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Verfahren zum Auibringen metallischer Uberziige auf metallische Werkstiicke durch mechanisch-chemisches Behandeln

der Werkstlicke.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen met-
allischer Uberzl‘jge auf metallische Werkstiicke durch mech-
anisch-chemisches Behandeln der Werkstiicke in einem in-
erte  Prallkérper  enthaltenen Bad, indem eine
Relativbewegung zwischen Werkstiicken und Prallkdrpern
bzw. Bad erzeugt wird, und dem ein Promotor und das den
Uberzug bildende Metal! beigegeben werden, wobei, um zu
vermeiden, daf} Metalle in Losung gehen und eine damit ver-
bundene Wasserstoffentwicklung auftritt, spétestens vor
und/oder wihrend der Zugabe des den Uberzug bildenden
Metalls eine Saurezugabe unter Verwendung mindestens
einer wasserldslichen organischen Carbonsiure oder unter
Verwendung einer Kombination aus mindestens einer
wasserlSslichen organischen Carbonsaure und/oder deren
Salze mit mindestens einer Mineralséure in einer solchen
Menge erfolgt, daR der pH-Wert des Bades zu Beginn der
Metallaufbringung etwa im Bereich groRer 2,6 - 4,5 und an
ihrem Ende etwa im Bereich von 3 - 7 liegt.
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betreffend

Verfahren zum Aufbringen metallischer Uber-

ziige auf metallische Werkstiicke durch mecha-

nisch-chemisches Behandeln der Werkstiicke

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen metal- ;

lischer Oberziige auf metallische Werkstiicke durch Behan-
‘deln der Werkstiicke in einém inerte Prallkdrper enthalte-
nen Bad, indem die Werkstiicke in das Bad getaucht werden
und eine Relativbewegung zwischen Werkstiicken und Prallkér-
pern bzw. Bad erzeugt wird, wobei dem Bad anfangs eine Sidu-
re zur Einstellung eines niedrigen pH-Wertes sowie ggf.
waschaktive Substanzen und/oder Tenside sowie nach dem Rei-
nigen der Werkstiicke ein Promotor und das den Uberzug bil-

dende Metall beigegeben werden.

Ein derartiges Verfahren ist in der DE-PS 17 71 816 be-

schrieben. Dabei wird das Bad mit einer starken Mineral-
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siure oder deren sauren Salzen auf einen pH-Wert von we-
niger als 2,5 eingestellt. Als Uberzugsmaterial wird Zink-
pulver und als Promotor eine Zinn-II-Vérbindung eingesetzt.
Bei Durchfithrung dieses Verfahrens 148t sich bei der Pro-
motorzugabe eine starke Reaktion feststellen, die im we-
sentlichen Wasserstoff freisetzt. Diese Reaktion wird im
allgemeinen so verstanden, daB die im sauren Medium vor-
liegenden Zinkpartikel unter Bildung von Waéserstoff ange-
16st werden und die Zinn-I1I-Ionen zu Zinn reduziert werden,
welches sich an den Zinkpartikeln abscheidet, wobei die
Zinkpértikel durch die Relativbewegung des Mediums aufgrund
eines Kaltlsteffektes auf der Oberfliche der Werkstiicke

haften bleiben.

Um korrosionsschutzaktive Schichtdicken von ca. 6 - 8u zu
erhalten, sind groBere Zinkpulvermengen und auch ein hoher
SiureiiberschuB notwendig. Um die hierbei auftretende star-
ke Reaktion zwiﬁchen Zinkpulver und Sdure abzuschwichen,
setzt man Korrosionsinhibitoren ein und versucht auflerdem
durch entsprechende Zusitze die Mineralsiuren auf einen
pH-Wert von 2,5 abzupuffern. Da die Korrosionsinhibitoren
aber nur.so weit zugesetzt werden konnen, dafl eine Restre-
aktion verbleibt, wird bei dem niedrigen pH-Wert aktiver
Wasserstoff frei, der in das Metallgefiige der Werkstiicke
eindringt und zur Wasserstoffversprédung fithrt. Zwar kann
nach Auslagerung der Werkstiicke ein Teil des Wasserstoffes

durch die relativ pordse Metallschicht des Uberzuges
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entweichen, es bleibt jedoch eine;ﬁgétsﬁrédiruchgcfahr;ﬂ

die bei Stahlwerkstiicken, welche auf eine Hirte von iiber

55 Rockwell gehidrtet sind, immer wieder zu Ausfidllen -

durch Spr8dbruch fiihrt.

Auch ist es bei der Verwendung von Bidern mit einem
pH-Wert von weniger als 2,5 nachteilig, daB® beachtliche
Mengen .von Metallen, insbesondere Eisen, in L&sung ge-
hen, wodurch sich groBe Abwasserprobleme bei ﬁér Ent-

sorgung der Bidder ergeben.

