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@ Verfahren zur Herstellung von Werkstiicken mit verschleissfesten Uberziigen.

@ Werkstlicke aus nichtkorrosionsbestdndigen Me-
tallen werden mit einer durch PVD aufgebrachten
Schicht aus Nitriden, Carbiden, Boriden, Oxiden oder
Siliziden der Elemente der 4. bis 6. Nebengruppe
versehen, nachdem zuvor eine korrosionsbesténdige
Zwischenschicht aufgebracht wurde. Als korrosions-
bestdndig und edel hat sich eine Schicht aus einer
Kufer-Zinnlegierung mit 45 bis 80 % Kupfer, 10 bis
55 % Zinn und 0 bis 15 % Zink erwiesen, die
auBerdem keine Hautallergie hervorruft.
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Die Erfindung betrifft im Verfahren zur Herstel-
lung von Werkstlicken und Gegenstdnden aus
nichtkorrosionsbestdndigen Metallen und Metalle-
gierungen, die mit verschleiBfesten, nichtmetalli-
schen Uberzligen von Nitriden, Carbiden, Boriden,
Oxiden oder Siliziden der Elemente der 4. bis 6.
Nebengruppe des Periodensystems beschichtet
sind, und bei denen zwischen der Werkstlickober-
fliche und dem Uberzug eine korrosionsbestindige
Zwischenschicht angeordnet ist.

Fiir technische und dekorative Anwendungen
werden zunehmend Werkstlicke und Gegenstidnde
aus Metallen und Metallegierungen, die wenig kor-
rosionsbestidndig sind, mit harten, verschleiBfesten
und zum Teil auch dekorativen Uberziigen aus
Nitriden, Carbiden, Boriden, Oxiden und Siliziden
der Elemente der 4. bis 6. Nebengruppe des Perio-
densystems versehen, wie beispielsweise Titan,
Zirkonium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molyb-
din oder Wolfram. Das Aufbringen dieser Uberzii-
ge erfolgt nach dem sogenannten PVD-Verfahren
(physical vapour deposition). Bevorzugt werden
Schichten aus Titannitrid und Titancarbid.

Die so hergesteliten Uberziige haben allerdings
den Nachteil, daB sie sprode, porés und mikroris-
sig sind. Aufgrund ihres stengelartigen Wachstums
weisen diese Schichten eine hohe sogenannte Pin-
hole-Dichte auf. Dadurch bieten sie keinen guten
Korrosionsschutz flir das darunterliegende Material,
zumal diese Schichten sich elekirochemisch inert
verhalten, so daB die unedleren Unterlagen korrosiv
aufgelo st werden.

Aus der DE-PS 38 09 139 ist es bekannt,
zwischen der Werkstlickeoberfliche und dem PVD-
Uberzug eine korrosionsbestindige, dichte Schicht
aus einer Palladium-Nickellegierung anzuordnen.
Diese Schicht verhindert einen Korrosionsangriff
durch den porésen PVD-Uberzug auf das nichtkor-
rosionsbestdndige Unterlagenmaterial. AuBerdem
hat eine Palladiumnickelschicht den Vorteil, daB sie
fast so edel wie die PVD-Schicht ist und daher
auch elektrochemisch kaum angegriffen wird. An-
dererseits haben solche Schichten jedoch den
Nachteil, daB sie Nickel enthalten, das als Ausl&ser
von Allergien wirken kann. Auch das Palladium
kann in machen Fillen Allergien ausidsen. Fir
Gegenstdnde und Werkstlicke, die mit der
menschlichen Haut in Kontakt kommen k&nnen, ist
man daher bestrebt, auf Nickel und wenn mdglich
auch auf Palladium als Legierungsbestandteile zu
verzichten.

In der nicht vorer&ffentlichten DE-OS 42 17
612 werden metallische Werkstlicke und ihre Her-
stellung beschrieben, die mit einer korrosionsbe-
stdndigen Unterschicht aus Kupfer-Zinn-Legierun-
gen und einer verschieififesten Oberschicht verse-
hen sind, die aus Metallen, wie Chromstahl, Molyb-
dan oder Mangan, oder Oxide, Carbide oder ande-
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re Hartstoffe enthaltenden Materialien besteht. lhre
Aufbringung erfolgt ausschlieBlich durch thermi-
sche Spritzverfahren, wie Flammspritzen.

