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@ Bad und Verfahren zur galvanischen Hartvergoldung.

@ Ein saures Bad zur galvanischen Hartvergoldung von
elektrischen Kontaktbauteilen enthalt in waBriger Lésung

a) 5bis 45 g/l Gold als Kaliumgoldcyanid,

b) 50 bis 300 g/! Apfelsaure,

¢} Kaliumhydroxid zur Einstellung eines pH-Wertes zwi-
schen3,8und 5,0

d) Kobalt oder Nickel in Form eines wasserlslichen Sal-
zes, vorzugsweise in Form von Kobaltsulfat oder Nickelsulfat.

]

‘ Entfallt das als Hartezusatz vorgesehene Kobalt oder Nik-
kel, so werden aus dem entsprechenden zusatzfreien Bad bei
Stromdichten zwischen 2 und 20 A/dm? matte, harte, ver-

D schleiBfeste und duktile Hartgoldschichten mit niedrigem, zeit-

: lich konstantem Ubergangswiderstand abgeschieden. Ist in

w dem Bad Kobalt oder Nickel als Hartezusatz enthalten, so wer-

den bei Stromdichten zwischen 2 und 45 A/dm? glanzende,

harte und verschleifeste Hartgoldschichten mit niedrigem,
zeitlich konstantem Ubergangswiderstand abgeschieden.

2
>
L
r

ACTORUM AG



0168705

Siemens Aktiengesellschaft Unser Zeichen
Berlin und Minchen o VPA 84 P 1485 E

1

Bad und Verfahren zur galvanischen Hartvergoldung

Die Erfindung betrifft ein saures cyanidisches Bad zur gal-
vanischen Hartvergoldung von elektrischen Kontaktbautellen
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1, sowie Verfahren zur
galvanischen Hartvergoldung von elektrischen Kontaktbautei-
len unter Verwendung dieses Bades.

Galvanische Goldniederscﬁiﬁge zeichnen sich durch ihre aus-
gezeichnete Korrosionsbestindigkeit und ihre relativ guten
elektrischen Eigenschaften aus. Diesen beiden Eigenschaften
kommt insbesondere bei elektrischen Kontaktbauteilen wie
Steckverbindern, Kontakten fir Relais und Schalter und dgl.
eine erhdhte Bedeutung zu, da hier die galvanisch abgeschie-
denen Goldschichten zum einen den Korrosionsschutz des Tria-
germaterials und zum andern die verlustfreie Ubertragung der
Energie {bernehmen missen. Dabei wird auf einen niedrigen
und zeitlich konstanten Ubergangswiderstand gr&8ter Wert ge-
legt. Im Hinblick auf die mechanische Beanspruchung der Kon-
taktbauteile spielen aber auch die Harte und VerschleiBfe-
stigkeit der Goldschichten eine wesentliche Rolle. Entspre-
chende abriebbestdndige Hartgoldschichten werden meist aus
Baddern hergestellt, die sog. Hartezusdtze enthalten, wobeil
in sauren Badern als Hartezusdtze insbesondere die Metalle
Kobalt und Nickel verwendet werden. Durch das Zulegieren von
Unedelmetallen wie Kobalt und Nickel k@nnen neben der er-
winschten Steigerung der Hiarte des Niederschlages aber auch
andere Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten mit beein-
fluBt werden. Insbesondere nach einer Lagerung der Kontakt-
bauteile bei erhShter Temperatur diffundieren die Unedelme-
talle an die Oberfliche der abgeschiedenen Schichten und
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fiihren dadurch zu einer unerwiinschten Erhdhung des Ubergangs-
widerstandes.

Die Erfindung geht aus von einem aus der DE-PS 31 21 509 be-
kannten sauren cyanidischen Bad, welches als Goldquelle Kalium-
goldcyanid, als Leitsalz Apfelsdure, als Komplexbildner Nitri-
lotriessigsdure, als Hartezusatz Kobaltsulfat und zur Einstel-
lung eines pH-Wertes zwischen 3,8 und 4,7 Kaliumhydroxid ent-
hdalt. Die aus diesem Bad abgeschiedenen Goldschichten sind

hart und verschleiBfest.

