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(54) Verfahren und Anordnung zur galvanischen Abscheidung von Nickel, Kobalt,
Nickellegierungen oder Kobaltlegierungen mit periodischen Strompulsen und Verwendung
des Verfahrens

(57)  Beschrieben wird ein Verfahren zur galvani-

schen Abscheidung von Nickel, Kobalt, Nickellegierun-
gen oder Kobaltlegierungen in einem galvanischen Bad
(1) unter Verwendung eines Nickelverbindungen oder
Kobaltverbindungen enthaltenden Elektrolyten, wobei
zur Abscheidung mindestens eine Anode (3, 3a, 3b) und
mindestens eine Kathode des Bades (1) mit periodi-
schen Strompulsen (Pulse Plating) beaufschlagt wird.
Das Verhaltnis |5/l aus Anodenstromdichte 1, zu Ka-
thodenstromdichte I wird dazu gréRer als 1 und kleiner
als 1,5 gewahlt wird und das Ladungsverhaltnis Q/Qc=
(Ta'la)/(Tc'lc) der wéahrend eines Anodenpulses der
Dauer T, transportierten Ladung Qp zu der wéhrend ei-
nes Kathodenpulses der Dauer T, transportierten La-
dung Q¢ betrégt zwischen 30 und 45. Ein Bad zur
Durchfiihrung des Verfahrens weist insbesondere kon-
turierte Anoden (3, 3a, 3b), Stromblenden (5), eine Rei-
nigungseinrichtung (6) fur den Elektrolyten und eine
Umwalzeinrichtung (13) mit einer Ruckfuhrung des
Elektrolyten durch Disen (7) auf.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur galvanischen Abscheidung von Nickel, Kobalt,
Nickellegierungen oder Kobaltlegierungen in einem gal-
vanischen Bad unter Verwendung eines Nickelverbin-
dungen bzw. Kobaltverbindungen wie Sulfate oder Sul-
famate bzw. Chloride enthaltenden Elektrolyten. Solche
Elektrolyten zur galvanischen Abscheidung sind bei-
spielsweise aus DE 25 58 423, DE 22 18 967, US
2,470,775 sowie EP 0 835 335 bekannt. Zur Abschei-
dung wird mindestens eine Anode und mindestens eine
Kathode des Bades mit periodischen Strompulsen be-
aufschlagt wird. Solche Verfahren mit Hilfe von Strom-
pulsen sind aus dem Stand der Technik beispielsweise
aus den bereits genannten Druckschriften US
2,470,775 sowie EP 0 835 335 bekannt.

[0002] Mit solchen Verfahren kann grundsétzlich eine
Abscheidung von Nickel, Kobalt, Nickellegierungen
oder Kobaltlegierungen in einem galvanischen Bad er-
folgen. Ein besonderes Problem ergibt sich jedoch,
wenn die Bauteile, die durch eine solche Abscheidung
hergestellt werden sollen, bestimmte mechanische Ei-
genschaften wie eine vorgegebene Festigkeit bzw. eine
vorgegebene Dehnbarkeit (Duktilitét) aufweisen sollen.
Eine solche Problematik ergibt sich insbesondere dann,
wenn das herzustellende Bauteil spater mit anderen
Bauteilen unldsbar verbunden werden soll, beispiels-
weise verschweildt werden soll. Hierzu sind in der Regel
gewisse Mindestanforderungen an die Dehnbarkeit ge-
geben, damit eine Schweillverbindung zwischen einer
galvanisch erzeugten Nickel- oder Kobaltschicht oder
einer Schicht aus einer Nickel- oder Kobaltlegierung
und anderen Bauteilen mit ausreichender Festigkeit und
dauerhafter Haltbarkeit der SchweilRverbindung reali-
siert werden kann. Wird jedoch eine zu hohe Dehnbar-
keit der entsprechenden, zu verschweiltenden Schicht
erzielt, so verringert sich die Festigkeit der entsprechen-
den Schicht, so dass die entsprechende Schicht unter
Umstanden nicht mehr den vorgegebenen Anforderun-
gen an eine mechanische Belastbarkeit genigt. Dies gilt
insbesondere fiir Bauteile, die relativ hohen Belastun-
gen ausgesetzt werden sollen, wie dies beispielsweise
bei Bauteilen in Raketentriebwerken auftreten kann.
Speziell sind hierfur die Schubkammern von Raketen-
triebwerken zu nennen, die im wesentlichen aus den
Komponenten Einspritzkopf, Brennkammer und Schub-
dise bestehen.

