten
Elektrolysetanks;

schematische Darstellung einer Bandbe-
schichtungsanlage zur Durchfiihrung des er-
findungsgemaRen Verfahrens in einer zwei-
ten Ausfiihrungsform mit acht in Bandlauf-
richtung v hintereinander angeordneten
Elektrolysetanks;

Schnittdarstellung eines mitdem erfindungs-
gemalen Verfahren in der ersten Ausfih-
rungsform beschichteten Metallbands;
GDOES-Spektrum einer elektrolytisch unter
Verwendung einer Elektrolytlésung mit ei-
nem einer dreiwertigen Chromsubstanz (ba-
sisches Cr-(lll)-Sulfat) und einem organi-
schen Komplexierungsmittel (Natriumformi-

Figur 2:

Figur 3:

Figur 4:
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at) auf einem Stahlband abgeschiedenen
Schicht, welche Chrommetall, Chromoxid
und Chrom-Carbide enthalt, wobei das
Chromoxid hauptsachlich an der Oberflache
der Schicht liegt;

[0038] In Figur 1 ist schematisch eine Bandbeschich-
tungsanlage zur Durchfiihrung des erfindungsgemalen
Verfahrens in einer ersten Ausfihrungsform gezeigt. Die
Bandbeschichtungsanlage umfasst drei neben-bzw. hin-
tereinander angeordnete Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c, die
jeweils mit einer Elektrolytldsung E beflllt sind. Durch
die Elektrolysetanks 1a-1c wird nacheinander ein zu-
nachst unbeschichtetes Metallband M, bspw. ein
Schwarzblech- oder WeiRblechband, geleitet. Das Me-
tallband M wird hierzu von einer hier nicht dargestellten
Transporteinrichtung in eine Bandlaufrichtung v mit einer
vorgegebenen Bandgeschwindigkeit durch die Elektro-
lysetanks 1a-1c gezogen. Oberhalb der Elektrolysetanks
1a-1c sind Stromrollen S angeordnet, tber die das Me-
tallband M als Kathode geschaltet wird. In jedem Elek-
trolysetank ist weiterhin eine Umlenkrolle U angeordnet,
um die das Metallband M gefiihrt ist und dadurch in den
bzw. aus dem Elektrolysetank gelenkt wird.

[0039] Innerhalb jedes Elektrolysetanks 1a-1c ist je-
weils unterhalb des Flussigkeitsspiegels der Elektrolyt-
I6sung E mindestens ein Anodenpaar AP angeordnet. In
dem gezeigten Ausfiihrungsbeispiel sind in jedem Elek-
trolysetank 1a-1c zwei in Bandlaufrichtung hintereinan-
der angeordnete Anodenpaare AP vorgesehen. Das Me-
tallband M wird dabei zwischen den gegentiberliegenden
Anoden eines Anodenpaars AP hindurchgefiihrt. In dem
Ausfiihrungsbeispiel von Figur 1 sind somit in jedem
Elektrolysetank 1a, 1b, 1¢c zwei Anodenpaare AP so an-
geordnet, dass das Metallband M nacheinander durch
diese Anodenpaare AP durchgefihrt wird. Das in strom-
abwartiger Richtung letzte Anodenpaar APcdesin Band-
laufrichtung v gesehen letzten Elektrolysetanks 1c weist
dabei im Vergleich zu den Ubrigen Anodenpaaren AP
eine verkurzte Lange auf. Dadurch kann mit diesem letz-
ten Anodenpaar APc bei Beaufschlagung mit einem
gleich hohen elektrischen Strom eine héhere Stromdich-
te erzeugt werden.

[0040] Beidem Metallband M kann es sich um ein zu-
nachst unbeschichtetes Stahlband (Schwarzblechband)
oderauchum ein verzinntes Stahlband (WeiRblechband)
handeln. Zur Vorbereitung des Elektrolyseverfahrens
wird das Metallband M zunachst entfettet, gesplilt, ge-
beizt und nochmals gesplltundindieser vorbehandelten
Form nacheinander durch die Elektrolysetanks 1a -1c
geleitet, wobei das Metallband M als Kathode geschaltet
wird, indem Uber die Stromrollen S elektrischer Strom
zugefihrt 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.