Aufgabe der Erfindung ist es, das Verfahren der eingangs
beschriebenen Gattung so zu verbessern, daB bei weiter-
hin guter Reinigungswirkung des Bades zwar die Oxyde und
Hydroxyde der Metallpulverteilchen entfernt werden und
dementsprechend Uberziige gebildet werden k&nnen, aber mog-
lichst vermieden wird, daB Metalle, insbesondere Eisen,

in L8sung gehen und damit auch eine Wasserstoffentwick-
lung und die Gefahr von Sprédbriichen bei Werkstiicken ver-

hindert wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB

spidtestens vor und/oder

widhrend der Zugébe des den Oberzug bildenden Metalls eine
Siurezugabe unter Verwendung mindestens einer wasserldslichen
brganischen Carbonsiure oder unter Verwendung einer Kombi-
nation aus mindestens einer wasserléslichen organiSchen
Carbonsliure und/oder deren Salze mit mindestens einer

Mineralsdure in einer solchen Menge erfolgt, daBldef pH?Wert'
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groler 2,5 - 4,5 und an ihrem Ende etwa im Bereich von

3 - 7 liegt.

Unter der Bezeichnung Carbonsidure werden hier Carbonsiuren
und Hydroxycarbonsiuren verstanden, die eine oder mehrere
Carboxylgruppen enthalten; d.h. Mono-, Di-, Tricarbonsiuren,
Polycarbonsiuren usw. oder die entsprechenden Hydroxycarbon-
sduren. Die Carboxylgruppen kénnen dabei an Alkyl- oder

Cycloalkylresten oder an aromatischen Resten gebunden sein.

Oberraschenderweise werden die eingangs erliuterten Nach-
teile des bekannten Verfahrens bei dem erfindungsgemifBen
Verfahren nicht mehr beobachtet. Trotz des hdheren pH-Wer-
tes haftet das Uberzugsmetall fest an den Werkstiicken.

Ein Abplatzen des Uberzuges kann nicht festgestellt wer-
den. Der Uberzug bildet eine feste Schicht mit glatter
Oberfliche, auf die auch weitere Oberziige aufgebracht wer-
den kdnnen. Priift man die derart behandelten Werkstiicke
sofort nach der Plattierung auf Bruchfestigkeit, so 1i4fBt
sich kein durch Wasserstoff induzierter Sprédbruch nach-

weisen.

Dariberhinaus hat das erfindungsgemiBe Verfahren den
Vorteil, daB weniger Metalle und beim Plattierén von Werk-
stiicken aus Eisen weniger Eisen in Lﬁgpng gehen und der
pH-Wert des Bades am Ende der Metallaufbringung relativ
hoch und im allgemeinen hdher als bei den bekannten Bidern
ist, wodurch die Abwasserbeseitigung wesentlich erleich-

tert wird.

o
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ErfindungsgemiR ist die Verwendung einer wasserlaslif:
chen organischen Fettsiure der-allgemeinen Formel
CnCH2n+1COOH, vorzugsweise EssigsHure, Ameisensiure
oder Propionsiure zur Einstellung des Bades besonders
vorteilhaft. Fetts#uren haben eine gute puffernde Wir-
kung. Deshalb kann auch mit bberschﬁgsen gearbeitet
werden, ohne daB sich der ﬁH-Wert des Bades wesentlich
verdndert. Vorzugsweise soll das Bad mit E551gsﬁure

auf den pH-Wert eingestellt werden Man kann aber auch
Mineralsdure verwenden, die mit einem Salz einer orga¥
nischen Carbonsiure soweit abgepuffert sind,'ddﬁ das
Bad auf den gewiinschten pH-Wert éingestelit ist.
Hierbei kann jedoch ein Kationenanteil von Alkali- oder
Erdalkalimetallen zu Stﬁrungen be1 der quantltatlven Aus-‘

beute des den Uberzug b11denden Metallpulvers fiihren.

Als besonders vorteilhaft hat:siéh die Verwendung einer
Hydroxycarbons#ure, insbesondere aie Verwendung von Ci-
tronensiure, vorzugsweise in Kombination mit Minerals#u-
ren zur Einstellung des Bades ergeben. Die hierbei er-

haltenen metallischen Uberziige zelchnen sich durch gutes

Haftvermégen, gerlnge Por051t§t und hohe D1chte aus.

Erfindungsgem#B kann es vorteilhaft sein, wenn dem Bad

Zusdtzlich Sulfamins#ure beigegeben wird.

i ——— o
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Die Reinigungswirkung des. Bade;.'l;;art;ht auf .den bnl%é‘%]gquo
waschaktiven Substanzen und Tensiden zur Absenkung der
Oberflidchenspannung. Die Reinigungswirkung kann durch den
Zusatz von Phosphaten und/oder Natriumfluoriden noch

verbessert werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich zur Bildung von
Oberziigen aus verschiedensten Metallen, so konnen als
Metallpulver u.a. Zink, Zinn, Kadmium, Blei, Silber, Gold,
Aluminium, Kupfer beigegeben werden. Bei Verwendung von
Zink als Uberzugsmaterial sollten Zinn-II-Verbindungen,
vorzugsweise Zinn-II-Sulfat, als Promotor zugegeben werden.
Dabei kann der Gewichtsanteil der Zinn-II-Verbindungen

weniger als 1/10 des Zinkpulvergewichtes betragen.