[0003] Es hat sich herausgestellt, dass die aus dem
Stand der Technik bekannten Verfahren nicht die not-
wendigen Eigenschaften der galvanisch abgeschiede-
nen Nickel- oder Kobaltschichten oder Schichten der
Nickel- oder Kobaltlegierung garantieren kann, die fir
eine unldsbare Verbindung einer solchen Schicht mit
anderen Bauteilen, beispielsweise solchen aus einer
Legierung auf Basis von Eisen oder Nickel, insbeson-
dere flr ein Verschweifen, unabdingbare Vorausset-
zung sind.
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[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es da-
her, ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von
Nickel, Kobalt, Nickellegierungen oder Kobaltlegierun-
genin einem galvanischen Bad bereitzustellen, bei dem
mindestens eine Anode und mindestens eine Kathode
des Bades mit periodischen Strompulsen beaufschlagt
wird und mit dem Nickel- oder Kobaltschichten oder
Schichten einer Nickel- oder Kobaltlegierung erzeugt
werden kdnnen, die unlésbar mit anderen Bauteilen ver-
bunden werden kdénnen, insbesondere mit anderen
Bauteilen verschweif3t werden kénnen.

[0005] Diese Aufgabe wird geldst durch die Merkmale
der Patentanspriiche 1 und 16.

[0006] Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren zur
galvanischen Abscheidung von Nickel, Kobalt, Nickel-
legierungen oder Kobaltlegierungen in einem galvani-
schen Bad wird ein Elektrolyt verwendet, der entspre-
chende Nickelverbindungen oder Kobaltverbindungen,
insbesondere Sulfate oder Sulfamate bzw. Chloride,
enthalt. Zur Abscheidung wird mindestens eine Anode
und mindestens eine Kathode des Bades mit periodi-
schen Strompulsen beaufschlagt, d.h. es wird ein soge-
nanntes Pulse Plating-Verfahren angewendet. Als Ka-
thode wirkt dabei normalerweise ein Abscheidungskor-
per, auf dem eine Schicht des entsprechenden Materi-
als abgeschieden werden soll. Erfindungsgemaf ist nun
vorgesehen, dass das Verhéltnis 15/l aus Anoden-
stromdichte 1, zu Kathodenstromdichte I gréRer als 1
und kleiner als 1,5 gewahlt wird und das Ladungsver-
haltnis Qa/Qc=(Ta'lIa)/(Tc'lc) der wahrend eines An-
odenpulses der Dauer T, transportierten Ladung Qp zu
der wahrend eines Kathodenpulses der Dauer T trans-
portierten Ladung Q¢ zwischen 30 und 45 betrégt.
[0007] Es hat sich herausgestellt, das nur bei einer
solchen Wahl der Verhéltnisse die fir eine unlésbare
Verbindung der abgeschiedenen Schicht mit anderen
Bauteilen notwendigen Eigenschaften gerade hinsicht-
lich der Festigkeit und Dehnbarkeit der Schicht erzielt
werden kann. Im Stand der Technik nach der EP 0 835
335 wird dagegen insbesondere vorgeschlagen, ein
Verhaltnis |5/l zu wahlen, das mindestens 1,5 betragt.
Auf geeignete Parameterbereiche zur Erzielung einer
Schicht mit den vorgenannten Eigenschaften wird in
diesem Dokument nicht eingegangen. Auch uber eine
geeignete Wahl des Verhaltnisses Q,/Qc wird dort
nichts ausgesagt.

[0008] Es kann insbesondere vorgesehen werden,
dass das Verhaltnis 1,/I; zwischen 1,2 und 1,45, insbe-
sondere zwischen 1,3 und 1,4 betragt und das Ladungs-
verhaltnis Qa/Qc=(T ' 1a)/(T¢:lc) zwischen 35 und 40
betragt. Fur diese Parameterbereiche sind besonders
vorteilhafte  Eigenschaften der abgeschiedenen
Schicht, insbesondere hinsichtlich der Festigkeit und
der Dehnbarkeit feststellbar.

[0009] Um eine verbesserte und gleichférmigere Ab-
scheidung der Schicht auf einem Abscheidungskérper
zu erzielen, was letztlich auch der Belastbarkeit der
Schicht Giber ihre gesamte Ausdehnung zu Gute kommit,
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kann vorgesehen werden, dass zur Abscheidung min-
destens eine konturierte Anode verwendet wird, deren
Kontur an die Kontur des Abscheidungskdrpers ange-
passt ist, auf dem das Nickel, das Kobalt, die Nickelle-
gierung oder die Kobaltlegierung abzuscheiden ist.
Durch diese Anpassung der Anodenkontur kann insbe-
sondere ein nahezu uber die gesamte Kontur des Ab-
scheidungskoérpers konstanter Abstand zwischen An-
ode und Abscheidungskérper erzielt werden, was eine
gleichférmigere Abscheidung erméglicht.