[0041] Die in Bandlaufrichtung v gesehen vorderen
Elektrolysetanks 1a und 1b sind jeweils mit derselben
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Elektrolytlosung E1 befiillt. Diese erste Elektrolytldsung
E1 enthalt eine dreiwertige Chromverbindung, bevorzugt
basisches Cr(lll)-Sulfat, Cry(SO,4)3. Neben der dreiwer-
tigen Chromverbindung enthélt die erste Elektrolytldsung
E1 wenigstens einen organischen Komplexbildner, bei-
spielsweise ein Salz der Ameisensaure, insbesondere
Kalium- oder Natriumformat. Das Verhaltnis des Ge-
wichtsanteils der dreiwertigen Chromverbindung zum
Gewichtsanteil der Komplexbildner, insbesondere der
Formiate, liegt dabei bevorzugt zwischen 1:1,1und 1:1,4
und besonders bevorzugt bei 1:1,25. Zur Erhéhung der
Leitfahigkeit enthalt die erste Elektrolytlésung E1 ein
Salz, insbesondere. ein Alkalimetallsulfat, beispielswei-
se Kalium- oder Natriumsulfat. Die Konzentration der
dreiwertigen Chromverbindung in der ersten Elektrolyt-
I6sung E1 liegt dabei bei wenigstens 10g/lund besonders
bevorzugt bei 20g/l oder mehr. Der pH-Wert der erste
Elektrolytldsung E1 wird durch Zugabe einer Saure, bei-
spielsweise Schwefelsaure, auf einen bevorzugten Wert
zwischen 2,0 und 3,0 und insbesondere auf pH=2,7 ein-
gestellt.

[0042] Die Temperatur der ersten Elektrolytldsung E1
ist zweckmaRig in den beiden vorderen Elektrolysetanks
1a, 1b gleich hoch und liegt bevorzugt zwischen 25°C
und 70°C. Es kdnnen jedoch in den beiden vorderen
Elektrolysetanks 1a-1b auch unterschiedliche Tempera-
turen der Elektrolytldsung eingestellt werden. So kann
beispielsweise die Temperatur der Elektrolytldsung in
dem mittleren Elektrolysetank 1b niedriger sein als in
dem stromaufwartig angeordneten vorderen Elektrolyse-
tank 1a. Dabei liegt die Temperatur der Elektrolytldsung
in dem mittleren Elektrolysetank 1b bevorzugt zwischen
25°C und 37°C und insbesondere bei 35°C und die Tem-
peratur der ersten Elektrolytldsung E1 in dem vorderen
Elektrolysetank 1a liegt bevorzugt zwischen 40°C und
75°C und insbesondere bei 55°C. Durch die niedrigere
Temperatur der ersten Elektrolytiésung E1 wird in dem
mittleren Elektrolysetank 1b die Abscheidung einer
Chrom- / Chromoxid/Chromhydoxid-Schicht mit einem
héheren Anteil von Chromoxid/ Chromhydoxid geférdert.
[0043] DerinBandlaufrichtung v gesehen hintere bzw.
letzte Elektrolysetank 1c ist mit einer zweiten Elektrolyt-
I6sung E2 befiillt, deren Komposition sich von der ersten
Elektrolytldsung E1 zumindest dahingehend unterschei-
det, dass die zweite Elektrolytldsung E2 keine organi-
schen Bestandteile und insbesondere keine Komplex-
bildner enthalt. Ansonsten kénnen die Bestndteile der
zweiten Elektrolytldsung E2 der ersten Elektrolytldsung
E1 entsprechen. Insbesondere enthalt die zweite Elek-
trolytldsung E2 ebenfalls eine dreiwertige Chromverbin-
dung, bevorzugt basisches Cr(lll)-Sulfat, Cry(SO,4); so-
wie wenigstens ein ein Salz und eine Saure oder Base
zur Einstellung eines geeigneten pH-Werts. Das Salz,
bei dem es sich wie bei der ersten Elektrolytlésung E1
um ein Alkalimetallsulfat, beispielsweise Kalium- oder
Natriumsulfat, handeln kann, dient zur Erhdhung der Leit-
fahigkeit Die Konzentration der dreiwertigen Chromver-
bindung in der zweiten Elektrolytiésung E2 liegt bei we-
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nigstens 10g/l und besonders bevorzugt bei 20g/I oder
mehr. Der pH-Wert der zweiten Elektrolytldsung E2 wird
durch Zugabe der Saure oder Base, beispielsweise
Schwefelsaure, auf einen bevorzugten Wert zwischen
2,0 und 5,0 und insbesondere auf pH = 4,0 eingestellt.
[0044] Die Temperatur der zweiten Elektrolytldsung
E2 in dem hinteren Elektrolysetanks 1c ist zweckmaRig
zwischen 25°C und 70°C und liegt bevorzugt zwischen
25°C und 40°C, und betragt insbesondere 35°C.

