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(54) Selbstregulierende, saure Elektrolyte zur Tauchverzinnung von Aluminiumlegierungen

(57)  Saure Elektrolyte zur Tauchverzinnung von Alu-
miniumlegierungen, enthaltend Zinnsalze, Tenside und
Halogenionen lieferende Zusatze, wobei als Halogenio-
nen liefernde Zuséatze Fluorokomplexe, bei denen der
optimal wirksame Halogengehalt der maximalen Lésli-
chkeit entspricht, zugesetzt sind.

Printed by Rank Xerox (UK) Business Services
2.5/3.4



1 EP 0 690 146 A1 2

Beschreibung

Die Erfindung betrifft selbstregulierende halogen-
haltige Zusatze fur saure Elekirolyte zur Tauchverzin-
nung von Substraten aus Aluminiumlegierungen.

Wie z. B. aus EP-A-0 278 752 bekannt ist, kdnnen
mit sauren, halogenhaltige Zusatze enthaltenden
Zinnsalzelekirolyten Aluminiumlegierungen im Aus-
tauschverfahren verzinnt werden. Alle dort namentlich
genannten Halogenverbindungen werden dabei deutlich
unterhalb ihrer Léslichkeit im Elektrolyten angewendet.
Dies bedeutet, daB diese Verbindungen bei laufendem
Gebrauch der Elektrolyte regelmaBig analysiert (relativ
aufwendige Analysen) und eingestellt werden muissen,
um ihren Gehalt in den notwendigen Bereichen zu
halten.

Die vorliegende Erfindung befaBt sich deshalb mit
dem technischen Problem, halogenhaltige Zusatze zu
finden, mit welchen es gelingt, den wirksamen Halo-
gengehalt praktisch annahernd konstant zu halten, ohne
daB hierzu relativ aufwendige Analysen und
entsprechende Einstellungen nétig werden und so ohne
groBBen Aufwand eine gleichbleibende Verzinnungsqual-
itat erzielt wird.

Dies ist gelungen, indem den Elektrolyten als halo-
genhaltige Zusatze Fluorokomplexe zugegeben wurden,
bei welchen der optimal wirksame Halogengehalt der
maximalen Léslichkeit der Wirksubstanz im Elektrolyten
entspricht. Damit erreicht man bei maBiger Uber-
dosierung des halogenhaltigen Zusatzes durch Wahl
einer Konzentration, die leicht oberhalb des Léslichkeit-
sproduktes unter Einsatzbedingungen liegt, einen relativ
konstanten Wirkstoffgehalt im gewlinschten Bereich.
Bevorzugt sind die Fluorokomplexe Na,SiFg und KBF.

Beispiele
Elektrolyt 1

100 g/l H,SO,4

40 g/l SnSO4

2 g/l Gelatine

0,1 g/l Polyoxyethylenether des Stearylalkohols mit 20
Oxyethyleneinheiten

8 g/l Na,SiFg dies entspricht einem geldsten Gehalt von
7,5 g/l im Elektrolyten bei 20°C

Elektrolyt 2

100 g/l H»SO,4

40 g/l SnSO4

2 g/l Gelatine

0,1 g/l Polyoxyethylenether des Stearylalkohols mit 20
Oxyethyleneinheiten

8 g/l KBF4 dies entspricht einem gelésten Gehalt von 7
g/l im Elektrolyten bei 30°C
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Elektrolyt 3 (Vergleichsbeispiel)

Als halogenhaltiger Zusatz wird HBF4 eingesetzt,
die deutlich unterhalb ihrer Léslichkeit im Elektrolyten
angewendet werden muB, um stérende Nebenreaktio-
nen zu vermeiden und befriedigende Abscheidung-
sergebnisse zu erhalten.

100 g/l H»SO4

40 g/l SnSO4

2 g/l Gelatine

0,1 g/l Polyoxyethylenether des Stearylalkohols mit 20
Oxyethyleneinheiten

3,5 g/l HBF4

Hinweis: Es sind deutlich mehr als 300 g/l HBF 4 bei 30°C
im Elektrolyten I6slich.

Substrate

Probestlicke aus einer Aluminiumlegierung mit 10
bis 15 % Si, 1 bis 1,5 % Cu, 1 bis 1,5% Mg und 1 bis 1,5
% Ni.

Vorbehandlun

Die Substrate wurden in an sich bekannter Weise
entfettet, bebeizt und gespiilt.