[0010] FuUr den Fall, dass in dem Bad mehrere An-
oden vorgesehen sind wird zumindest flr eine der An-
oden, die dem Abscheidungskdrper am nachsten ange-
ordnet sind, eine konturierte Anode verwendet. Fir die
dem Abscheidungskdrper am nachsten liegenden An-
oden wirkt sich der Effekt der Konturierung der Anode
starker aus als fir weiter entfernt liegende Anoden, d.
h. dass fur diese entfernter liegenden Anoden jeweils
Anoden ohne Konturierung verwendbar sind, die unter
Umsténden kostenguinstiger sind und unabhangig von
der speziellen Form des Abscheidungskérpers ver-
wendbar sind. So kann durch diese geeignete Kombi-
nation aus konturierten und nicht-konturierten Anoden
ein Optimum hinsichtlich der Qualitat der Abscheidung
wie auch des dafiir notwendigen Aufwandes erzielt wer-
den.

[0011] Zur Bildung der konturierten Anode kann bei-
spielsweise ein konturierter Behalter verwendet wer-
den, der fiir die lonen des abzuscheidenden Nickels
oder Kobalts oder der Nickellegierung oder Kobaltlegie-
rung durchlassig ist und der mit Kérpern aus Nickel, Ko-
balt oder einer Nickellegierung oder Kobaltlegierung be-
fullt wird. Spezielle Behalter fur solche Koérper sind
grundsatzlich aus DE 25 58 423 in Form von Titan- oder
Kunststoffkérben bekannt, die dort mit Nickelpellets be-
fullt werden, wobei dort jedoch keine Konturierung der
Behalter vorgesehen ist.

[0012] Alternativ zu solchen Behéltern kann aber
grundsatzlich auch als konturierte Anode ein massiver
Elektrodenkdrper verwendet werden, der zumindest ei-
ne Beschichtung aus dem abzuscheidenden Nickel, Ko-
balt oder der abzuscheidenden Nickellegierung oder
Kobaltlegierung aufweist oder gar aus massivem Nik-
kel, Kobalt oder einer massiven Nickellegierung- oder
Kobaltlegierung besteht.

[0013] Es kann wahrend des Abscheidevorganges
erforderlich sein, dass eine gezielte Beeinflussung der
Abscheidung nétig ist, die flir unterschiedliche Bereiche
des Abscheidungskorpers unterschiedlich erfolgen soll.
Diese Beeinflussung kann zuséatzlich oder auch alterna-
tiv zu der vorgenannten Maf3nahme der konturierten An-
oden erfolgen. Hierflir kann vorgesehen werden, dass
der Abscheidungskérper zumindest wahrend eines
Teils der gesamten Abscheidungsdauer teilweise durch
Stromblenden abgeschirmt wird. In den abgeschirmten
Bereichen wird dann wahrend der Zeit, in der diese Be-
reiche abgeschirmt werden, eine verringerte Abschei-
dung im Vergleich zu den nicht-abgeschirmten Berei-
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chen erzielt. Dadurch kann eine lokale Beeinflussung
von Schichteigenschaften wie insbesondere der
Schichtdicke, aber gegebenenfalls auch der mechani-
schen Schichteigenschaften auf dem Abscheidungs-
korper realisiert werden.

[0014] Insbesondere konnen die Stromblenden in
denjenigen Bereichen des Abscheidungskérpers ange-
ordnet werden, in denen eine bevorzugte Abscheidung
erfolgt. Damit kann ein UbermaRiges Schichtwachstum
in diesen Bereichen im Vergleich zu anderen Bereichen
verhindert werden und somit ein homogeneres Schicht-
wachstum Uber den gesamten Abscheidungskdrper
realisiert werden.

[0015] Es kann bevorzugt eine Entfernung von st6-
renden Fremdelementen oder sonstiger suspendierter
Schwebeteilchen aus dem Bad vorgesehen werden, um
eine maoglichst reine Elektrolytlésung zu erhalten. Hier-
zu kann zumindest vor Beginn der Abscheidung eine
Reinigung des Elektrolyten mit Hilfe von Aktivkohle und/
oder Wasserstoffperoxyd erfolgen. Insbesondere kann
zur Reinigung des Elektrolyten vor Beginn der Abschei-
dung 0,5 g/l bis 5 g/l, insbesondere 1g/l bis 3g/l Aktiv-
kohle verwendet werden und 0,5 ml/l bis 3 ml/l, insbe-
sondere 1ml/l bis 2ml/l 30%iges Wasserstoffperoxyd
verwendet werden.

