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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Auf-
bringen metallischer Uberziige auf metallische
Werkstiicke durch Behandeln der Werkstiicke in
einem inerte Prallkérper enthaltenden Bad, in-
dem die Werkstiicke in das Bad getaucht werden
und eine Relativierung zwischen Werkstiicken
und Prallkérpern bzw. Bad erzeugt wird, wobei
dem eine wissrige Lésung mit Nonylphenol-Po-
lyglykoldther als Aktivator enthaltenden Bad
nach dem Reinigen der Werkstiicke Metallionen
und ferner ein Reaktionsgemisch sowie das den
Uberzug bildende Metallpulver zugegeben wer-
den.

Ein derartiges Verfahren hat gegeniiber galva-
nisch arbeitenden Verfahren den Vorteil, dass die
Gefahr einer Wasserstoffversprodung der be-
handelten Werkstiicke weitgehend ausgeschlos-
sen ist. Im allgemeinen geht man bei einem sol-
chen Verfahren so vor, dass die Werkstiicke ge-
reinigt werden, wobei gleichzeitig eine Zwischen-
schicht aus einem diinnen Zinnliberzug aufge-
bracht wird. Dann wird dem Bad das den eigentli-
chen Uberzug bildende Metallpulver zugefiihrt,
und erst wenn dieses sich nach weiterer Relativ-
bewegung im Bad verteilt hat und der pH-Wert
des Bades auf ca. b angestiegen ist, wird saures
Natriumsulfat zugegeben, unter dessen Wirkung
bei weiterer Relativbewegung sich dann der
Uberzug auf den Werkstiicken bildet. — Man
kann aber auch so vorgehen, dass die entfetteten
Werkstiicke zusammen mit den Prallkdrpern, die
in der Regel aus einer Glaskugel-Mischung be-
stehen, in eine Trommel eingebracht werden.
Durch Zugabe einer Entzunderungschemikalie
werden die Werkstlicke von Rost und Zunder be-
freit und die Oberflache fir die Aufnahme einer
dann aufzubringenden Zwischenschicht aus
einem NE-Metall, insbesondere Kupfer, vorberei-
tet. Die Zwischenschicht wird aus einer Kupferlo-
sung abgeschieden, die in die Trommel eingefiillt
wird. Dann wird eine sogenannte Promoterche-
mikalie eingegeben, die dafiir Sorge trigt, dass
das ebenfalls zugefiigte pulverformige Uber-
zugsmetall gereinigt und eine gleichmaéssige
Oberflachenverteilung erzielt wird. Wahrend der
Relativbewegung zwischen Werkstiicken und
Bad bzw. Glaskugeln, d. h. wahrend des Drehens
der Trommel, wirken die Glaskugeln als Trager
fiir die Metallpulverteilchen und bringen diese an
die Werkstiickoberflache heran, an der sie durch
Kaltverschweissung haften bleiben. Der bei der
Relativbewegung entstehende mechanische
Druck sorgt fir die entsprechende Verfestigung
des Gefliges. Die Grisse der Glaskugeln wird so
gewihit, dass das pulverférmige Uberzugmetall
auch in Vertiefungen, z. B. auf den Grund von Ge-
winderillen gelangt und damit eine optimale Be-
schichtung erreicht wird. Nach einer bestimmten
Behandlungszeit wird der Trommelinhalt einem
Separator zugeleitet, in dem die Werkstiicke von
den Glaskugeln getrennt werden. Ein derartiges
Verfahren ist in der DE-C-1 771 816 beschrieben.