Die Verwendung von galvanisch aufgebrachten
Kupfer-Zinn-Legierungen als korrosionsbestiandige
Uberziige ist auch aus "Ulimanns Encyklopidie der
Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 12, Seite 190
bis 194" bekannt.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein Verfahren zur Herstellung von Werkstiik-
ken und Gegenstdnden aus nichtkorrosionsbestin-
digen Metallen und Metallegierungen zu entwik-
keln, die mit verschleilfesten, nichimetallischen
Uberziigen von Nitriden, Carbiden, Boriden, Oxiden
oder Siliziden der Elemente der 4. bis 6. Neben-
gruppe des Periodensystems beschichtet sind und
bei denen zwischen der Werkstlickoberfliche und
dem Verschleifiiberzug eine korrosionsbestédndige
Zwischenschicht angeordnet ist, wobei die Zwi-
schenschicht nickel- und palladiumfrei sein sollte,
eine der Verschleischicht vergleichbares elektro-
chemisches Potential aufweisen und korrosionsbe-
stdndig sein sollte. AuBerdem sollte diese Zwi-
schenschicht aus galvanischen Bddern abscheidbar
sein und einebnend wirken.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
gelost, daB auf die Gegenstinde zuerst galvanisch
eine Zwischenschicht aus einer Kupfer-Zinnlegie-
rung mit 45 bis 80 Gew. % Kupfer, 10 bis 55
Gew.% Zinn und 0 bis 15 Gew.% Zink und an-
schlieBend die VerschleiBschicht mittels eines
PVD-Verfahrens aufgebracht wird.

Vorzugsweise bringt man als Zwischenschicht
Legierungen auf, die aus 45 bis 65 Gew.% Kupfer
und 35 bis 55 Gew.% Zinn, oder aus 50 bis 80
Gew.% Kupfer, 10 bis 35 Gew.% Zinn und 1 bis 15
Gew.% Zink bestehen.

Diese Schichten sind sehr korrosionsbestindig
und besitzen ein elektrochemisches Potential, das
dem von Messing- und Bronzelegierungen nahe-
kommt, die hdufig als Unterlagewerkstoffe verwen-
det werden. AuBerdem besitzen sie eine hohe Har-
te von etwa 600 HV und bieten daher einen guten
Ubergang zwischen den PVD-Schichten (1000-
1500 HV) und dem Unterlagewerkstoff. Weichere
Zwischenschichten, wie auch Palladium-Nickel, be-
glinstigten ein Abplatzen der PVD-Schichten bei
mechanischer Beanspruchung.

Kupfer-Zinn-Legierungsschichten lassen sich
preiswert auf praktisch allen Unterlagenwerkstoffen
galvanisch abscheiden, wobei man auch bei kom-
plizierten Geometrien geschlossene Schichten mit
gleichmiBigen Schichtdicken erhdlt. Bewihrt ha-
ben sich hierflir Bdder, wie sie in der DE-PS 33 39
541 beschrieben sind. Sie enthalten 1 bis 60 g/l
Kupfer als Kupfercyanid, 7 bis 30 g/l Zinn in Form
von Alkalistannat, 0,1 bis 100 g/l eines Komplex-
bildners, 1 bis 50 g/l freies Alkalicyanid, 1 bis 50
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g/l Alkalihydroxid, bis zu 50 g/l Alkalicarbonat und
0,05 bis 5 g/l einer organischen Fettsdureverbin-
dung oder eines Naphthols.

Beschichten lassen sich hiermit praktisch alle
metallischen Werkstoffe, wie beispielsweise Alumi-
nium, Kupfer, Stahl, Zink, Nickel, bzw. Aluminium-,
Kupfer- und Nickellegierungen. Bevorzugst verwen-
det man als Unterlagewerkstoff Messing.

Die Zwischenschichten werden vorzugsweise
mit einer Schichtdicke zwischen 0,1 und 10 um
aufgebracht.

Neben der Sicherung des Korrosionsschutzes
k&nnen die Kupfer-Zinn- oder Kupfer-Zinn-Zink-
Schichten auch die Funktion der Einebnung und
Glanzbildung Ubernehmen. Zur Erzielung der Ei-
nebnung und Glanzbildung wird dabei bevorzugt
eine Kupfer-Zinn-Zink-Schicht eingesetzt. Ublicher-
weise werden zur Einebnung und Glanzbildung von
Gestellware sonst saure Kupferelektrolyte verwen-
det. Bei Trommelware ist mit den sauren Kupfer-
elektrolyten nur eine Einebnung aber keine Glanz-
bildung erzielbar. Mit einem Elekirolyten zur Ab-
scheidung von Kupfer-Zinn-Zink-Schichten ist eine
Einebnung und Glanzbildung sowohl bei Gestellwa-
re als auch bei Trommelware mdglich.