[0016] Um jedoch durch eine solche Reinigung nicht
nur zu Beginn des Prozesses eine moglichst reine Elek-
trolytldsung zu garantieren, sondern diese Reinheit
auch mdglichst iber den gesamten Prozess aufrecht zu
erhalten, kann eine Reinigung des Elektrolyten alterna-
tiv oder auch zuséatzlich wahrend der Abscheidung er-
folgen. In einer bevorzugten Weiterbildung der Erfin-
dung ist dazu wahrend der Abscheidung einerseits eine
Filterung des Elektrolyten, beispielsweise durch Aktiv-
kohlefilter, vorgesehen, andererseits werden Fremdele-
mente durch ein Selektivbad aus dem Elektrolyten ent-
fernt. Ein solches Selektivbad entspricht einem galvani-
schen Bad, in dem durch eine gezielte Steuerung der
Strédme eine gezielte Abscheidung von Fremdelemen-
ten und damit deren Entfernung aus dem Elektrolyten
erfolgt. Der solchermalien gereinigte Elektrolyt enthalt
dann idealerweise nur noch die erwiinschten Elemente,
im Fall eines Nickel-Elektrolyten dann idealerweise nur
noch Nickel bzw. Nickellegierungen in den eingangs ge-
nannten Verbindungen, im Fall eines Kobalt-Elektroly-
ten idealerweise nur noch Kobalt oder Kobaltlegierun-
gen in den eingangs genannten Verbindungen. Der ge-
reinigte Elektrolyt wird dann dem galvanischen Bad wie-
der zugefiihrt.

[0017] Es kann aulRerdem eine Umwalzung des Elek-
trolyten durchgefiihrt werden, wobei der Elektrolyt durch
mindestens eine Umwalzpumpe umgewalzt wird und ei-
ne Ruckflihrung des Elektrolyten in das Bad mittels Di-
sen erfolgt. Die Disen kdnnen nun insbesondere derart
ausgebildet und in dem Bad angeordnet werden, dass
durch die Dusen eine Umwalzung des Bades beginstigt
wird und/oder eine auf den Abscheidungskorper gerich-
tete Strémung des Elektrolyten erzielt wird. In diesem
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Fall erflllen die Dlsen nicht nur den Zweck der Umwal-
zung und Rickflhrung des Elektrolyten in das Bad, son-
dern durch diese optimierte Art der Rickflihrung wird
der Abscheidungsprozess im Bad beguinstigt, da stets
eine optimale Durchmischung bzw. gezielte Zuflihrung
eines mdglichst reinen Elektrolyten zu dem Abschei-
dungskoérper garantiert wird.

[0018] Das erfindungsgemale Verfahren ist grund-
satzlich zur Herstellung unterschiedlichster Bauteile ge-
eignet, die spater mit anderen Bauteilen unlésbar ver-
bunden, beispielsweise verschweil}t werden sollen.
Das Verfahren ist jedoch besonders zur Herstellung von
Bauteilen geeignet, die hohen Belastungen ausgesetzt
sind. Dies trifft beispielsweise zu fir Bauteile fur Rake-
tentriebwerke, wobei hier insbesondere die Anwendung
des Verfahrens zur Herstellung von Einspritzkdpfen
und/oder Brennkammern und/oder Schubdisen fiir Ra-
ketentriebwerke zu nennen ist. Es kann das Verfahren
aber auch fur andere Bauteile eingesetzt werden, die im
spateren Betrieb hohen Belastungen unterliegen, und
daher eine ausreichende Festigkeit besitzen mussen,
aber dennoch eine ausreichende Dehnbarkeit aufwei-
sen sollen, wie beispielsweise tragende mechanische
Strukturen, Bauteile flir Brennodfen oder ahnliche Anord-
nungen mit hoher thermischer Beanspruchung etc.
Durch eine Variation der Parameter des erfindungsge-
mafRen Verfahrens ist die erzielbare Festigkeit wie auch
die Dehnbarkeit der abgeschiedenen Schicht Gber ei-
nen relativ weiten Bereich einstellbar, wie im weiteren
Text noch detaillierter erlautert wird.

[0019] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
spezielles galvanisches Bad zur galvanischen Abschei-
dung von Nickel oder Nickellegierungen oder Kobalt
oder Kobaltlegierungen mit einem Elektrolyten, aufwei-
send

- mindestens eine konturierte Anode, deren Kontur
an die Kontur eines Abscheidungskdrpers ange-
passt ist,

- eine Einrichtung zur Ansteuerung der Anode und
der Kathode des Bades mit periodischen Strompul-
sen,

- Stromblenden zur zumindest teilweisen Abschir-
mung des Abscheidungskorpers,

- eine Filtereinrichtung zur Filterung des Elektrolyten
und

- eine Umwalzeinrichtung zur Umwalzung des Elek-
trolyten, aufweisend mindestens eine Umwalzpum-
pe und Disen zur Rickfiihrung des Elektrolyten in
das Bad.

[0020] Dieses spezielle galvanische Bad kann zur
Umsetzung einer speziellen Weiterbildung des vorge-
nannten Verfahrens verwendet werden. Das vorge-
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nannte Verfahren kann grundsatzlich aber auch in an-
ders ausgebildeten galvanischen Badern realisiert wer-
den, die geeignet an das grundlegende erfindungsge-
male Verfahren oder eine seiner Weiterbildungen an-
gepasst sind.