[0045] Die in den Elektrolysetanks 1a-1c angeordne-
ten Anodenpaare AP werden so mit elektrischem Gleich-
strom beaufschlagt, dass in den Elektrolysetanks 1a, 1b,
1c jeweils eine ausreichend hohe Stromdichte vorliegt,
um eine elektrolytische Abscheidung einer chromhalti-
gen (insbesondere einer Cr-lllI-haltigen) Schicht zu er-
zeugen. Die hierfiir notwendige Mindest-Stromdichte ist
dabei abhangig von der Bandgeschwindigkeit und be-
tragt bspw. bei einer (minimalen) Bandgeschwindigkeit
von 100 m/min ca. 15 bis 20 A/dm2. Mit héherer Band-
geschwindigkeit steigt die fir eine elektrolytische Ab-
scheidung einer chromhaltigen Schicht erforderliche
Mindest-Stromdichte an.

[0046] Je nach Bandgeschwindigkeit steht das als Ka-
thode geschaltete und durch die Elektrolysetanks 1a-1c
geleitete Metallband M wahrend einer Elektrolysedauer
t1 in den beiden vorderen Elektrolysetanks 1a, 1b elek-
trolytisch wirksam in Kontakt mit der ersten Elektrolytl6-
sung E1 und anaschlieRend wahrend einer Elektrolyse-
dauer t2 in dem hinteren Elektrolysetank 1c in elektroly-
tisch wirksamen Kontakt mit der zweiten Elektrolytldsung
E2. Bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 100 und 700
m/min liegt die Elektrolysedauer in jedem der Elektroly-
setanks 1a, 1b, 1c zwischen 0,5 und 2,0 Sekunden. Be-
vorzugt werden so hohe Bandgeschwindigkeiten einge-
stellt, dass die Elektrolysedauer in jedem Elektrolysetank
1a, 1b, 1c kleiner als 2 Sekunden ist und insbesondere
zwischen 0,6 Sekunden und 1,8 Sekunden liegt. Die ge-
samte Elektrolysedauer tG = t1 + t2, in der das Metall-
band M uber alle Elektrolysetanks 1a-1c hinweg elektro-
lytisch wirksam in Kontakt mit der ersten und der zweiten
Elektrolytlosung E1, E2 steht, betragt entsprechend zwi-
schen 1,8 und 5,4 Sekunden. Die Elektrolysedauer in
den einzelnen Elektrolysetanks 1a, 1b, 1c kann dabei
einerseits durch die Bandgeschwindigkeit und anderer-
seits durch die Dimensionierung der Elektrolysetanks 1a-
1c angepasst werden.

[0047] BeiEinstellung einer Stromdichte in den jewei-
ligen Elektrolysetanks 1a-1c, die groRer als die Mindest-
Stromdichte ist, wird auf wenigstens einer Seite des Me-
tallbands M in dem vorderen Elektrolysetank 1a und in
dem mittleren Elektrolysetanks 1b jeweils eine Schicht
abgeschieden, die Chrom und Chromoxid/ Chromhydo-
xid sowie Chromcarbide und bei Verwendung einer sul-
fathaltigen ersten Elektrolytldsung E1 ggf. Chromsulfate
enthalt. In jedem der beiden Elektrolysetanks 1a, 1b wird
dabei eine Schicht B1 bzw. B2 erzeugt, wobei sich die
Zusammensetzung der Schichten B1, B2, insbesondere
in Bezug auf den Anteil von Chromoxid/ Chromhydroxid,
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unterscheiden kann, wenn in dem vorderen Elektrolyse-
tank 1a und dem mittleren Elektrolysetanks 1b unter-
schiedliche Elektrolyseparameter, insb. unterschiedliche
Stromdichten und Temperaturen, eingesetzt werden.
[0048] Indem hinteren Elektrolysetank 1¢ wird auf we-
nigstens einer Seite des Metallbands M eine obere
Schicht B3 abgeschieden, die zumindest im Wesentli-
chen aus reinem Chromoxid und/oder Chromhydroxid
besteht. Der Gewichtsanteil des Chromoxids/ Chromhy-
droxids an der Gesamtgewichtsauflage der oberen
Schicht B3 liegt dabei zweckmalig bei mindestens 90%,
bevorzugt bei mehr als 95%.