Aus der EP-0S 0 025 220 ist ein sog. zusatzfreies Bad zur
galvanischen Hartvergolddﬁé bekannt, welches als Goldquelle
Alkaligoldcyanid, insbesondere Kaliumgoldcyanid, als Puffer-
system Kaliumdihydrogenphosphat und ggf. Kaliumhydroxid und
als Reduktignsmittel Hydrazinhydrat enthdlt. Durch die Be-
zeichnung zusatzfreies Bad soll dabei ausgedriickt werden,
daB Hartezusitze wie Kobalt oder Nickel ganz entfallen kSn-
nen bzw. nur in geringen Mengen von weniger als 10 mg/l ent-
halten sein socllen. Obwohl die aus diesem zusatzfreien Bad
abgeschiedenen Goldschichten hart sind, tritt bei elektri-
schen Kontaktbauteilen wie Steckverbindern und dgl. ein saog.
"~ adh@siver VerschleiB auf. Bei einer Reibung zwischen zwel
derartigen Goldschichten kdnnen diese miteinander verschwei-
Ben, was dann zu einem entsprechenden VerschleiB fihrt.

Aus "Chemical Abstracts", Bd.90, Nr.10, 5. Mdrz 1979, Seite
418, Zusammenfassung 784663 ist ein saures cyanidisches
Goldbad bekannt, welches Gold als Natriumgoldcyanid oder
Kaliumgoldcyanid, Kobalt gder Nickel in Form eines wasser-
l6slichen Salzes einer Hydroxycarboxylsdure und eine Mischung
aus zwel Hydroxycarboxylsduren - wie Zitronensdure und
Trihydroxyglutaminsdure oder Apfelsdure und Tetrahydroxyadi-
pinsdure enthdlt. Bel pH-Werten zwischen 3,8 und 6,0 und
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Badtemperaturen zwischen.fd und 50°C werden mit'Stromdichten

zwischen 0,1 und 1,5 A/dm? glanzende Goldschichten abgeschie-
den. FUr eine galvanische Hartvergoldung von Teilen der Mas-
senfertigung - wie elektrischen Kontaktbauteilen - werden

fir ein wirtschaftliches Arbeiten jedoch h&here Stromdichten

bzw. hdhere Abscheideraten verlangt.

Aus der US-PS 4 075 065 ist ein saures cyanidisches Bad fir
die galvanische Hartvergoldung bekannt, welches in wdBriger
Ldsung Alkaligoldcyanid - wie z.B. Kaliumgoldcyanid oder
Natriumgoldcyanid - eine schwache Lewis-S3ure - wie z.B.
Chinaldinsdure oder Borsdure -, eine schwache polyfunktio-
nelle wasserldsliche aliphatische S&ure - wie z.B. Zitronen-
sdure oder Apfelsdure -, eine nichtabscheidende Metallverbin-
dung - wie z.B. eine Aluminium-, Barium- oder Magnesiumver-
bindung - umd als Hirtezusatz ein Metall wie Kobalt, Nickel,
Cadmium, Silber, Kupfer, Eisen oder Platin in Form eines was-
serldslichen Salzes enthdlt. Bei pH-Werten zwischen 3,7 und
4,8 und Badtemperaturen zwischen 30 und 50° werden die Hart-
goldschichten mit Stromdichten zwischen 0,05 und 2,1 A/dm?
abgeschieden. FuUr eine wirtschaftliche galvanische Hartver-
goldung von elektrischen Kontaktbauteilen wdren jedoch eine
einfachere Zusammensetzung des Bades und die Erzielung hdhe-
rer Stromdichten erwinscht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Bad zur galva-
nischen Hartvergoldung von Kontaktbauteilen zu schaffen, wel-
ches eine einfache Zusammensetzung aufweist und eine wirt-
schaftliche Abscheidung harter und verschleiBfester Goldschich-
ten mit niedrigem und vor allem zeitlich konstanten Ubergangs-
widerstand erméglicht.