Als vorteilhafter hat es sich erwiesen, wenn die S&urezu-
gabe nicht unter Verwendung organischer Fettsduren, son-
dern unter Verwendung mindestens einer wasserldslichen
Carbonsiure und/oder Hydroxycarbons#ure mit einer oder
mehreren Carboxylgruppen, die an Alkyl- oder Cycloalkyl-
resten oder an aromatischen Resten gebunden sind, erfolgt.
Erfindungsgemdf kann hierbei die Vérwendung mindestens
einer aromatischen und/oder aliphatischen Dicarbonsédure,
insbesondere Oxal-, Malon-, Bernstein-, Glutar-, Adipin-,
Pimelin- und/oder Maleinsiure, und/oder mindestens einer
Hydroxycarbonsiure, insbesondere Glykol-, Milch-, Tartron-,
Apfel-, Wein-, Glucar- (D-Zucker-), Glucon- und/oder
Citronensiure und/oder deren Salze, vorzugsweise in Kom-

bination mit mindestens einer Mineralsiure, insbesondere
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Schwefelséure, besonders vorteilhaft sein,

ErfindungsgemiB ist es insbesondere im Hinblick auf die
Abwasserbeseitigung vorteilhaft, wenn die S#urezugabe
unter Verwendung einer solchen Menge‘von Glutarsdure oder
von einer Mischung aus Glutarsdure und mindestens einer
weiteren Carbonsiure oder Hydroxycarbonsiure, insbesondere
Citronensdure, sowie von mindestens einer Minerals#ure,
insbesondere Schwefelsjure, erfolgt, daB der pH-Wert des
Bades zu Beginn der Metallaufbringung bei etwa 3,5 oder

héher und an ihrem Ende bei etwa 5 oder hdher liegt.

Erfindungégeméﬂ kann man auch ein Entzunderungsbad
und/oder ein Bad zur Unterkupferung des aufzuplattierenden
Uberzuges verwenden, das unter Verwendung mindéstens

einer wasserlOslichen organischen Carbonsidure oder

unter Verwendung einer Mischung aus mindestens einer
wasserldslichen organischen Carbons#ure und/oder deren
Salze und mindestens einer Minerals#ure auf einen pH-Wert

etwa im Bereich grdBer 2,5 - 4,5 eingestellt werden.

Wenn die verwendeten wasserléslichen organischen
Carbonsiuren und/oder deren Salze in Wasser hinreichend
leicht 16slich sind, kann die S#urezugabe in Form einer
L8sung erfolgen, in der die verwendeten Carbons#uren

und/oder deren Salze und gegebenenfalls eine oder
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mehrere Mineralsduren geldst sind. In diesem Fall kann
auch die -Zugabe des Promotors zusammen mit der Sdurezu-
gabe in Form einer die S#uren und den Promotor enthalten-

den Ldsung erfolgen.

Wenn die verwendeten Carbonsduren bzw. deren Salze in
Wasser wenig oder schlecht 16slich sind, kdnnen diese
dem Entzunderungsbad und/oder dem Plattierungsbad direkt
zugegeben werden, wobei es zur Erhdhung der Loslichkeit
der verwendeten Carbonsiure bzw. deren Salze zweckmdfBig
sein kann, das erfindungsgemifie Verfahren bei erhdhter
Temperatur durchzufiihren und das Bad fiir die Plattierung
bzw. die Entzunderung auf eine héhere Temperatur, ins-
besondere auf eine Temperatur oberhalb 30°, vorzués-
weise oberhalb 600, jnsbesondere auf etwa 65 bis 75°,

su erhitzen. In diesem Fall kann der Promotor direkt

dem Plattierungsbad zugegeben werden.

Insbesondere zur Verbesserung der Korrosionsbestidndig-
keit der Werkstiicke gegen Kontaktkorrosioh mit Magnesium
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn nach Auf-
bringung einer Unterkupferung und/oder mindestens

eines Zinkiberzuges .mindestens ein Uberzug aus Zinn

und Aluminium gemil dem erfindungsgemiBen Verfahren

aufgebracht wird.

0251080
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Im folgenden werden einige Versuchsergebnisse wiederge-

geben:

Versuch 1

In eine achteckige s#urefeste Trommel mit einem Nutz-
volumen von 5 Litern wurden 246 Stahlnigel der Hirte-
klasse 60 Rockwell mit einer Abmeséung‘von 9 cm Linge
und 4,7 mm Durchmesser gefiillt. Hierzu wurden 2,5
Liter einer Glaskugelmischung mit einem Durchmesser
von 0,2 - 6 mm gegeben. Die Trommel wurde soweit mit
Wasser gefiillt, daB die Stahln#gel und die Glaskugéln
mit Wasser bedeckt waren und bei der Drehung der Trom-
mel ein leichter Wasserschwé}l vor den Stahinﬁgeln
und Glaskugeln zu beobachten war. AnschlieBiend wurde
das Bad in der Trommel auf einen pH-Wert von 3,4 ein-

gestellt mit

30 - 40 ml Essigsdure
0,4 ml einer waschaktiven Substanz
0,1 ml Tensiden

2 -5¢g Natriumtripolyphosphat.

Um die Stahlnigel zu reinigen, wurde die Trommel 10 Mi-
nuten lang bei 15 - 20 U/min gedreht. Nach erfolgter

Reinigung der Stahlnigel wurde

30 g Zinkpulver gemischt mit

0,6 g Zinn-11-Sulfat zugesetzt.