[0021] Die weitere Ausgestaltung dieses speziellen
Bades kann durch eine entsprechende Anpassung an
die Merkmale der vorstehenden Beschreibung betref-
fend das erfindungsgeméafe Verfahren erfolgen. So
kann beispielsweise vorgesehen werden, dass die min-
destens eine konturierte Anode als konturierter Behalter
ausgebildet ist, der mit Kérpern aus Nickel oder Kobalt
oder einer Nickellegierung oder einer Kobaltlegierung
befillbar ist.

[0022] Wie bereits ausgeflihrt, kann insbesondere
vorgesehen sein, dass mehrere Anoden in dem Bad an-
geordnet sind, wobei lediglich die dem Abscheidungs-
korper am nachsten liegenden Anoden als konturierte
Anoden ausgebildet sind. Dies bedeutet, dass naturlich
auch die Gbrigen Anoden eine bestimmte Kontur aufwei-
sen, jedoch soll in diesem Fall lediglich die Kontur der-
jenigen Anoden, die dem Abscheidungskérper am
nachsten liegen, an die Kontur des Abscheidungskor-
pers angepasst sein. Die Konturierung kann dabei le-
diglich in einer Raumrichtung z.B. in Langsrichtung der
Anode, erfolgen oder sie kann auch in mehr als einer
Raumrichtung erfolgen, z.B. zusétzlich senkrecht zur
Langsrichtung.

[0023] Weiterhin kann die Reinigungseinrichtung ei-
ne Filtereinrichtung, insbesondere einen Aktivkohlefil-
ter, und ein Selektivbad beinhalten. Dadurch kénnen so-
wohl im Elektrolyten suspendierte Schwebeteilchen wie
auch unerwiinschte Fremdelemente aus dem Elektroly-
ten entfernt werden.

[0024] Ein spezielles Ausflihrungsbeispiel der vorlie-
genden Erfindung wird nachfolgend anhand der Figuren
1 bis 3 beschrieben.

[0025] Es zeigen:

Fig. 1:  Abhangigkeit der Festigkeit und Dehnbarkeit
der abgeschiedenen Schicht von dem La-
dungsverhaltnis Q,/Q¢ im erfindungsgema-
Ren Bereich des Stromdichtenverhaltnisses
Ia/lc

Fig. 2:  Aufbau eines erfindungsgemaRen Bades

Fig. 3:  Draufsicht auf eine spezielle Ausgestaltung
eines erfindungsgemaflen Bades.

[0026] Fur das erfindungsgemaRe Verfahren wird im

Rahmen des nachfolgenden Beispieles ein galvani-
sches Bad mit einem Elektrolyten vorgesehen, welcher
Nickelverbindungen enthalt. Grundsatzlich ist aber
auch ein galvanisches Bad mit Kobaltverbindungen
denkbar. Hierfir kénnen entsprechend den aus dem
Stand der Technik bekannten Elektrolyten als Nickelver-
bindungen bzw. Kobaltverbindungen beispielsweise
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Nickelsulfat und Nickelchlorid oder auch Nickelsulfamat
und Nickelchlorid vorgesehen werden, sowie im Falle
der Kobaltverbindungen die entsprechenden Sulfate,
Sulfamate bzw. Chloride. Zu den speziellen Méglichkei-
ten der Zusammensetzung des Elektrolyten wird auf
den eingangs zitierten Stand der Technik verwiesen. Es
kénnen auch zusatzliche Additive in dem Elektrolyten
vorgesehen sein wie beispielsweise das in der EP 0 835
335 oder DE 22 18 967 zitierte sulfonierte Naphthalin
oder die in US 2,470,775 Spalte 3 Absatz 2 genannten
Additive.

[0027] Es wird nun fir die Abscheidung die Methode
des sogenannten Pulse Plating angewendet, also die
Beaufschlagung der Anoden und Kathoden des Bades
mit periodischen Strompulsen, die prinzipiell aus dem
eingangs zitierten Stand der Technik bekannt ist. Dort
werden weite Parameterbereiche genannt, aus denen
die speziellen Einstellungen fiir das Verfahren, insbe-
sondere flr die Wahl der Stromdichten und Pulsdauern
ausgewahlt werden kénnen. Es hat sich jedoch heraus-
gestellt, dass mit solchen Parameterwerten eine
Schweilbarkeit der galvanisch hergestellten Schicht
nicht erzielt werden kann, da die derart abgeschiedenen
Schichten nicht die notwendigen Anforderungen beziig-
lich Festigkeit und Dehnbarkeit besitzen.