Diese Aufgabe wird bei einem gattungsgemd@Ben Bad durch die
kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 geldst.
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Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB bei dem aus
der DE-PS 31 21 509 bekannten Bad die als Komplexbildner vor-
gesehene Nitrilotriessigsdure ersatzlos entfallen kann, so-
fern flUr die Ubrigen Bestandteile des Bades die in den kenn-
zeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1 angegebenen Konzentra-
tionen eingehalten werden. Die in dem erfindungsgemdBen Bad
enthaltene Apfelsdure wirkt also entsprechend dieser Erkennt-
nis gleichzeitig als Leitsalz, als Puffer und als Komplexbil-
dner. Hierdurch ergibt sich eine besonders einfache Zusammen-
setzung des Bades, welches nur noch Kaliumgoldcyanid, Apfel-
sdure, Kaliumhydroxid und ggf. Kobalt oder Nickel in Form

von wasserldslichen Salzen enthdlt. Die aus dem Bad abgeschie
denen Goldschichten sind hart und verschleiBfest und weisen
einen geringen Ubergangswiderstand auf. Da Kobalt oder Nickel
als Hiartezusatz allenfalls in geringen Mengen vorhanden ist
und auch auf andere Zusdtze verzichtet wird, tritt selbst
nach einer Lagerung der hartvergoldeten Kontaktbauteile bei
erhdhter Temperatur keine merkliche Erhdhung des Ubergangswi-
derstandes auf. Die duBerst gilnstigen mechanischen und elek-
trischen Eigenschaften der Hartgoldschichten sind also auf
die einfache Badzusammenéetzung bzw. auf das Weglassen bisher
Ublicher Badbestandteile zurlickzufihren.

Bei dem erfindungsgeméeen Bad kann die wdBrige LGsung frei
von Hartezusatzen sein, wobei matte Niederschlage abgeschie-
den werden, die hart und verschleiBfest sind und niedrige
Ubergangswiderstinde mit einer besonders guten zeitlichen
Konstanz aufweisen.

Bei dem erfindungsgemdBen Bad kann die wd@Brige Ldsung aber
auch als Hartezusatz 30 bis 250 mg/l, vorzugsweise 40 bis
100 mg/1 und als Optimum ungefahr 50 mg/l Kobalt oder 50 bis
300 mg/1 und als Optimum ungefahr 100 mg/l Nickel enthalten.
In diesem Fall werden glanzende Nlederschlidge abgeschieden,
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die hart und verschleiffest sind und niedrige, zeitlich
konstante Ubergangswiderstinde aufweisen. AuBerdem ist hier
das Stromdichtefenster, in dem annehmbare Niederschlidge er-

zielt werden, wesentlich groBer als bei einem zusatzfreien
Bad.

Beli einem Bad mit Hdartezusatz enthdlt die wdBrige L&sung das
Kobalt vorzugsweise in Form von Kobaltsulfat oder das Nickel
vorzugsweise in Form von Nickelsulfat.

GemdB einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung
enthdlt die wdBrige Losung 10 bis 25 g/1 Gold, wobeil optimale
Ergebnisse bei ungefdhr 15 g/l Gold erzielt werden.

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die wdBrige LGsung 150 bis
250 g/1 Apfelsdure enthdlt. Eine optimale Qualitdt der Nie-
derschldge wird dabei dann erreicht, wenn die waBrige LGsung
ungefdhr 200 g/1 Apfelsdure enthilt.

Im Hinblick auf die Qualitdt der abgeschiedenen Niederschli-

ge ist es besonders vorteilhaft, wenn die wdBrige Ldsung Kalium-
hydroxid zur Einstellung eines pH-Wertes zwischen 4,2 und 4,7,
vorzugsweise zur Einstellung eines pH-Wertes von ungefdhr 4,5
enthalt.