Zur Verbesserung der Anbindung der durch
PVD-Verfahren aufgebrachten Hartstoffschicht an
die Kupfer-Zinn- oder Kupfer-Zinn-Zink-Schicht
k&nnen die Kupfer-Zinn- oder Kupfer-Zinn-Zink-
Schichten galvanisch mit einer 0,1 um dicken
Goldschicht Uiberzogen sein.

Folgende Beispiele sollen das erfindungsgema-
Be Verfahren ndher erlautern:

1. Polierte Stahlknopfe werden wissrig alkalisch
vorgereinigt, elekirolytisch entfettet, in einer Mi-
neralsdure dekapiert und galvanisch mit einer
Kupfer-Zinn-Schicht mit unterschiedlichen
Schichtdicken (1 um, 2 um, 3 um, 5 um) be-
schichtet. AnschlieBend werden die Schichten
mit dem Ferroxyl-Test, bzw. mit dem Dimetyl-
glyoxim-Test auf Poren geprift. Ab einer
Schichtdicke von 3 um rufen beide L&sungen
keine Verfdrbung der Oberflichen mehr hervor,
d.h. sie weisen keine Poren nach. Zur Abschei-
dung der Kupfer-Zinnschichten (55 Cu, 45 Sn)
werden galvanische Béder eingesetzt, die 5 bis
10 g/l Kupfer als Kupferzyanid, 15 bis 30 g/l
Zinn als Stannat 30 bis 50 g/l Kaliumyanid und 5
bis 25 g/l Kaliumhydroxid enthalten. Die Ab-
scheidung erfolgte bei 50 bis 60°C mit Strom-
stérken von 2 bis 4 A/dm?.

2. Polierte Messingbleche werden wissrig alka-
lisch vorgereinigt, elektrolytisch entfettet, in ei-
ner Mineralsdure dekapiert und direkt mit einer
3 um dicken Kupfer-Zinn-Schicht (gem3B Bei-
spiel 1) galvanisch beschichtet. AnschlieBend
werden die beschichteten Bleche einem Keser-
nich-Test (DIN 50018) von 5 Runden mit 0,2 |
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SO2 unterzogen. Die Schichten zeigen sowohl
auf der Oberfliche (REM-Aufnahme) als auch
im Querschliff keinen Korrosionsangriff.

3. Messingbleche und Messinghlilsen werden
wissrig alkalisch vorgereinigt, elektrolytisch ent-
fettet, in einer Mineralsdure dekapiert und zur
Einebnung und Glanzbildung galvanisch mit ei-
ner 10 um dicken Kupfer-Zinn-Zink-Schicht (60
Cu, 35 Sn, 5 Zn) Uberzogen. Auf diese Schicht
wird eine 3 um dicke Kupfer-Zinn-Schicht (55
Cn, 45 Sn) als funktionelle Korrosionsschutz-
schicht aufgebracht. AnschlieBend werden die
beschichteten Bleche einem Kesternich-Test
(DIN 50018) von 5 Runden mit 0,2 | SO2 wie im
Beispiel 2 unterzogen. Die Schichten zeigen wie
im Beispiel 2 keinen Korrosionsangriff.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Werkstlicken
und Gegenstidnden aus nichtkorrosionsbestin-
digen Metallen und Metallegierungen, die mit
verschleiBfesten, nichtmetallischen Uberzligen
von Nitriden, Carbiden, Boriden, Oxiden oder
Siliziden der Elemente der 4. bis 6. Neben-
gruppe des Periodensystems beschichtet sind,
und bei denen zwischen der Werkstlickoberfl-
che und dem Uberzug eine korrosionsbestéin-
dige zwischenschicht angeordnet ist,
dadurch gekennzeichnet,
daB auf die Gegenstdnde zuerst galvanisch
eine Zwischenschicht aus einer Kupfer-Zinnle-
gierung mit 45 bis 80 Gew.% Kupfer, 10 bis 55
Gew.% Zinn und 0 bis 15 Gew.% Zink und
anschlieBend die VerschleiBschicht mittels ei-
ner PVD-Verfahrens aufgebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Zwischenschicht eine Kupfer-Zinnlegie-
rung mit 45 bis 65 Gew.% Kupfer und 35 bis
55 Gew.% Zinn galvanisch aufgebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Zwischenschicht eine Legierung aus
50 bis 80 Gew.% Kupfer 10 bis 35 Gew.%
Zinn und 1 bis 15 Gew.% Zink galvanisch
aufgebracht wird.

4. \Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Verschleiischicht Titannitrid oder Tit-
ancarbid aufgebracht wird.
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