[0028] Diese notwendigen Festigkeiten kénnen nur
erzielt werden, wenn das Verhaltnis |5/l aus Anoden-
stromdichte 1, zu Kathodenstromdichte I gréRer als 1
und Kleiner als 1,5 gewahlt wird und das Ladungsver-
haltnis Qa/Qc=(Ta'la)/(Tc'lg) der wéhrend eines An-
odenpulses der Dauer T transportierten Ladung Qp zu
der wahrend eines Kathodenpulses der Dauer T trans-
portierten Ladung Q¢ zwischen 30 und 45 betrégt, wo-
bei bessere Ergebnisse erzielt werden, wenn das Ver-
haltnis |5/l zwischen 1,2 und 1,45 betragt und die be-
sten Ergebnisse flr ein Verhaltnis zwischen 1,3 und 1,4
erzielt werden, wobei das Ladungsverhaltnis Qa/Qc=
(Ta'lA)(Tc'lc) jeweils zwischen 35 und 40 betragt. Es
hat sich also herausgestellt, dass keine beliebige Wahl
der Verhéltnisse |5/lc und QA/Q erfolgen darf, um die
gewlnschten vorteilhaften Eigenschaften der abge-
schiedenen Schicht zu erzielen, sondern dass diese nur
fur einen bestimmten Wertebereich des Verhaltnisses
Ia/lc und einen daran gekoppelten Wertebereich fiir das
Verhaltnis Qa/Qc gegeben ist. Dies ist insbesondere fur
die vorgenannten Wertebereiche erfillt.

[0029] Hierzu wird verwiesen auf Fig. 1, die die Ab-
hangigkeit der Streckgrenze (0,2-Dehngrenze) R g »,
der Festigkeit R, sowie der Dehnbarkeit A5 einer ge-
mafl dem vorgenannten Verfahren abgeschiedenen
Nickelschicht von dem Ladungsverhéltnis Q,/Qc fir
Stromdichteverhéltnisse |5/l zwischen 1,3 und 1,4 be-
schreibt. Es zeigt sich hierbei, dass sich bei einem La-
dungsverhaltnis zwischen 35 und 40 die Festigkeiten
und die Dehnbarkeit in einem mittleren Wertebereich
bewegen, d.h. ein optimaler Ausgleich zwischen Dehn-
barkeit und Festigkeit der abgeschiedenen Schicht ge-
funden wird. Wird das Ladungsverhaltnis vergrofiert, so
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nimmt zwar die Dehnbarkeit weiter zu, gleichzeitig
nimmt aber die Festigkeit immer weiter ab, so dass kei-
ne ausreichende mechanische Stabilitat der abgeschie-
denen Schicht gegeben ist. Wird dagegen das Ladungs-
verhaltnis weiter verringert, so nimmt zwar die Festigkeit
zu, jedoch nimmt die Dehnbarkeit deutlich ab, was be-
deutet, dass die abgeschiedene Schicht sehr spréde
wird und gerade im Bereich von Schweifnahten, in de-
nen beim Schweilen eine Materialschrumpfung und da-
her thermomechanische Beanspruchung der Schicht
auftritt, die Gefahr von Materialbriichen besteht. Auch
bei einer Erhéhung oder Erniedrigung des Stromdichte-
verhaltnisses werden die Werte entsprechend ungiin-
stiger. Fur Kobalt und Kobaltlegierungen wird ein ana-
loges Verhalten erwartet.

[0030] Fig. 2 zeigt schematisch den Aufbau des Ba-
des zur Verwirklichung der Erfindung, das mit einem
Elektrolyten wie vorstehend beschrieben befillt ist. Da-
bei befindet sich ein Abscheidungskérper 2 wie bei-
spielsweise eine Brennkammer eines Raketentriebwer-
kes in einem Bad 1. Auf diesem Abscheidungskorper
soll nun eine Beschichtung beispielsweise aus Nickel
galvanisch erzeugt werden. Hierzu ist mindestens eine
Anode 3 in das Bad 1 eingelassen, wobei die Anode 3
derart konturiert ist, dass sie an die Kontur des Abschei-
dungskoérpers 2 angepasst ist. Die Konturierung kann
dabei lediglich in einer Raumrichtung z.B. in Langsrich-
tung der Anode 3, gegeben sein oder sie kann auch in
mehr als einer Raumrichtung vorgesehen sein, z.B. zu-
satzlich senkrecht zur Langsrichtung. In Fig. 2 ist aus
Grinden der Vereinfachung nur eine einzige Anode 3
dargestellt. Fig. 3 zeigt hingegen eine mdgliche Anord-
nung mehrerer Anoden 3a, 3b in einem Bad 1, wobei
diejenigen Anoden 3a, die dem Abscheidungskdrper
am nachsten liegen, als konturierte Anoden ausgebildet
sind, da sich dort der positive Einfluss der Konturierung
am starksten bemerkbar macht. Die weiter entfernt lie-
genden Anoden 3b kdnnen hingegen als universell ein-
setzbare, im einfachsten Fall ebene Anoden ausgebil-
det sein, fir die somit jede standardisierte Anodenform
anwendbar ist. Folglich sind lediglich die dem Abschei-
dungskoérper 2 am nachsten liegenden Anoden 3a ge-
gebenenfalls an die spezielle Form verschiedener Ab-
scheidungskdrper 2 anzupassen. Dieses Anodenkon-
zept stellt eine Optimierung der Wirkung der Anoden 3a,
3b bei gleichzeitiger Beibehaltung einer méglichst uni-
versellen Anordnung dar.