[0049] In Figur 3 ist schematisch eine Schnittdarstel-
lung eines mit dem erfindungsgemafen Verfahren elek-
trolytisch beschichteten Metallbands M gezeigt. Aufeiner
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.

[0050] Die beiden unteren, der Oberflache des Metall-
bands M zugewandten Schichten B1, B2 enthalten als
wesentliche Bestandteile metallisches Chrom (Chrom-
metall) sowie Chromoxide (CrOx) / Chromhydroxide so-
wie Chromcarbide und ggf. Chromsulfate, wobei die Zu-
sammensetzung der einzelnen Schichten B1, B2 insbe-
sondere in Bezug auf ihren jeweiligen Gewichtsanteil von
Chrommetall und Chromoxid/ Chromhydroxid, gleich
oder unterschiedliche sein kann, je nachdem ob in den
beiden vorderen Elektrolysetanks 1a, 1b dieselben oder
unterschiedliche Elektrolyseparameter verwendet wor-
den sind. Die der Oberflache des Metallbands M abge-
wandte obere Schicht B2 enthalt im Wesentlichen nur
Chromoxide (CrOx) und/oder Chromhydroxide und ins-
besondere keine Chromcarbide und kaum metallisches
Chrom und kaum Chromsulfate.

[0051] Der Schichtaufbau der auf dem Metallsubstrat
abgeschiedenen Schichten B1, B2, B3 Iasst sich durch
GDOES- Spektren (Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy) nachweisen. Auf dem Metallband M
scheidet sich zunachst in den beiden vorderen Elektro-
lysetanks 1a, 1b eine metallische Chromschicht mit einer
Dicke von 10-15 nm ab. Die Oberflache dieser Schicht
oxidiert und liegt hauptsachlich als Chromoxid in der
Form Cr,O5 oder als MischOxid-Hydroxid in der Form
Cr,0,(0OH), vor. Diese Oxidschicht ist wenige Nanome-
ter dick. Zusatzlich bilden sich, durch die komplette
Schicht gleichméaRig eingebaut, Chrom-Kohlenstoff und
Chromsulfat-Verbindungen, welche aus der Reduktion
des organischen Komplexbildners bzw. dem Sulfat der
Elektrolytlosung gebildet werden. Typische GDOES-
Spektren der in den einzelnen Elektrolysetanks abge-
schiedenen Schichten B1, B2 zeigen in den ersten Na-
nometern der Schicht einen starken Anstieg des Sauer-
stoffsignals, woraus sich erschlieBen lasst, dass die
Oxidschicht an der Oberflache der jeweiligen Schicht
konzentriert ist (Figur 4).

[0052] Die Zusammensetzung der Schichten kann
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nach der EURO-Norm DIN EN 10202 (Cr-oxides photo-
metric: (euro-norm) step 1: 40 ml NaOH (330g/L), reac-
tion at 90 °C for 10 minutes, oxidation with 10 ml 6%
H,0,, photometric @ 370 nm) ermittelt werden.

[0053] Nach der elektrolytischen Beschichtung wird
das mit der Beschichtung B versehene Metallband M ge-
spult, getrocknet und eingedlt (beispielsweise mit DOS).
Danach kann das elektrolytisch mit der Beschichtung B
beschichtete Metallband M mit einer organischen Aufla-
ge versehen werden. Die organische Auflage wird dabei
in bekannter Weise bspw. durch Lackieren oder Aufla-
minieren einer Kunststofffolie auf die Oberflache der Be-
schichtung B, also auf die obere Schicht B3 aus Chro-
moxid/ Chromhydroxid, appliziert. Die obere Schicht B3
aus Chromoxid/ Chromhydroxid bietet dabei eine gute
Haftgrundlage fiir das organische Material der Auflage.
Bei der organischen Auflage kann es sich beispielsweise
um einen organischen Lack oder um Polymerfilme aus
thermoplastische Polymeren wie PET, PE, PP oder Mi-
schungen davon handeln. Die organische Auflage kann
bspw. in einem "Coil-Coating"-Verfahren oder in einem
Tafel-Verfahren appliziert werden, wobei das beschich-
tete Metallband in dem Tafel-Verfahren zunachst in Ta-
feln zerteiltwird, die anschlieRend miteinemorganischen
Lack lackiert oder mit einem Polymerfilm beschichtet
werden.