Nachteilig bei dem bekannten Verfahren ist der
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verhaltnismassig grosse Aufwand fiir das Auf-
bringen der Zwischenschicht und fiir die Herstel-
lung der sogenannten Promotoren, die als Kataly-
satoren bei der Erzeugung der Zwichenschicht
mitwirken. Vielfach wird néamlich die Zwischen-
schicht noch in einem gesonderten chemischen
Bad in einem oder mehreren anderen Behand-
lungsbehaltern aufgebracht, bevor die Werkstiik-
ke zum Aufbringen des eigentlichen metallischen
Uberzuges behandelt werden. Aber selbst wenn
das Aufbringen der Zwichenschicht nicht in
einem gesonderten Behandlungsbehlter erfolgt,
bendtigt man dafiir verhaltnismassig viel Zeit und
den genannten Aufwand an Promotoren und der-
gleichen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren der
eingangs beschriebenen Gattung anzugeben, bei
dem die Bindung einer Zwischenschicht nicht
mehr erforderlich ist und mit dem metallische
Uberziige schneller auf metallische Werkstiicke
aufgebracht werden kénnen.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass dem
auf einen pH-Wert zwischen 1 und 2 eingestellten
Bad gleichzeitig das Metallpulver und ein Reak-
tionsgemisch aus Hydrazinchlorid und/oder Hy-
drazinsulfat mit Metallionen zur Lokalelementbil-
dung sowie mit Zinn-ll- und/oder Antimon-ill-
Sulfat zur Bildung einer schwammigen, auf den
Metallpulverpartikeln anhaftenden Zinn- oder
Antimonschicht zugegeben wird.

Insbesondere kénnen dem Reaktionsgemisch
Kupfer- und/oder Zinnionen zugesetzt werden.
Das erfindungsgemasse Verfahren eignet sich
insbesondere fiir die Verwendung von Zink, Zinn,
Kadmium, Silber, Gold oder deren Legierungen
als Uberzugsmaterial. Das Metalipulver sollte
eine Korngrosse von kleiner 10 m besitzen.

Mit dem erfindungsgeméssen Verfahren las-
sen sich metallische Uberziige auf metallische
Werkstlicke aufbringen, ohne dass vorher eine
Zwischenschicht aufgebracht worden ist. Dabei
wird insbesondere durch den Einsatz oxathylier-
ter Nonylphenol-Polyglykoldther eine Verfesti-
gung und Einebnung des aufzubringenden Uber-
zuges erreicht. Wesentlich bei der Durchfiihrung
des erfindungsgemassen Verfahrens ist, dass Lo-
kalelemente gebildet werden. Derartige Lokalele-
mente entstehen bei der Entwicklung von Was-
serstoff beim Zusammentreffen von Metall und
Séaure. Dabei bildet sich jedoch haufig eine zu-
sammenhangende Wasserstoffhaut, die weitere
Reaktionen verhindert. Das gilt insbesonders,
wenn reines Zink mit Sdure zusammentrifft. —
Werden dem Zink jedoch Verunreinigungen in
Form von Kupfer- oder Zinnionen zugesetzt, dann
bildet sich ein Lokalelement weil am Zink Zn2+ in
Losung geht, die Elektronen zum Kupfer wandern
und dort das Wasserstoffion entladen und somit
die Bildung der Wasserstoffhaut vermieden wird.
Gleichzeitig wird durch Reduktion mit Hydrazin-
dichlorid und/oder Hydrazinsulfat Zinn li in metal-
lisches Zinn oder Antimon 1ll in metallisches Anti-
mon iberfiihrt, das sich schwammig, ein oder
mehrere Zinkpartikeln umbhiillend, abscheidet.
Durch die Anwesenheit oxathylierter Nonylphe-
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nol-polyglykolather wird ein Riicklésen, Oxydie-
ren oder Zusammenballen der einzelnen Partikeln
so lange vermieden, bis sie an die Werkstoffober-
flache gelangen und dort durch mechanische
Einwirkung (Schlagwirkung der Glaskugeln) so-
wie die dabei entstehende kurzzeitige Tempera-
turerh6hung fest mit der Werkstiickoberfladche
verbunden werden.

Je nach Art des verwendeten l"JberzugsmetaIIs,
das z. B. Zinn, Zink, Kadmium, Blei, aber auch Sil-
ber oder Gold sein kann, besitzen die damit be-
handelten Werkstiicke eine entsprechende Kor-
rosionsbestindigkeit. Bei Uberzugsmetallen, die
eine nur geringe Korrosionsbestandigkeit besit-
zen, wie z. B. Zink, ist es wiinschenswert, die Kor-
rosionsbestandigkeit zu verbessern. Hier kann
kurz vor Beendigung der Uberzugsbildung dem
Bad ein weiteres Reaktionsgemisch mit einem
Metallsalz eines anderen Metalls als dem Uber-
zugsmetall oder mit einem Kunststoff zugesetzt
werden.