Die Erfindung gibt auch ein bevorzugtes Verfahren zur galva-
nischen Hartvergoldung von elektrischen Kontaktbauteilen unter
Verwendung eines zusatzfreien erfindungsgemdBen Bades an. Da-
bei ist vorgesehen, daB die Hartvergoldung in einer Jet-Plating-
Anlage bei einer Stromdichte zwischen 2 und 20 A/dm? und bei
einer Spritzgeschwindigkeit der w&@Brigen Ldsung zwischen 1 und
10 m/s durchgefihrt wird. Eine besonders gute Qualitdt der ab-
geschiedenen Niederschldge wird dabei dann erzielt, wenn die
Hartvergoldung bei einer Stromdichte zwischen 2 und 13 A/dm?
durchgefihrt wird.



B 0168705

Die Erfindung gibt fernef”éin bevorzugtes Verfahren zur gal-
vanischen Hartvergoldung von elektrischen Kontaktbauteilen
unter Verwendung eines Kobalt oder Nickel als Hartezusatz
enthaltenden erfindungsgemaBen Bades an. Dabei ist vorgese-
hen, daB die Hartvergoldung in einer Jet-Plating-Anlage bei
“einer Stromdichte zwischen 2 und 45 A/dm? und bei einer Spritz-
geschwindigkeit der wdBrigen L@sung zwischen 1 und 10 m/s
durchgefiihnrt wird. Eine besonders gute Qualitdt der abgeschie-
denen Schichten wird dabei dann erzielt, wenn die Hartvergol-
dung bei einer Stromdichte zwischen 2 und 35 A/dm? durchge-
fihrt wird. Bei dem zusatzfreien Bad und bei dem Kobalt oder
Nickel als Hartezusatz enthaltenden Bad werden optimale Ergeb-
nisse erzielt, wenn die Hértvergoldung bei einer Spritzge-
schwindigkeit der wd@Brigen Ldsung von ungefiahr 2 m/s durch-
gefiihrt wird. In beiden F&llen ist es auch besonders gilinstig,
wenn die Hartvergoldung bei einer Badtemperatur zwischen 40
und 65° C, vorzugsweise zwischen 50 und 60° C, durchgefihrt
wird, wobei eine Badtemperatur von ungefdhr 55° C als optimal
angesehen wird.

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der
Erfindung.

Beispiel 1 _
In einer Jet-Plating-Anlage wurde zur galvanischen Hartver-
goldung von Steckkontakten ein zusatzfreies Bad eingesetzt,
das folgende Bestandteile in wdBriger L&sung enthielt:
15 g/1 .... reines Gold in Form von Kaliumgoldcyanid
200 g/1 .... Apfelsdure
Kaliumhydroxid in der zur Einstellung eines
pH-Wertes von 4,5 erforderlichen Menge.

Beim Betrieb der Jet-Plating-Anlage wurde die Badtemperatur
auf 55° C eingestellt. Uber die Spritzdiisen der Jet-Plating-
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Anlage wurde die wdBrige éédlasung mit Spritzgeschwindig-
keiten von ca. 2 m/s auf die zu galvanisierenden Bereiche
der Steckkontakte gerichtet und die Plattierung bei Strom-
dichten zwischen 2 und 13 A/dm? vorgenommen, wobei die
kathodische Stromausbeute bei 90 bis 95% lag. Es wurden
matte Hartgoldschichten mit einer Schichtstarke von ca.

2,5 pm abgeschieden, die eine sehr gute VerschleiBfestig-
keit, eine ausgezeichnete Duktilitit und einen niedrigen
Ubergangswiderstand aufwiesen. Nach einer Lagerung der
Steckkontakte bei erhOhter Temperatur konnte keine merkliche
Erhdhung des Ubergangswiderstandes festgestellt werden. Bei
der Vickers-Harteprifung der abgeschiedenen Hartgoldschich-
ten mit einem Gewicht des'Eindringkﬁrpers von 50 g lag die
Harte HV(50) stets im Bereich zwischen 170 und 180 kp/mmZ?.