[0054] InFigur2isteine 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 mitden
beiden ersten Elektrolysetanks 1a, 1b, eine mittlere
Gruppe mitden in Bandlaufrichtung nachfolgenden Elek-
trolysetanks 1c-1f und eine hintere Gruppe mit den bei-
den letzten Elektrolysetanks 1g und 1h.

[0055] In der vorderen Gruppe von Elektrolysetanks
1a, 1b und in der mittleren Gruppe von Elektrolysetanks
1c, 1d, 1e, 1f befindet sich jeweils die erste Elektrolytlo-
sung E1, die organische Komplexbildner, insbesondere
Formiate, enthalt. Die hintere Gruppe von Elektrolyse-
tanks 1g, 1h ist mit der zweiten Elektrolytldsung E2 be-
fullt, die frei von organischen Substanzen und insbeson-
dere frei von Komplexbildnern ist.

[0056] Mit der in Figur 2 gezeigten Anordnung einer
Bandbeschichtungsanlage kann derselbe Schichtauf-
bau mit den Schichten B1, B2 und B3 erzeugt werden,
wie mit der in Figur 1 gezeigten Anlage. Durch die grup-
penweise Anordnung der Elekirolysetanks 1a bis 1h
kann jedoch die gesamte Elektrolysedauer erhdht wer-
den. Dadurch kann mithéherer Bandgeschwindigkeit ge-
arbeitet werden oder es kdnnen bei gleicher Bandge-
schwindigkeit héhere Gewichtsauflagen der Schichten
B1, B2, B3 erzeugt werden.

[0057] Zur Erzielung einer ausreichenden Korrosions-
bestandigkeit fiir Verpackungsanwendungen weisen die
Beschichtungen B bevorzugt eine gesamte Gewichtsauf-
lage des Chroms von wenigstens 40 mg/m2 und beson-
ders bevorzugt von 70 mg/m2 bis 180 mg/m2 auf. Der im
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Chromoxid/ Chromhydroxid enthaltenen Anteil der ge-
samten Gewichtsauflage des Chroms liegt dabei, gemit-
telt Uber die gesamte Auflage der Beschichtung B, bei
wenigstens 15% und bevorzugt zwischen 20% und 40%.
Zweckmafig weist die Beschichtung B insgesamt einen
Chromoxid-Anteil mit einer Gewichtsauflage des als
Chromoxid bzw. Chromhydroxid gebundenen Chroms
von wenigstens 3 mg Chrom pro m2 und insbesondere
von 3 bis 15 mg/m?2 auf. Bevorzugt betragt die Gewichts-
auflage des als Chromoxid bzw. Chromhydroxid gebun-
denen Chroms, gemittelt Uber die gesamte Auflage der
Beschichtung B, wenigstens 5 und bevorzugt mehr als
7 mg Chrom pro m2. Eine gute Haftung von organischen
Lacken oder thermoplastischen Polymermaterialien auf
der Oberflache der Beschichtung B kann bei Gewichts-
auflagen des Chromoxids/ Chromhydroxids bis ca. 15
mg/m2 erzielt werden. Ein bevorzugter Bereich fir die
Gewichtsauflage des Chromoxids/ Chromhydroxids in
der Beschichtung B liegt daher zwischen 5 und 15 mg/
m2,