Die Beendigung der Uberzugsbildung lasst
sich am Ansteigen des pH-Wertes des Bades ab-
lesen. Deswegen empfiehlt es sich, das weitere
Reaktionsgemisch  zuzusetzen, wenn der
pH-Wert des Bades auf 3 bis 4 angestiegen ist.

Das zusatzliche Reaktionsgemisch kann insbe-
sondere 50% Metallsalz oder Kunststoff, 30% Ka-
liumchlorid, 16% Natriumacetat und 5% Kiesel-
séure enthalten.

Bei Uberziigen aus Zink empfehlen sich als Me-
tallsalze insbesondere Zinn-ll-Sulfat oder Anti-
mon-lll-Sulfat oder Bleichlorid.

Bei Verwendung von Kunststoff sollte dieser in
Granulatform mit einer Korngrésse kleiner 8 um
vorliegen. Als Kunststoffe kommen insbesondere
Granulate aus PVC oder Melamin-Harz in Frage.

Im einzelnen geht man bei der Durchfiihrung
des Verfahrens so vor, dass die metallischen
Werkstiicke in eine sdurefeste, um die eigene
Achse rotierende Trommel gebracht oder an ein
rotierendes Gestell gehdngt werden, das in
einem Bad rotiert. In das Bad bzw. in die Trommel
werden dann mit Wasser ausgeschwdmmte
Prallkérper, z. B. Glaskugeln, eingebracht. Der
Durchmesser der Prallkérper wird so gehalten,
dass sie auch in Vertiefungen, z. B. Gewinderillen
von Schrauben, gelangen kdonnen.

Der pH-Wert des Bades wird mit Mineralséu-
ren auf einen Wert von ca. 1 bis 2 eingestelit.
Nach einigen Umdrehungen der Trommel oder
des Gestells wird eine im Hinblick auf Oberflache
und gewiinschte Schichtdicke bestimmte Menge
an Metallpulverpartikeln, z. B. Zinkpartikeln, de-
ren Durchmesser 10 Micrometer ist, eingesetzt
und durch einige Umdrehungen im Bad disper-
giert. Durch Zusatz eines Reaktionsgemisches
aus Hydrazindichlorid und/oder Hydrazinsulfat
unter Anwesenheit von Zinn-11-Sulfat oder Anti-
mon-{lI-Suifat und Kupferionen und/oder Zinnio-
nen werden die Metallpulverpartikel aktiviert und
durch die Anwesenheit der oxdthylierten Nonyi-
phenol-Polyglykolather in dieser aktivierten Form
gehalten, bis sie mit der gleichfalls aktivierten
Werkstiickoberflache in Berlihrung kommen und
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dort haften bleiben. Wahrend der Behandlung
der Werkstiicke im Bad steigt der pH-Wert des
Bades an. Wenn der pH-Wert 3 bis 4 erreicht hat,
wird ein gegebenenfalls weiteres Reaktionsge-
misch in das Bad eingegeben. Dieses besteht aus
einem Metallsalz oder Kunststoffgranulat sowie
zusétzlich Kaliumchlorid, Natriumacetat und Kie-
selsdure. Durch lonenaustausch bildet sich inner-
halb von 5 bis 10 Min. eine elementare Metall-
oder Kunststoffschicht auf dem vorher gebilde-
ten Uberzug (aus Zink), wobei die Metall- oder
Kunststoffschicht fest im Uberzug verankert ist.
Das fiihrt zu einer ganz wesentlichen Erhéhung
der Korrosionsbestandigkeit.

Im folgenden werden zwei Versuchsergebnis-
se wiedergegeben.