Verzinnung

Die Substrate wurden fiir die Dauer von 5 Minuten
in den Elektrolyten getaucht.

Verzinnungsergebnisse

1. Elektrolyt 1

a) Verzinnung mit neu angesetzten Elektrolyten

Es wurde eine gleichmaBige, glatte, 1,8 um
dicke Zinnschicht abgeschieden.
b) Verzinnung in einem gebrauchten Elekirolyten

Es wurden nach entsprechenden Analysen
ingesamt 80 g/l SnSO, und 20 g/l H,SO4 zugege-
ben. Weiter wurden zusammen mit dem SnSQOy,
ingesamt 16 g/l Na,SiFs empirisch erganzt (z. B. in
Form einer krist. Zubereitung von SnSO, und
Na,SiFg).

Es wurde eine gleichmaBige, glatte, 1,8 um
dicke Zinnschicht abgeschieden.

2. Elektrolyt 2

a) Verzinnung im neu angesetzten Elekirolyten
Es wurde eine gleichmaBige, glatte, 1,4 pm

dicke Zinnschicht abgeschieden.

b) Verzinnung in einem gebrauchten Elektrolyten
Es wurden nach entsprechenden Analysen

insgesamt 60 g/l SnSO, und 18 g/l H>SO, zugege-

ben. Weiter wurden zusammen mit dem SnSO, ins-

gesamt 12 g/l KBF4 empirisch erganzt (z. B. in Form
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einer krist. Zubereitung von SnSO4 und K,SO,4 und
einer flussigen Zubereitung von H>SO, und HBFy,
so daB das KBF, im Elektrolyten gebildet wird).

Es wurde eine gleichmaBige, glatte, 1,3 pm
dicke Zinnschicht abgeschieden. 5

3. Elektrolyt 3 (Vergleichsbeispiel)

a) Verzinnung im neu angesetzten Elekirolyten
Es wurde eine gleichméaBige, glatte, 2,1 um 70
dicke Zinnschicht abgeschieden.
b) Verzinnung in einem gebrauchten Elektrolyten
Es wurden nach entsprechenden Analysen
insgesamt 60 g/1 SnSQ4, 17 g/l H,SO, und 3,6 g/l
HBF4 erganzt. 15
Es wurde eine gleichmaBige, glatte, 1,8 um
dicke Zinnschicht abgeschieden.
Anders als in Beispiel Nr. 1 und Nr. 2 mufite
der halogenhaltige Zusatz mehrmals relativ auf-
wendig analysiert werden. 20
Der HBF4-Gehalt wurde insgesamt viermal
analysiert und erganzt und konnte so zwischen 2,8
und 3,8 g/l gehalten werden. Dies ist notwendig, da
die Schichtdicke bei einem zu niedrigen HBFy4-
Gehalt zu diinn wird bzw. bei einem zuhohen HBF4- 25
Gehalt unwirtschaftlich dick wird, bei Gehalten tiber
15 g/l HBF4 auBerdem nur noch sehr schlecht haftet.
Die Analysen erfolgten nach einem alka-
lischen AufschluB3 der Badproben durch eine Fluor-
idbestimmung mit einer selektiven Elekirode. 30
Versuche, den HBF 4-Gehalt mit einfacheren
Analysenmethoden, z. B. mit selektiven Fluorobo-
ratelektroden, oder gravimetrisch, z. B. durch Fal-
lung mit Nitron zu bestimmen, scheiterten, da das
SnSQy, die H,SO, bzw. die Gelatine beidiesen Ana- 35
lysenmethoden stérte.

Patentanspriiche

1. Saure Elekirolyte zur Tauchverzinnung von Alumin- 40
iumlegierungen, enthaltend Zinnsalze, Tenside und
Halogenionen lieferende Zusatze, dadurch geken-
nzeichnet, daB als Halogenionen liefernde Zuséatze
Fluorokomplexe, bei denen der optimal wirksame
Halogengehalt der maximalen Léslichkeit 45
entspricht, zugesetzt sind.

2. Saure Elektrolyte gemaB Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Fluorokomplexe in
Konzentrationen oberhalb des Léslichkeit- 50
sproduktes zugesetzt sind.

3. Saure Elektrolyte gemaB Anspruch 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Fluorokomplexe
Na,SiFg und KBF4 sind. 55
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