[0058] Die Dicke bzw. die Gewichtsauflage der einzel-
nen Schichten B1, B2, B3 lasst sich in dem erfindungs-
gemalen Verfahren durch die Elektrolysezeiten t1, t2
einstellen. Sobald eine ausreichend hohe Stromdichte in
den Elektrolysetanks gewahlt wird, hangt die Dicke bzw.
die Gewichtsauflage der abgeschiedenen Schichten B1,
B2, B3 nicht von der Stromdichte sondern (bei gleich-
bleibender Temperatur der Elektrolytldsung) nur noch
von der Elektrolysezeit t1, t2 ab, in der sich das Metall-
band M elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der ersten
bzw. der zweiten Elektrolytldsung E1, E2 befindet.
[0059] Der Chromoxid/ Chromhydroxid-Anteil an der
gesamten Gewichtsauflage der Beschichtung B kann da-
her durch die Elektrolysedauer t2 eingestellt werden, in
der sich das Metallband M in dem hinteren Elektrolyse-
tank 1c oder der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks
1g, 1h elektrolytisch wirksam in Kontakt mit der zweiten
Elektrolytlosung E2 befindet. Diese Elektrolysedauer t2
istwiederum von der Dimensionierung der hinteren Elek-
trolysetank 1c¢ bzw. 1g, 1h sowie der Bandgeschwindig-
keit abhangig.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines mit einer Beschich-
tung (B) beschichteten Metallbands (M), wobei die
Beschichtung (B) Chrommetall und Chromo-
xid/Chromhydroxid enthalt und elektrolytisch aus ei-
ner Elektrolytldsung, welche eine dreiwertige
Chromverbindung sowie wenigstens ein Salz zur Er-
héhung der Leitfahigkeit und wenigstens eine Saure
oder eine Base zur Einstellung eines gewiinschten
pH-Werts enthalt, auf das Metallband (M) aufge-
bracht wird, indem das Metallband (M) wahrend ei-
ner Elektrolysedauer elektrolytisch wirksam in Kon-
takt mit der Elektrolytlésung (E) gebracht wird, da-
durch gekennzeichnet, dass das Metallband (M)
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mit einer vorgegebenen Bandgeschwindigkeit (v) in
einer Bandlaufrichtung nacheinander durch mehre-
re in Bandlaufrichtung hintereinander angeordnete
Elektrolysetanks (1a, 1b, 1c; 1abis 1h) geleitet wird,
wobei zumindest der in Bandlaufrichtung gesehen
erste Elektrolysetank (1c; 1h) oder eine vordere
Gruppe von Elektrolysetanks (1a, 1b) mit einer ers-
ten Elektrolytlésung (E1) befillt ist und der in Band-
laufrichtung gesehen letzte Elektrolysetank (1c; 1h)
oder eine hintere Gruppe von Elektrolysetanks (1g,
1h) mit einer zweiten Elektrolytlosung (E2) befillt ist,
wobei die zweite Elektrolytldsung (E2) auler der
dreiwertigen Chromverbindung sowie dem wenigs-
tens einen Salz und der wenigstens einen Saure
oder Base keine weiteren Bestandteile enthalt und
insbesondere frei von organischen Komplexbildnern
und frei von Pufferungsmitteln ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in dem letzten Elektrolysetank (1c;
1h)oderin der hinteren Gruppe von Elektrolysetanks
(19, 1h) eine zumindest im Wesentlichen aus Chro-
moxid und/oder Chromhydroxid bestehende Schicht
abgeschieden wird, wobei diese Schicht bevorzugt
einen Gewichtsanteil von Chromoxid und/oder
Chromhydroxid von mehr als 90%, besonders be-
vorzugt von mehr als 95 % aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sich die Zusammensetzung
der ersten Elektrolytldsung (E1) und der zweiten
Elektrolytldsung (E2) unterscheidet, wobei die erste
Elektrolytldsung (E1) und die zweite Elektrolytldsung
(E2) neben der dreiwertigen Chromverbindung be-
vorzugt wenigstens ein Salz und wenigstens eine
Saure oder Base enthalt und frei von Chloridionen
und frei von Pufferungsmitteln ist und die erste Elek-
trolytldsung (E1) bevorzugt organische Komplex-
bildner, insbesondere in Form von Formiaten, be-
vorzugt in Form von Kalium- oder Natriumformiat,
enthalt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-
band (M) mit einer vorgegebenen Bandgeschwin-
digkeit (v) nacheinander durch die Elektrolysetanks
(1a, 1b, 1c; 1a - 1h) geleitet wird, wobei die Band-
geschwindigkeit (v) mindestens 100 m/min betragt
und bevorzugt zwischen 200 m/min und 750 m/min
liegt und dass das Metallband (M) zur elektrolyti-
schen Abscheidung der Beschichtung (B) wahrend
einer ersten Elektrolysedauer (t1) in Kontakt mit der
ersten Elektrolytlosung (E1) und wahrend einer
zweiten Elektrolysedauer (t2) in Kontakt mit der
zweiten Elektrolytldsung (E2) gebracht wird, wobei
die gesamte Elektrolysedauer (1G = t1 + t2) bevor-