Versuch 1

In eine achteckige saurefeste Trommel mit
einem Volumen von 2001, die auf beiden Seiten
eine Be- und Entladungséffnung hat, werden
1001 Glaskugeln mit einem Durchmesser von 0,2
bis 6,2mm gefilit und 400kg vorgereinigte
Schrauben M8 X 12 zugesetzt und mit Wasser
Uberdeckt. Anschliessend wurde mit 1,5-2,21
eines Aktivators, bestehend aus:

300-400 g/l H2S0:
10- 20 g/l oxathylierter Nonylphenol-Polyglykol-

ather

1- 5g/l Korrosionsinhibitor
der pH-Wert 1-2 eingestelit.

Nach 2-Minuten-Drehung bei 10 UpM wurden
2816 g Zinkpulver und 150 g eines Reaktionsgemi-
sches, bestehend aus:

Zinn-ll-Sulfat 10-25%
Hydrazindichlorid (Rest)
zugesetzt.

Das Zinkpuiver wurde sofort aktiviert, auf dem
Grundmetall abgeschieden und bildete einen
gleichférmigen, mattglanzenden Uberzug von
8um.

Die Laufzeit betrug 10-15 Minuten, wonach der
pH-Wert auf pH 5-6 anstieg. Die Schrauben wur-
den von den Glaskugein durch Entladen auf ein
Siebblech getrennt.

Der Versuch wurde mit Zinnpulver, Kadmium-
pulver, Bleipulver u. a. Metallpulvern und deren
Legierungen untereinander mit gleichem Ergeb-
nis wiederholt. Bei einer Variante dieses Versu-
ches wurde nach ca. 10 Minuten und bei einem
pH-Wert des Bades von 3 bis 4 ein weiteres Reak-
tionsgemisch aus

Zinn-1i-Sulfat und/oder
Antimon-Ill-Sulfat und/oder

Bleichlorid 50%
Kaliumchlorid 30%
Natriumacetat 15%
Kieselsaure 5%

in die Trommel gegeben.
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Durch lonenaustausch bildete sich innerhalb
von b bis 10 Minuten eine elementare Schicht aus
Zinn oder Antimon oder Blei oder deren Legie-
rungen auf dem vorher gebildeten Zinkiiberzug,
so dass die Korrosionsbestandigkeit nach ASTM
B 117 um ca. 300 Stunden anstieg.

Versuch 2

Auf ein Rotationsgestell wurden 8 Radfedern
mit einer Lange von 30 cm und einem Durchmes-
servon 8 cm gehéngt.

Das Gestell wurde kontinuierlich durch 501
Glaskugeln (Zusammensetzung wie bei Versuch
1) gefiihrt, denen 11 eines Aktivators, bestehend
aus:

100-200 g/I H2S0s4

40- 60 g/l oxathylierter Nonylphenol-Polyglykol-
ather

1- 5 g/t Korrosionsinhibitor

zur Einstellung des pH-Wertes 1 zugesetzt wur-
den. Anschliessend wurden sofort 1000g Zink-
pulver und 100 g eines Reaktionsgemisches, be-
stehend aus:

Zinn-ll-Sulfat 10-20%
Hydrazindichlorid 3- b%
Kupferacetat 10-20%
Natriumacetat 35-67%

zugesetzt.

Nach 10 Minuten Laufzeit war das Zinkpulver
abgeschieden und bildete einen 100 um dicken
Uberzug auf den Radfedern. Der pH-Wert war
auf b-6 angestiegen.

Dieser Versuch wurde ebenfalls mit den unter
Versuch 1 beschriebenen Metallpulvern durchge-
fiihrt. Die Ergebnisse waren adquivalent.