Die Trommel wurde dann 10 - 15 Minuten bei 15 - 20 U/min
gedreht. Dabei wurde das Zinkpulver auf die Werkstiick- |

oberfliche aufplattiert. Wihrend dieser Zeit stieg der
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pH-Wert auf 5-6 an. Die Werkstilicke besaBen einen durch-

gehenden Uberzug aus Zink.

Bei einer um 5-10 Minuten verldngerten Laufzeit der
Trommel stieg der pH-Wert auf 6-7 an und die Stahl-
nigel besaBen anschlieBend einen hochglidnzenden Zink-
fiberzug einer Dicke von ca. 10u. Die plattierten Stahl-
nigel wurden sofort in eine Versuchsvorrichtung mit

6 Nn eingespannt und belastet. Dabei wurde kein Aus-
fall durch wasserstoffinduzierten Sprédbruch beobach-

tet.

Der Versuch wurde auch mit anderen Metallpulvern durch-

gefiihrt und fiithrte zu den gleichen Ergebnissen.

Versuch 2

Auf Stahlnigel, die gemi#f Versuch 1 mit einem Zinkiiber-
zug plattiert worden waren, wurde ein weiteres Metall
aufplattiert, wobei ohne Zwischenspiilung das vorhanéene
Bad erneut mit Essigsiure auf einen pH-Wert von 3,4
eingestellt wurde und das andere Metallpulver sowie

2% Zinn-II-Sulfat beigegeben wurde. Auch diese so be-
handelten Stahlnigel wurden anschliefend sofort in eine
Versuchsvorrichtung mit 6 Nn eingespannt und belastet,
wobei kein Ausfall durch wasserstoffinduzierten Sprdd-

bruch zu verzeichnen war.

Versuch 3

In eine achteckige sdurefeste Trommel mit einem Nutz-

volumen von 5 Litern wurden 246 Stahlnidgel der Hirte-

0251080
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klasse 60 Rockwell mit einer Abmessung von 9 cW Lﬁnge

und 4,7 mm Durchmesser geftillt. Hierzu wurden 2,5 Liter
einer Glaskugelmischung mit einem Dufchmesser von 0,2 -

6 mm gegeben. In die Trommel wurde Wasser gefﬁllt, bis
die Stahlnigel uhd die Glaskugéln mit einer Wasserschicht
berdeckt waren und bei Drehung der Trommel ein leichter .
Wasserschwall vor den Stahlnégein und Glaskugeln zu be-

-

obachten war. Dann wurde das Bad auf einen pH-Wert von

3,4 eingestellt mit

30 - 40 ml Essigsiure
0,4 ml einer waschaktiven Substanz

0,1 ml Tensiden.

Die Trommel wurde dann 10 Minuten iang bei 15 -ZO;U/min
zur Reinigung der Stahlnidgel gedreht. bann wurde 1 g Zinn-
1I-Sulfat zugesetzt, welches sich innerhalb von einer
Minute 1&6ste. AnschliefBend wurden in Jewe115 dre1 Teil-

dosierungen insgesamt 30 g Zlnkpulver zugesetzt.

Nach jeder Zugabe einer Teilmenge des Zlnkpulvers
wurde die Trommel jeweils 5 - 7 Minuten lang bei 15 - 20

U/min gedreht. Danach besaBen die Stahlnigel einen gleich-
mifigen Zinkliberzug mit einer Schichtdicke von ca. 10p. .

Der pH-Wert des Bades stieg wihrend der Behandlungszeit

auf 5 - 6 an.

Versuch 4
In eine achteckige s#durefeste Trommel mit einem Nutzvolu-
men von 5 Litern wurden 246 Stahlndgel der Hidrteklasse

60 Rockwell mit einer Abmessung von 9 cm Linge und 4,7 mm

e v e e 0251080
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Durchmessef gefiillt. Hierzu wurden 2,5 Liter einer
Glaskugelmischung mit einem Durchmesser von 0,2 - 6 mm
gegeben. Die Trommel wurde soweit mit Wasser gefillt,
daB die Stahlnigel und die Glaskugein mit Wasser be-
deckt waren und bei der Drehung der Trommel ein leich-
ter Wasserschwall vor den Stahlnigeln und Glaskugeln

zu beobachten war. AnschlieBend wurde das Bad in der
Trommel auf einen pH-Wert im Bereich von 2,8 - 3,2 ein-

gestellt mit

70 - 50 ml einer Losung A,

wobei 100 ml der L&sung A

6 ml1 30%ige HC1

12 ml.SO%ige H,S04

50 g Citronensdure (als Monohydrat)
20 g Natriumacetat

1 ml einer waschaktiven Substanz
0,2 ml Tensiden

0,3 g eines Korrosionsinhibitors

Rest Wasser enthielten.

Gegebenenfalls kann je 100 ml der Lésung A 3 g Natrium-

hydrogenfluorid zugegeben werden.

Um die Stahlndgel zu reinigen, wurde die Trommel 10 Minu-
ten lang bei 15 - 20 U/min gedreht. Nach erfolgter Rei-

nigung der Stahlnigel wurde

25 g Zinkpulver gemischt mit

0,7 g zinn-I11-Sulfat zugesetzt.