zugt im Bereich von 0,5 bis 6,0 Sekunden und be-
sonders bevorzugt zwischen 1,5 und 3,5 Sekunden
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liegt und die erste Elektrolysedauer (t1), in der das
Metallband (M) elektrolytisch wirksam in Kontakt mit
der ersten Elektrolytldsung (E1) steht, bevorzugt
kleiner als 2,0 Sekunden ist und die zweite Elektro-
lysedauer (t2), in der das Metallband (M) elektroly-
tisch wirksam in Kontakt mit der zweiten Elektrolyt-
I6sung (E2) steht, bevorzugt kleiner als 2,0 Sekun-
den ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die erste und
die zweite Elektrolytldsung (E1, E2) eine Uber das
Volumen des jeweiligen Elektrolysetanks (1a, 1b, 1c;
1a bis 1h) gemittelte Temperatur im Bereich von
20°C bis 65°C und bevorzugt im Bereich von 30°C
bis 55°C und besonders bevorzugt zwischen 35°C
und 45°C aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
Elektrolytldsung (E1) und die zweite Elektrolytldsung
(E2) eine dreiwertige Chromverbindung enthalt, die
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die basisches
Cr(lll)-Sulfat (Cry(SOy,)3), Cr(lll)-Nitrat (Cr(NO3)3),
Cr(lll)-Oxalat (CrC,0,), Cr(ll)-Acetat
(C4oH36CICr3095),  Cr(lll)-Formiat  (Cr(OOCH)3)
oder eine Mischung davon umfasstund dass die ers-
te Elektrolytldsung (E1) und die zweite Elektrolytlo-
sung (E2) wenigstens ein die Leitfahigkeit erhdhen-
des Salz enthalt, wobei das Salz bevorzugt wenigs-
tens ein Alkalimetallsulfat, insbesondere Kalium-
oder Natriumsulfat, enthalt und die erste Elektrolyt-
I6sung (E1) und die zweite Elektrolytlésung (E2) frei
von Halogeniden und insbesondere frei von Chlorid-
und Bromid-lonen ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
Elektrolytldsung (E1) und/oder die zweite Elektrolyt-
I6sung (E2) einen pH-Wert (gemessen bei einer
Temperatur von 20°C) im Bereich von 2,3 bis 5,0,
bevorzugt zwischen 2,5 und 2,9 aufweist, wobei der
pH-Wert durch Zugabe wenigstens einer Saure zur
ersten oder zweiten Elektrolytldsung eingestellt wird,
wobei die wenigstens eine Saure bevorzugt Schwe-
felsaure umfasst oder bevorzugt aus Schwefelsaure
besteht.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzent-
ration der dreiwertigen Chromverbindung in der ers-
ten Elektrolytidsung (E1) und/oder in der zweiten
Elektrolytlésung (E2) wenigstens 10g/l und bevor-
zugt mehr als 15 g/l betragt und besonders bevor-
zugt bei 20 g/l oder mehr liegt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der
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zweiten Elektrolytldsung (E2) aufgebrachte Schicht
aus Chromoxid/Chromhydroxid eine gesamte Ge-
wichtsauflage des Chromoxids und/oder des
Chromhydroxids von wenigstens 3 mg/m2, bevor-
zugt von 7 mg/mZ2 bis 10 mg/m?2 aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem
elektrolytischen Aufbringen der Beschichtung (B) ei-
ne Auflage aus einem organischen Material, insbe-
sondere einem Lack oder einem thermoplastischen
Kunststoff, insbesondere einer Polymerfolie aus
PET, PE, PP oder einer Mischung davon, auf die
Beschichtung (B), insbesondere auf die obere
Schicht (B3) der Beschichtung (B) aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass durch Ver-
wendung einer geeigneten Anode bei der elektroly-
tischen Abscheidung der Beschichtung (B) eine Oxi-
dation von Chrom(lll) aus der dreiwertigen Chrom-
verbindung der Elektrolytldsung (E) zu Chrom(VI)
unterbunden wird, wobei die Anode insbesondere
frei von Edelstahl und Platin ist.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Anode eine Aul3enflache oder
Beschichtung aus einem Metalloxid, insbesondere
Iridiumoxid, oder aus einem Mischmetalloxid, insbe-
sondere aus Iridium-Tantal-Oxid, enthalt oder dar-
aus besteht.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, wobei zur Herstellung der zweiten Elektrolytlo-
sung (E2) die dreiwertige Chromverbindung, die bis
auf unvermeidbare Verunreinigungen oder Restbe-
standteile von organischen Rickstanden befreit
worden ist, das wenigstens eine Salz sowie die we-
nigstens eine Saure oder eine Base zur Einstellung
eines gewlinschten pH-Werts in Wasser gelést und
die so erhaltene Lésung zur Komplexbildung min-
destens 5 Tage, bevorzugt 7 Tage, stehen gelassen
wird und danach eine Feineinstellung des pH-Werts
durch Zugabe einer Saure oder Base erfolgt.