Bei einer Variante dieses Versuches wurde
nach ca. 7 Minuten und bei einem pH-Wert des
Bades von 3-4 ein weiteres Reaktionsgemisch
aus 50% eines Kunststoffgranulates (PVC-Granu-
lat und/oder Melamin-Harz-Granulat) einer Korn-
grosse kleiner 8 pm, 30% Kaliumchlorid, 15% Na-
triumacetat und 5% Kieselsdure in das Bad gege-
ben. Nach weiteren 5-10 Minuten war auf dem
Zinkiiberzug eine gleichmadssig im Zinkiiberzug
verankerte Kunststoffschicht gebildet, die eine
Erhéhung der Korrosionsbestédndigkeit der Rad-
federn um ca. 1000 Stunden nach ASTM B 117
bewirkt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Aufbringen metallischer
Uberziige auf metallische Werkstiicke durch Be-
handeln der Werkstiicke in einem inerte Prallkor-
per enthaltenden Bad, indem die Werkstiicke in
das Bad getaucht werden und eine Relativbewe-
gung zwischen Werkstiicken und Prallkdrpern
bzw. Bad erzeugt wird, wobei dem eine wéssrige
saure LOosung mit Nonylphenol-Polyglykolather
als Aktivator enthaltenden Bad nach dem Reini-
gen der Werkstiicke Metallionen und ferner ein

0012399

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

6

Reaktionsgemisch sowie das den Uberzug bil-
dende Metallpulver zugegeben werden, dadurch
gekennzeichnet, dass dem auf einen pH-Wert
zwischen 1 und 2 eingestellten Bad gleichzeitig
das Metallpulver und ein Reaktionsgemisch aus
Hydrazinchlorid und/oder Hydrazinsulfat mit Me-
tallionen zur Lokalelementbildung sowie mit
Zinn-1l- und/oder Antimon-lil-Sulfat zur Bildung
einer schwammigen, auf den Metallpulverparti-
keln anhaftenden Zinn- oder Antimonschicht zu-
gegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dem Reaktionsgemisch Kup-
fer- und/oder Zinnionen zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Uberzugsmaterial Zink,
Zinn, Kadmium, Silber, Gold oder deren Legie-
rungen verwendet werden.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass
Metallpulver mit einer Korngrésse < 10 um ver-
wendet wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass
kurz vor Beendigung der Uberzugsbildung dem
Bad ein weiteres Reaktionsgemisch mit einem
Metallsalz eines anderen Metalls als dem Uber-
zugsmetall oder mit einem Kunststoff zugesetzt
wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das weitere Reaktionsge-
misch zugesetzt wird, wenn der pH-Wert des Ba-
des auf 3 bis 4 angestiegen ist.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, da-
durch gekennzeichnet, dass das zuséatzliche
Reaktionsgemisch 50% Metallsalz oder Kunst-
stoff, 30% Kaliumchlorid, 15% Natriumacetat und
5% Kieselsdure enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5-7,
dadurch gekennzeichnet, dass als Metallsalz
Zinn-ll-Sulfat und/oder Antimon-llI-Sulfat und/
oder Bleichlorid verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 5-8,
dadurch gekennzeichnet, dass als Kunststoff ein
Granulat mit einer Korngrosse kleiner 8 um ver-
wendet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Kunststoff ein Granulat
aus PVC und/oder Melamin-Harz verwendet
wird.

Revendications

1. Procédé d’application de couches métalli-
ques sur des objets métalliques, par un traite-
ment mécanochimique desdits objets dans un
bain contenant des corps inertes, dans lequel les
objets sont plongés, et en produisant un mouve-
ment relatif entre les objets et les corps d’'impact
et le bain, traitement pendant lequel on ajoute au
bain contenant, comme agent activant, une solu-
tion aqueuse de nonyl-phénol-polyglycol-éther,
et aprés nettoyage des objets, des ions métalli-
ques, et, en outre, un mélange de réaction, ainsi
que la poudre métallique devant former la
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couche de revétement désirée, procédé caracté-
risé en ce que, a un bain dont la valeur de pH a été
réglée entre 1 et 2, on ajoute simultanément la
poudre de métal et un mélange de réaction
consistant en chlorure d’hydrazine et/ou suifate
d’hydrazine, avec des ions métalliques pour la
formation d’'éléments localisés, ainsi que sulfate
d’étain Il ou sulfate d'antimoine Iil pour la forma-
tion d'une couche spongieuse d'étain ou d'anti-
moine sur les particules de métal.