0251080
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Die Trommel wurde dann 15 - 20 Minuten bei 15 - 20 U/min
gedreht. Dabei wurde auf die Werkstiickoberfli#che ein
Zinkliberzug mit einer Dicke von ca. 10p in Form einer
wenig por8sen, dichten und festen Schicht aufplattiert,
die fest an den Werkstlicken haftete. Auch zeigten die
Werkstlicke nach dem Plattieren keinen durch Wasserstoff
induzierten Sprodbruch. Der pH-Wert des Bades stieg wdhrend
der Behandlung auf 4,0 - 4,6 an.

Insbesondere bei verschmutzten Werkstiicken mit verzunder-
ter Oberfliche kann es zweckmiBig sein, dem Plattlerbad
ein Entzunderungsbad vorzuschalten, das anfangs ebenfalls
unter Verwendung mindestens einer wasserlosllchen organl-
schen Carbonsdure oder unter Verwendung einer Mlschung aus“
mindestens einer wasserl®slichen organisChen“Carbbhsﬁure
und/oder deren Salze und mindestens einer Mineraiéﬂure auf
einen pH-Wert etwa im Bereich oberhaib‘f;s - 4,5 einge-
stellt wird. In diesem Fall werden anstelle der vorgenann-
ten Losung A zwei L8sungen I und II verwendet, wobei die
Lésung I als Entzunderungsbad dient. Bei @er Yerwendung
von zwei L8sungen I und II kann die Zugabe von Stahlnigeln,
Glaskugeln und Wasser in die Trommel in der gleichen Weise
und Menge, wie vorstehend bei Versuch 4 beschrieben, er-
folgen. AnschlieBend wurde dann das Bad in der Trommel auf

einen pH-Wert im Bereich von 2,8 - 3,5 eingestellt mit

20 - 40 ml der L¥sung I,
wobei 100 ml der Lésung I
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6 ml 30%ige HC1

6 ml 50%ige HZSO4

50 g Citronens#ure (als Monohydrat)
8 g Natriumacetat '

3 ml einer waschaktiven Substanz

3 g Natriumhydrogenfluorid

0,2 g eines Korrosionsinhibitors

Rest Wasser enthielten.

Um die Stahlnigel zu reinigen, wurde die Trommel 10 Minu-
ten lang bei 15 -20 U/min gedreht. Nach erfolgter Reini-

gung der Stahlndgel wurden

20 - 25 ml einer Lésung I1 und
25 g Zinkpulver zugegeben. Der pH-Wert des Bades lag im

Bereich von 3,0 zu Beginn der Plattierung.

100 ml def L8sung II enthielten:

6 ml 30%ige HC1

12 ml so%ige HZSQ4

50'g Citronensiure (als Monohydrat)

20 g Natriumacetat

0,1 ml Tensiden

0,5 g eines Korrosion;inhibitors

2 g Zinn-I1I-Sulfat

Rest Wasser.

Die Trommel wurde dann 10 - 15 Minuten bei 15 - 20 U/min

gedreht. Dabei wurde auf die Werkstiickoberflidche ein
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Zinkilberzug mit einer Dicke von ca. 10y in Form einer
wenig por8sen, dichten und festen Schicht aufplattiert,
die fest an den Werkstlicken haftete. Nach dem Plattieren
zeigten die Werkstiicke keinen durch Wasserstoff induzier-
ten Spr8dbruch. Der pH-Wert des Bades stieg wihrend des
Plattierens auf 4,4 an.

Um insbesondere bei Werkstiicken aus schwer plattierbaren
Werkstoffen die Haftung eines Zinkiliberzuges zu erhéhen,
kann es zweckmﬁBig sein,vor dem Aufplattieren des Zink-
pulvers eine Unterkupferung vorzunehmen. Dabei kann das
Bad zur Unterkupferung erfindungsgem#B anfangs unter
Verwendung mindestens eiﬁer wasserl8slichen organischen
Carbonsiure oder unter Verwendung einer Mischung aus min-
destens einer wasserldslichen organischen Carbonsiure -
und/oder deren Salze und mindestens einer Mineralsiure auf
einen pH-Wert etwa im Bereich grofier 2,5 - 4,5 einge- .
stellt werden.

¥

Zur Unterkupferung kann man eine L8sung III verwenden,
wobei 100 ml der L8sung III

6 ml 30%ige HC1

12 ml1 50%ige HZSOA
40 g Citronensiure (als Monohydrat)
15 g Natriumacetat

10 g Cu SO4
Rest Wasser enthalten.

Gegebenenfalls kann je 100 ml der Losung III 0,2 g eines

Korrosionsinhibitors zugegeben werden.
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Bei einer Unterkupferung'kann die zﬁéage von Stahlﬁégéln,
Glaskugeln und Wasser in die Trommel in der gleichen
Weise und Menge wie vorstehend beschrieben erfolgen.
Zunichst erfolgt eine Reinigung der Stahlnidgel in einem
Entzunderungsbad. Hierzu wird das Bad in der Trommel durch

Zugabe von 20 - 40 ml der vorgenannten Losung I auf einen

pH-Wert im Bereich von 3,0 - 3,2 eingestellt.