Elektrolysesystem zum elektrolytischen Abscheiden
einer chrom- und chromoxid- und/oder chromhydro-
xidhaltigen Beschichtung (B) auf der Oberflache ei-
nes Metallbands (B), wobei das Elektrolysesystem
umfasst:

- wenigstens einen mit einer ersten Elektrolytl6-
sung (E1) geflllten ersten Elektrolysetank (1a),
oder eine Gruppe von vorderen Elektrolyse-
tanks (1a, 1b, 1c), welche jeweils mit einer ers-
ten Elektrolytldsung (E1) gefilllt sind,

- einen mit einer zweiten Elektrolytlésung (E1)
geflliten letzten Elektrolysetank (1c), oder eine
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1"

15. Metallband,

Gruppe von hinteren Elektrolysetanks (1g, 1h),
welche jeweils mit einer zweiten Elektrolytl6-
sung (E2) gefillt sind, wobei sich die Zusam-
mensetzung der ersten Elektrolytiésung (E1)
und der zweiten Elektrolytlésung (E2) dahinge-
hend voneinander unterscheidet, dass die erste
Elektrolytlésung (E1) eine dreiwertige Chrom-
verbindung sowie wenigstens ein Salz zur Er-
héhung der Leitfahigkeit und wenigstens eine
Saure oder einer Base zur Einstellung eines ge-
wiinschten pH-Werts sowie organische Kom-
plexierungsmittel enthalt und die zweite Elektro-
lytlésung (E2) aulRer einer dreiwertigen Chrom-
verbindung sowie wenigstens einem Salz zur
Erhéhung der Leitfahigkeit und wenigstens ei-
ner Saure oder einer Base zur Einstellung eines
gewinschten pH-Werts keine weiteren Be-
standteile enthalt und insbesondere frei von or-
ganischen Komponenten und frei von Puffe-
rungsmitteln ist,

- wobei das Metallband (M) zur elektrolytischen
Abscheidung der Passivierungsschicht mit ei-
ner vorgegebenen Bandgeschwindigkeit (v) in
einer Bandlaufrichtung durch die Elektrolyse-
tanks (1a, 1b, 1c; 1a bis 1h) geleitet wird, wo-
durch die Oberflache elektrolytisch wirksam in
Kontakt mit der ersten und der zweiten Elektro-
lytlésung (E1, E2) kommt,

- wodurch sich in dem ersten Elektrolysetank
(1a) oder in der vorderen Gruppe von Elektroly-
setanks (1a, 1b, 1c) eine Schicht aus Chrom-
metall und Chromoxid und ggf. weiteren Chrom-
verbindungen abscheidet,

- und sich in dem letzten Elektrolysetank (1c)
oder in der hinteren Gruppe von Elektrolyse-
tanks (1g, 1h) eine Schicht abscheidet, die zu-
mindest im Wesentlichen nur aus Chromoxid
besteht.

insbesondere Stahlband, mit einer
durch elektrolytische Abscheidung auf einer Ober-
flache des Metallbands erzeugten Beschichtung (B),
welche Chrom und Chromoxid/Chromhydroxid ent-
halt, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Be-
schichtung (B) aus einer der Oberflache des Metall-
bands zugewandten ersten Schicht und einer darauf
aufliegenden zweiten Schicht zusammensetzt, wo-
bei die erste Schicht metallisches Chrom enthaltund
die zweite Schicht zumindest im Wesentlichen nur
aus Chromoxid und/oder Chromhydroxid besteht
und bevorzugt einen Gewichtsanteil von Chromoxid
und/oder Chromhydroxid von mehr als 90%, beson-
ders bevorzugt von mehr als 95 % aufweist.
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