2. Procédé suivant la revendication 1, carac-
térisé en ce qu’on ajoute au mélange de réaction
des ions de cuivre et/ou d’étain.

3. Procédé suivant la revendication 1, carac-
térisé en ce que, comme matériau de couche de
revétement, on utilise le zinc, le cadmium, I'ar-
gent, I'or ou leurs alliages.

4. Procédé suivant I'une quelconque des re-
vendications 1 a 3, caractérisé en ce que la
poudre de métal utilisée présente une grosseur
de grain inférieure 4 10 microns.

5. Procédé suivant I'une quelconque des re-
vendications 1 a 4, caractérisé en ce que, peu
avant la fin de la formation de la couche de revé-
tement, on ajoute au bain un autre meélange de
réaction contenant un sel métallique d'un autre
métal que celui de revétement, ou une matiére
synthétique.

6. Procédé suivant la revendication 5, carac-
térisé en ce que l'autre mélange de réaction est
ajouté lorsque la valeur de pH du bain s’est ac-
crue jusqu'adad.

7. Procédé suivant I'une quelconque des re-
vendications 5 ou 6, caractérisé en ce que le mé-
lange de réaction supplémentaire contient 50%
de sel métallique ou de matiére synthétique, 30%
de chlorure de potassium, 15% d’acétate de so-
dium et 5% de silice.

8. Procédé suivant I'une quelconque des re-
vendications 5 a 7, caractérisé en ce que, comme
sel métallique, on utilise le sulfate d’étain Il et/ou
le sulfate d'antimoine lll, et/ou le chlorure de
plomb.

9. Procédé suivant I'une quelconque des re-
vendications b a 8, caractérisé en ce que, comme
matiére synthétique, on utilise un granulat ayant
une grosseur de grain inférieure a 8 microns.

10. Procédé suivant la revendication 9, carac-
térisé en ce que, comme matiére synthétique,
on utilise un granulat de chiorure de polyvinyle
et/ou une résine mélamine.

Claims

1. A process for applying metallic coatings to
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metallic workpieces by treating the workpieces in
a bath containing inert impact bodies, the work-
pieces being immersed into the bath and a rela-
tive movement being produced between the
workpieces and impact bodies or bath, and after
cleaning of the workpieces metal ions and also a
reaction mixture as well as the metal powder
forming the coating are added to the bath con-
taining an aqueous acid solution with nonylphe-
nol-polyglycolether as an activator, characterized
in that simultaneously the metal powder and a
reaction mixture of hydrazine chloride and/or hy-
drazine sulphate with metal ions for local element
formation as well as with tin-Il- and/or antimony-
ilt-sulphate to form a spongy tin or antimony lay-
er adhering to the metal powder -particles is
added to the bath set at a pH value of between 1
and 2.

2. A process according to claim 1, character-
ized in that copper and/or tin ions are added to
the reaction mixture.

3. A process according to claim 1, character-
ized in that zinc, tin, cadmium, silver, gold or al-
loys thereof are used as coating material.

4. A process according to one or several of
claims 1-3, characterized in that metal powder
with a particle size < 10 pm is used.

5. A process according to one or several of
claims 1-4, characterized in that shortly before
the end of the formation of the coating a further
reaction mixture with a metal salt of another me-
tal as the coating material or with a plastic is
added to the bath.

6. A process according to claim 5, character-
ized in that the further reaction mixture is added
when the pH value of the bath has increased to 3
to4.

7. A process according to claim b or 6, char-
acterized in that the additional reaction mixture
contains 0% metal salt or plastic, 30% potassium
chloride, 15% sodium acetate and 5% silicic acid.

8. A process according to one of claims b-7,
characterized in that tin-ll-sulphate and/or anti-
mony-lll-sulphate and/or lead chloride is used as
a metal salt.

9. A process according to one of claims 5-8,
characterized in that a granulated material with a
particle size smaller than 8 umis used as a plas-
tic.

10. A process according to claim 9, character-
ized in that a granulated material formed of PVC
and/or melamine resin is used as a plastic.
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