Beispiel 2
In einer Jet-Plating-Anlage wurde zur galvanischen Hartver-
goldung von Steckkontakten ein Bad eingesetzt, das folgende
Bestandteile in waBriger Ldsung enthielt:
15 g/1 .... reines Gold in Form von Kaliumgoldcyanid
200 g/l .... Apfelsdure
50 mg/l ... reines Kobalt in Form von Kobaltsulfat.
Kaliumhydroxid in der zur Einstellung eines
pH-Wertes von 4,5 erforderlichen Menge.

Beim Betrieb der Jet-Plating-Anlage wurde die Badtemperatur
auf 55° C und die Spritzgeschwindigkeit auf ca. 2 m/s einge-
stellt. In einem Stromdichtebereich zwischen 2 und 35 A/dm?
wurden beil kathodischen Stromausbeuten zwischen 40 und 70%
gldnzende Hartgoldschichten mit einer Schichtstdrke von ca.
2,5 pym abgeschieden, die eine sehr gute VerschleiBfestigkeit,
eine gute Duktilit3t und einen niedrigen Ubergangswiderstand
aufwiesen. Nach einer Lagerung der Steckkontakte bei erhohter
Temperatur konnte keine merkliche Erhdhung des Ubergangswi-
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derstandes festgestellt werden. Bei der Vickers-HérteprGfuﬁg
lag die gemessene Hiarte HV(50) stets im Bereich zwischen 120
und 180 kp/mm?.

Beispiel 3 _
In einer Jet-Plating-Anlage wurde zur galvanischen Hartver-
goldung von Steckkontakten ein Bad eingesetzt, das folgende
Bestandteile in waBriger Ldsung enthielt:
15 g/1 .... reines Gold in Form von Kaliumgoldcyanid
200 g/1 .... Apfelsdure
100 mg/l ... reines Nickel in Form von Nickelsufalt
Kaliumhxgroxid in der zur Einstellung eines
pH-Werteé von 4,5 erforderlichen Menge.

Die galvanische Abscheidung glanzender Hartgoldschichten er-
folgt mit den im Beispiel 2 angegebenen Parametern. Im Hin-
blick auf die VerschleiBfestigkeit, die Duktilitit, den Uber-
gangswiderstand und die Harte der Hartgoldschichten konnten die
im Beispiel 2 angegebenen Ergebnisse nahezu erreicht werden.

Die in den Beispielen 1, 2 und 3 beschriebenen Bader enthiel-
ten auBer den angegebenen Bestandteilen keine weiteren Be-
standteile oder Zusdtze. Bel den in den Beispielen 2 und 3
geschilderten Bddern k&nnen dhnlich gute Ergebnisse erzielt
werden, wenn das als Hirtezusatz verwendete Kobalt oder Nickel
in Form anderer wasserldslicher Salze, beispielsweise in Form
von Kobaltchlorid oder Nickelchlorid zugegeben wird.

23 Patentanspriche
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Patentanspriche

1. Saures cyanidisches Bad zur galvanischen Hartvergoldung

von elektrischen Kontaktbauteilen, das in wdBriger Ld&sung

Kaliumgoldcyanid, Apfelsdure und Kaliumhydroxid enthdlt,

dadurch gekennzeichnet,

daB die wdBrige Ldsung

a) 5 bls 45 g/1 Gold als Kaliumgoldcyanid,

b) 50 bis 300 g/l Apfelsdure,

c) Kaliumhydroxid zur Einstellung eines pH-Wertes zwischen
3,8 und 5,0 und

d) 0 bis 300 mg/l Kobalt oder Nickel in Form eines wasser-
16slichen Salzes h

enthdlt.

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeilch -
net , daB die wdBrige Ldsung frei von Hartezusdtzen ist.

3. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzedich -
net, daB die wdBrige LOsung als HArtezusatz 30 bis
250 mg/1 Kobalt enthdlt.

4, Bad nach Anspruch 3, dadurch gekennzedich-
net, daB die wdBrige L8sung 40 bis 100 mg/l Kobalt ent-
halt.