[0031] Die konturierte Anode 3 in Fig. 2 wird durch ei-
nen konturierten Behélter 8 gebildet, der beispielsweise
als Titankorb ausgebildet ist und daher durchlassig ist
fur die zur Abscheidung nétigen Nickel-lonen. Der Be-
halter 8 kann auch noch von zuséatzlichen, ebenfalls fur
die Nickel-lonen durchlassigen Umhillungen umgeben
sein wie beispielsweise von einem Beutel. Das Nickel
wird hier in Form von kleinen Nickelkérpern 9 in den Be-
halter 8 eingebracht und kann so auf einfache Weise bei
einem schrittweisen Verbrauch des Nickels wahrend
des Abscheidungsprozesses unkompliziert wieder
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nachgefiillt werden. Uber eine Einrichtung 4 erfolgt eine
Ansteuerung der Anode 3 sowie des als Kathode wir-
kenden Abscheidungskoérpers 2 in dem Bad 1 mit peri-
odischen Strompulsen zur Durchfiihrung des beschrie-
benen Pulse Plating-Verfahrens.

[0032] Es sind weiterhin Stromblenden 5 vorgesehen,
die zumindest wahrend eines Teils des Abscheidungs-
vorganges gewisse Bereiche des Abscheidungskdrpers
2 abschirmen. Im Fall nach Fig. 2 werden die Kanten
des Abscheidungskdrpers 2 abgeschirmt, da in diesen
Bereichen ohne Abschirmung eine erhoéhte Abschei-
dung des Nickels erfolgen wiirde und so eine inhomo-
gene Abscheidung Uber den gesamten Abscheidungs-
korper 2 erfolgen wirde. Hier waren die Stromblenden
5 als Ringe vorzusehen, die konzentrisch um die Kan-
tenbereiche des Abscheidungskdrpers 2 angeordnet
sind. Durch die Stromblenden 5 kdnnen zumindest wah-
rend einer gewissen Zeit diese Bereiche abgeschirmt
werden, so dass Uber die gesamte Abscheidungsdauer
gesehen eine homogenere Abscheidung Uber den ge-
samten Abscheidungskorper 2 erzielt werden kann. Bei
einer anderen Form des Abscheidungskoérpers 2 kon-
nen analog die entsprechenden Bereiche abgeschirmt
werden, in denen eine erhdhte Abscheidung erfolgt, wie
beispielsweise Erhebungen. Damit kann eine anson-
sten geringere Abscheidung in anderen Bereichen wie
beispielsweise Vertiefungen ausgeglichen werden. Die
Stromblenden 5 kdnnen beispielsweise in dem Bad 1
verschiebbar oder auch komplett herausnehmbar ange-
ordnet sein, woflr geeignete Einrichtungen vorzusehen
sind.

[0033] Vor der Abscheidung ist es sinnvoll, eine Rei-
nigung des Elektrolyten durchzufiihren. Diese kann ins-
besondere mit Hilfe von Aktivkohle in einer Konzentra-
tion von bevorzugt 1 g/l bis 3 g/l sowie mit 30 %-igem
Wasserstoffperoxyd in einer Konzentration von bevor-
zugt 1 ml/l bis 2 ml/l erfolgen, wobei auch héhere oder
niedrigere Konzentrationen grundsétzlich mdglich sind.
[0034] Eine Reinigungseinrichtung 6 dient zur Reini-
gung des Elektrolyten von stérenden Fremdelementen
und Schwebeteilchen wahrend des Abscheidungspro-
zesses und erfolgt mit Hilfe von Aktivkohlefiltern 10 und
eines Selektivbades 11, in Fig. 2 lediglich schematisch
dargestellt. Die Abfiihrung und Ruickfiihrung des Elek-
trolyten in das Bad erfolgt durch entsprechende Zu- und
Ableitungen. Dadurch kann eine besonders hohe Rein-
heit des Elektrolyten und dessen beinahe vollstandige
Befreiung von Fremdelementen, insbesondere Fremd-
metallen, sowie von suspendierten Teilchen erreicht
werden. Es kann durch diesen Teil des Verfahrens ins-
besondere der Anteil der Fremdelemente Fe, Cu, Cr, Al,
Zn, Co in dem Nickelbad auf Werte bis unter 0,1 mg/I
reduziert werden, was den Eigenschaften der abge-
schiedenen Schicht zusatzlich zugute kommt, da durch
eine solche Reduzierung des Anteiles an Fremdele-
menten die Dehnbarkeit der abgeschiedenen Schicht
noch weiter verbessert und zuséatzlich eine weiterhin ho-
he oder gar hohere Festigkeit der abgeschiedenen

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Schicht garantiert.