Die Trommel wird dann 10 Minuten lang beil 15 - 20 U/min
zur Reinigung der Stahlnidgel gedreht. Falls das Entzun-
derungsbad stark verschmutzt ist, kann ein Teil abdekan-
tiert werden. Dann werden 20 - 40 ml der Lésung III zu-
gesetzt und dadurch das Bad anfangs auf einen pH-Wert im

Bereich von 2,7 - 3,0 eingestellt.

Die Trommel wird dann 5 Minuten lang bei 15 - 20 U/min
gedreht. Danach weisen die Stahlndgel einen gleichmdfii-

gen Kupferiiberzug auf.

Nach erfolgter Unterkupferung der Stahlnidgel werden zur

Aufbringung eines Zinkiiberzuges von 10 p Dicke 20 ml der
Lésung I1 zugegeben, wodurch sich der pH-Wert des Bades

auf 3,0 einstellte. Nachfolgend werden 25 g Zinkpulver

zugegeben.

Die Trommel wird dann 10 - 15 Minuten bei 15 - 20 U/min
gedreht. Dabei erhalten die Werkstiickoberflichen einen gut
haftenden 10 p dicken Zinkiiberzug. Der pH-Wert des Bades

stieg bis zum Ende des Plattiervorganges auf 4,3 an.
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Um anstelle eines Zinkiiberzuges Qon 10 p einen solche£ von
20 p Dicke auf die Stahln#gel aufzubringen, wurden 40 ml
der L8sung II zugegeben, wodurch sich der pH-Wert des

Bades auf 2,7 einstellte. Naéhfolgend wurden 50 g Zink-
pulver zugegeben. Am Ende der Plattierung stieg der pH-Wert

des Bades auf 4,0. Die Dicke der aufplattierten Schicht

betrug 20,5 p.
Versuche 5 bis 9

Bei diesen Versuchen wurden bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen die folgenden unterschiedlichen L&sungen ver-

wendet:

Bei Versuch 5 eine L&sung B,

wobei 100 ml der Ldsung B

2 g Zinn-II-Sulfat

12 ml 50%ige HZSO;

50 g Citronensdure (als Monohydrat)
10 g Natriumacetat

0,2 ml Tenside

Rest Wasser enthielten.

Bei Versuch 6 eine L6sung C,
wobei 100 ml1 der L8sung C

2 g Zinn-1I-Sulfat '

12 m1 50%ige H,S0,

45 g Glutarsdure

10 g Natriumacetat




0,2 ml Tensid
m nside 0251080

Rest Wasser enthielten.

Bei Versuch 7 eine Ldsung D,

wobei 100 ml der Lésung D

2 g Zinn-II-Sulfat

12 m1 50%ige HZSO4

25 g Glutarsdure 7

20 g Citronensdure (als Monohydrat)
5 g Natriumacetat

0,2 ml Tenside

Rest Wasser enthielten.

Bei Versuch 8 eine Lésung E,
wobei 100 ml der Losung E.

2 g Zinn-II-Sulfat

6 ml 30%ige HCl

12 m1 50%ige H,S50,

50 g Malonsdure

20 g Natriumacetat

0,2 ml Tenside

Rest Wasser enthielten.

Bei Versuch 9 eine LOsung F,
wobei 100 ml der Losung F

2 g Zinn-1I-Sulfat

12 ml 50%ige HZSO4

50 g Weinsdure

10 g Natriumacetat




0,2 ml Tenside 0251080

Rest Wasser enthielten.

Bei den Versuchen 5 bis 9 wurden in eine achteckige sdure-
feste Trommel mit einem Nutzvolumen von 5 litern jeweils
1,35 kg Stahlnigel der Hirteklasse 60 Rockwell mit einer
Abmessung von 7,5 cm Linge und 4,7 mm‘Dufchmesser‘géfﬁllt,’v
wobei die gesamte zu plattierende Oberfliche der Stahlnigel

jeweils etwa 0,2 m2

betrug. Dann wurden jeweils 1 Liter
einer Glaskugelmischung mit einem Durchmesser von 0,2 - Z mm
und 300 ml Wasser in die Trommel gegeben. AnschlieBend
wurden zur Vorreinigung der Nigel 10 ml jeweils einer der
Lésungen B bis F in das Bad gegeben. Die Trommel wurde an-
schlieBend 15 Minuten lang mit 20 U/min gedreht, wobei

der pH-Wert des Bades jeweils nach 2, 5, 10 und 15 Minuten

Trommellauf gemessen wurde.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Nach der
Vorreinigung wurden jeweils erneut 10 ml &er L8sungzuge-
geben und nach 2 Minuten Trommellauf mit 20 U/mln wurde

der pH -Wert des Bades gemessen. Dann wurde das als Uber-
zugsmaterial dienende Zinkpulver in vier Teilmengen von

1,6 g, 4 g, 6 g und nochmals 6 g zﬁgeggben, wobeiygépﬂ
Trommel nach jeder Zugabe 5 Minuten lang mit 20 U/min ge-
dreht und dann jeweils der pH-Wert des Bades gemessen wurde. =
Nach dem letzten Trommellauf war der Plattiervorgang abge-
schlossen, und es wurde die Dicke des Zinkilberzuges ge-

messen. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich.