5. Bad nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn -
zeichnet, daB die wdBrige Ldsung ungefdhr 50 mg/l
Kobalt enthdlt.

6. Bad nach Anspruch 1, 3, 4 oder 5, dadurch ge kenn -
zeilchnet , daB die wdBrige Ldsung Kgbalt in Form von
Kobaltsulfat enthilt.
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7. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzedich -
net, daB die wdBrige Ldsung als Hartezusatz 50 bis
300 mg/1 Nickel enthdlt.

8. Bad nach Anspruch 7, dadurch gekennzedich -
net, daB die wdBrige Ldsung als Hartezusatz ungefdhr
100 mg/1 Nickel enthdlt.

9. Bad nach Anspruch 1, 7 oder 8, dadurch gekenn -
zeichnet, daB die wdBrige Ldsung Nickel in Form
von Nickelsulfat enthalt.
10. Bad nach einem der vé?hergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeilchnet, daB die wdBrige Ldsung 10 bis
25 g/1 Gold enthalt.

i .
11. Bad nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, daB die wdBrige Ldsung ungefdahr 15 g/l Gold ent-
halt.

12. Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB die waBrige L8sung 150
bis 250 g/1 Apfelsdure enthdlt.

13. Bad nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, daB die wdBrige Ldsung ungefdahr 200 g/1 Apfelsdure
enthalt.

14. Bad nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeilchnet, daB die waBrige Ldsung Kalium-
hydroxid zur Einstellung eines pH-Wertes zwischen 4,2 und

4,7 enthialt.
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15. Bad nach Anspruch la;waadurch gekennzedilich-
net, daB die waBrige Ldsung Kaliumhydroxid zur Einstel-
lung eines pH-Wertes von ungefahr 4,5 enthdlt.

l6. verfahren zur galvanischen Hartvergoldung von elektri-
schen Kontaktbauteilen unter Verwendung eines Bades nach An-
spruch 2 oder nach Anspruch 2 und einem der Anspriche 10 bis
15,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Hartvergoldung in einer Jet-Plating-Anlage bei einer
Stromdichte zwischen 2 und 20 A/dm? und bei einer Spritzge-
schwindigkeit der wéﬁrigqﬂ Ldsung zwischen 1 und 10 m/s durch-
gefiGhrt wird.

17. verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn -
zeichmet , daB die Hartvergoldung bei einer Strom-
dichte zwischen 2 und 13 A/dm? durchgefiihrt wird.

18. Verfahren zur galvanischen Hartvergoldung von elektri-
schen Kontaktbauteilen unter Verwendung eines Bades nach
einem der Anspriche 3 bis 9 oder nach einem der Anspriche 3
bis 9 und einem der Anspriiche 10 bis 15,

dadurch gekennzedichnet,

daB die Hartvergoldung in einer Jet-Plating-Anlage bei einer
Stromdichte zwischen 2 und 45 A/dm? und bei einer Spritzge-
schwindigkeit der wdBrigen Ldsung zwischen 1 und 10 m/s durch-
gefihrt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch ge ke nn -
zelilchnet, daB die Hartvergoldung bei einer Strom-
dichte zwischen 2 und 35 A/dm? durchgefihrt wird.

20. Verfahren nach einem der Anspriche 16 bis 19, dadurch
gekennzeichnet , daB die Hartvergoldung bei
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einer Spritzgeschwindigkeffuder walrigen Ldsung von ungefdhr
2 m/s durchgeflhrt wird.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die Hartvergoldung bei
einer Badtemperatur zwischen 40 und 65° C durchgefihrt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn -
zelchnet ,  daB die Hartvergoldung bei einer Badtem-
peratur zwischen 50 und 60° C durchgefihrt wird.

23. Verfahren nach Anspfuch 22, dadurch gekenn -
zeichnet , daB die Hartvergoldung bei einer Badtem-
peratur von ungefihr 559 ¢ durchgefihrt wird.
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