—————
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Tabelle 1
Versuch Nr. 5 6 77 8 9
1. Zugabe 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml
Lésung B C D E F
nach 2' Trommellauf {pH 3,1 |pH 3,9 |pH 3,6 |pH 2,8 |vH 2,7
" 5! " pH 3,2 | pH 4,0 |pH 3,8 | pH 2,9 |pH 2,8
" 10! " pH 3,3 | pH 4,2 |pH 4,1 | pH 3,0 |pH 2,9
" 15° " pH 3,5 | pH 4,3 {pH 4,3 | pH 3,1 {pH 3,0
2. Zugabe f1o0mx |10ml [10ml |10ml |10 ml
Lbsugg B C D E F
nach 2' Trommellauf |pH 2,9 |pH 3,8 |pH 3,5 pH 2,6 [pH 2,6
1. Zugabe Zn-Pulver 1,6 g 1,6 g 1,6 g 1,6 g 1,6 g
nach 5' Trommellauf |pH 3,2 |pH 4,1 |pH 3,7| pH 2,9 | pH 2,7 -
2. Zugabe ZIn-Pulver 4 g 4 g 4 g 4 g 4 g
nach §' Trommellauf pH 3,4 | pH 4,4 | pH 3,9 pH 3,1 | pH 2,8
3. Zugabe Zn-Pulver 6 g 6 g 6 g 6 g 6 g
nach 5' Trommellauf pH 3,7 | pH 4,6 pH 4,3| pH 3,4 | pH 3,0
4. Zugabe Zn-Pulver 6 g 6 g 6 g 6 g 6 g
nach 5' Trommellauf pH 4,4 | pH 5,1] pH 5,3| pH 4,0 pH 3,1
Dicke des metallischen
Uberzuges 10,6 P 9,6 pl 11,0 p 11,Q p| 12,4 p
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Die bei den Versuchen 5 bis 9 erhaltenen metallischen Uber-
ziige zeigten gute Hafteigenschaften, geringe Porosit#t und
hohen Glanz. Eine WasserstdffverSprddung'der plattierten

Nidgel wurde nicht festgestellt.

Die bei den Versuchen 5 bis 9 durchgefithrte Vorreinigung
kann bei geringer Verschmutzung der zu plattierenden Werk-
stiicke gegebenenfalls entfallen. Diese Vorreinigung kann
auch mittels besonderer Reinigungsbdder vorgenommen werden.
Eine Verwendung der Losungen B bis F zur Vorreinigung ist
nicht erforderlich, aber vorteilhaft. R
Die dem Plattierungsbad zuzuflihrende Menge der jeweiligen
Lésungen A bis F richtet sich nach der zu plattierenden
Gesamtoberfldche der zu plattierenden Werkstiicke und der
gewinschten Schichtdicke. Im allgemeinen werden 3 bis 8 ml,
vorzugsweise etwa 5 ml, jeweils einer der Lbsungen A bis F
pro qm zu plattierender Oberfldche und pro p der gewiinschten
Schichtdicke zugegeben. Die pro gqm und pro p Schichtdicke
zuzugebende Zinkpulvermenge betrdgt etwa 7 bis 12 g, vor-

zugsweise etwa 8 g, Zinkpulver pro gm und pro M.

Vorzugsweise wird der. Zusatz von Carbonsduren zum Plattierungs-
bad so bemessen, daR deren Konzentration etwa 5 bis 50 g pro
Liter, insbesondere etwa 10 bis 30 g pro Liter, betri#gt, wobei
vorzugsweise gleichzeitig Schwefels#ure in einer Menge zuge-
geben wird, dafl ihre Konzentration im Plattierungsbad 0,1 bis .

0,6 %, vorzugsweise 0,2 bis 0,4 %, betrdgt. Zus#tzlich kann
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Salzsiure in einer Menge zugegeben werden, daf deren Kon-
zentration im Plattierungsbad etwa 0,02 bis 0,2 %, vorzugs-

weise etwa 0,04 bis 0,08 %, betrdgt.

Um die Korrosionsbest#ndigkeit der plattierten Werkstiicke
insbesondere hinsichtlich einer Kontaktkorrosion mit Magnesium
zu verbessern, kann €s erfindungsgemdB vorteilhaft sein, Werk-
stiicke, die gemdB einem der vorbeschriebenen Versuche 1 bis 9
mit einem Zinkilberzug versehen sind, insbesondere Werkstiicke,
die gemdB Versuch 4 nach Unterkupferung mit der LOsung II1 mit
einem Zinkiiberzug versehen sind, zusitzlich mit einem Uberzug
aus Zinn und Aluminium zu versehen. Soll z.B. ein Zinn-Alumi-
nium-Uberzug von etwa 6 p Dicke aufgebracht werden, so
werden in das Plattierungsbad pro qm zU plattierender Ober-
fliache etwa 36 ml einer der LOsungen 11 oder B bis F gegeben,
so daB sich der pH-Wert des Bades erfindungsgemidfl etwa

im Bereich gréBer 2,5 - 4,5 einstellt.

Anschliefend wurde eine Mischung aus
24 g Aluminiumpulver und
24 g eines Reaktionsgemisches, bestehend aus

50 4 Zinn-II-Sulfat

45 % Natriumtripolyphosphat

5 % Natriumhydrogenfluorid

in das Bad gegeben.
Die Trommel wurde dann 10 - 15 Minuten bei 15 U/min gedreht.
Dabei wurde ein Uberzug aus Zinn und Aluminium von 6,2 p

aufplattiert.
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Patentansopriiche

1. Verfahren zum Aufbringen metallischer Uberziige auf
metallische Werkstiicke durch mechaﬁisch-chemisches Behandeln
der Werkstilicke in einem inerte Prallkdrper enthaltenen Bad,
indem die Werkstiicke in das Bad getaucht werden und eine
Relativbewegung zwischen Werkstiicken und Prallk8rpern bzw.
Bad erzeugt wird, wobei das Bad durch Séﬁreiuéabe éuf einen
niedrigen pH-Wert eingestellt wird und dem Béd gegebenen-
falls zur Reinigung der Werkstiicke waschaktive Substanzen
und/pder Tenside sowie nach dem Reinigen ein Promotor und
das den Uberzug bildende Metail beigegeben werden, dadurch
gekennzeichnet, daB spidtestens vor und/oder
wdhrend der Zugabe des den Uberzug bildenden Metalls eine
Sdurezugabe unter Verwendung mindesfeﬁs einer wasserldslichen
organischen Carbonsdure oder unter Verwendung einer Kombi-
nation aus mindestens einer Qasserlﬁslichen organischen
Carbonsdure und/oder deren Salze mit mindestens einer
Mineralsiure in einerrsoichen Menge erfolgt, daB der pH-Wert
des Bades zu Beginn der'Metalléufbringung etwa im Bereich
gréBer 2,5 - 4,5 und an'ihreﬁ Ende etwa im Bereich von

3 - 7 liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn -

zeilchnet, daB die Siurezugabe unter Verwendung
mindestens einer wasserléslichen organischen Fettsiure der
allgemeinen Formel CnCH2n+1COOH erfolgt, wobei n eine ganze

Zahl, vorzugsweise von O bis 5, insbesondere von O bis 2, ist.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch- g€ kenn -

s eichnet , daB die Siurezugabe unter Verwendung
mindestens einer'wasserlﬁslichen ‘Carbonsdure und/oder_
Hydroxycarbonsdure mit einer oder meﬁreren Carboxylgruppen,
die an Alkyl- oder Cycloa1k&1restén oder an'aromatischen
Resten gebunden sind,'ausgenommen'organisthe Fettsépren,

erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, 7g e k e n nzeich-

n e t durch die Verwendung mlndestens einer aromatlschen
und/oder aliphatischen charbonsaure, insbesondere Oxal-,
Malon-, Bernstein-, Glutar-, Adipin-, PimelinF,und/odef
Maleinsiure, und/oder mindesteﬁsreinéf'HydrOXyCarbdnséure,
insbesondere Glykol-, Milch-,VTartron-, Apfe1-; Wein-, -
Glucar—'(D-Zucker-), Glucon- und/oder Ciironensaure und/oder
deren Salze, vorzugsweise in Kombihatidh mit mindesteﬁs

einer Mineralsiure, insbesondere Schwefelsédure.

5. Verfahfen nach Anspruch 3 oder 4,rdadurch ge-
kennzeichnet , daB die Sdurezugabe unter Ver-, 
wendung einer solchen Menge ﬁon Glutarééure'oder von einerr
Mischung aus Glutarsiure und m1ndesten5 einer weiteren
Carbonsaure oder Hydroxycarbonsaure, insbesondere Cltronen-
séure,'sow1e von mlndestens einer Mineralséiure, insbesondere
Schwefelsiure, erfolgt, dab der pH-Wert des Bades zu Be-

ginn der Metallaufbringung bei etwa73,5 oder hdher und an

ihfem Ende Béi etwa 5 oder hsher liegt.
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprﬁché 1
bis 5, dadurch gekennzei chnet, daBf die
Zugabe des Promotors zusammen mit der S8durezugabe vorzugs-
weise in Form einer die Siuren und den Promotor enthalten-

~den Losung erfolgt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansoriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichn et , daB dem
Bad zus#tzlich Sulfaminsiure und/oder Puffersubstanzen

und/oder Phosphate beigegeben werden.

‘8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet s, dafB als
Uberzugsmaterial Zink, Zinn, Kadmium, ﬁlei, Silber, Gold,
Aluminium und/oder Kupfer, vorzugsweise in Form von

Metallpulver, beigegeben werden.

9. ‘Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichne t , daB nach
Aufbringung einer Unterkupferung und/oder mindestens elnes
Zlnkuberzuges mindestens ein Uberzug aus Zinn und Alumi-

nium aufgebracht wird.

10. Metallischer Uberzug, insbesondere korrosionsbestén-
diger metallischer Uberzug,‘auf Werkstilicken, insbesondere
Nidgeln, Schrauben oder dgl., hergestellt nach dem Ver-

fahren gem#B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9.
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