[0035] Das Bad weist auRerdem eine in Fig. 2 sche-
matisch dargestellte Umwalzeinrichtung 13 zur Umwal-
zung des Elektrolyten auf, die aus einer Umwalzpumpe
12 und geeignet ausgebildeten und geeignet angeord-
neten Disen 7 zur Riickflihrung des Elektrolyten be-
steht. Gerade die Rickfiihrung in das Bad in dieser
Form mit Hilfe von Disen 7 kann zuséatzlich daflr ge-
nutzt werden, eine Umwalzung des Elektrolyten im Bad
1 zu beglnstigen und andererseits den Elektrolyten ge-
zielt dem Abscheidungskorper 2 zuzufiihren. Die geeig-
nete Anordnung und Ausrichtung der Disen 7 ist so zu
wahlen, dass diese Vorgaben erfillt werden. Grund-
satzlich kénnten auch die Reinigungseinrichtung 6 und
die Umwalzeinrichtung 13 in einer einzigen Einrichtung
kombiniert werden, beispielsweise durch eine Rickflih-
rung des in der Reinigungseinrichtung 6 gereinigten
Elektrolyten in das Bad 1 mit Hilfe von Disen 7.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Nik-
kel, Kobalt, Nickellegierungen oder Kobaltlegierun-
gen in einem galvanischen Bad (1) unter Verwen-
dung eines Nickelverbindungen oder Kobaltverbin-
dungen enthaltenden Elektrolyten, wobei zur Ab-
scheidung mindestens eine Anode (3, 3a, 3b) und
mindestens eine Kathode des Bades (1) mit peri-
odischen Strompulsen beaufschlagt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhaltnis | 5/l aus An-
odenstromdichte |, zu Kathodenstromdichte I gré-
Ber als 1 und kleiner als 1,5 gewahlt wird und das
Ladungsverhéltnis Qa/Qc=(Ta'1a)/(T¢:Ic) der wéh-
rend eines Anodenpulses der Dauer T, transpor-
tierten Ladung Q, zu der wéhrend eines Kathoden-
pulses der Dauer T transportierten Ladung Q¢
zwischen 30 und 45 betragt.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verhaltnis 1/l zwischen 1,2
und 1,45, insbesondere zwischen 1,3 und 1,4 be-
trdgt und das Ladungsverhéltnis Qa/Qc=(Ta'lp)/
(T¢lg) zwischen 35 und 40 betragt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, zur Abscheidung minde-
stens eine konturierte Anode (3, 3a, 3b) verwendet
wird, deren Kontur an die Kontur eines Abschei-
dungskorpers (2) angepasst ist, auf dem das Nickel
oder das Kobalt oder die Nickellegierung oder die
Kobaltlegierung abzuscheiden ist.

4. \Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in dem Bad (1) mehrere Anoden
(3a, 3b) vorgesehen sind und zumindest fir eine
der Anoden (3a), die dem Abscheidungskérper (2)
am nachsten angeordnet sind, eine konturierte An-
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ode (3a) verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, dass zur Bildung der kon-
turierten Anode (3a) ein konturierter Behalter (8)
verwendet wird, der fiir das abzuscheidende Nickel
oder das Kobalt oder die Nickellegierung oder die
Kobaltlegierung durchlassig ist und der mit Kérpern
(9) aus Nickel oder Kobalt oder einer Nickellegie-
rung oder Kobaltlegierung befiillt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, dass als konturierte An-
ode (3, 3a, 3b) ein massiver Elektrodenkérper ver-
wendet wird, der zumindest eine Beschichtung aus
dem abzuscheidenden Nickel oder Kobalt oder der
abzuscheidenden Nickellegierung oder Kobaltle-
gierung aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Abscheidungs-
korper (2) zumindest wahrend eines Teils der ge-
samten Abscheidungsdauer teilweise durch Strom-
blenden (5) abgeschirmt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Stromblenden (5) in denjenigen
Bereichen des Abscheidungskérpers (2) angeord-
net werden, in denen eine bevorzugte Abscheidung
erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass vor Beginn und/oder
wahrend der Abscheidung eine Reinigung des
Elektrolyten erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Reinigung des Elektrolyten vor
Beginn der Abscheidung 0,5 g/l bis 5 g/l, insbeson-
dere 1g/l bis 3g/l Aktivkohle verwendet werden und
0,5 ml/l bis 3 ml/l, insbesondere 1ml/l bis 2ml/|
30%iges Wasserstoffperoxyd verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, da-
durch gekennzeichnet, dass zur Reinigung des
Elektrolyten wahrend der Abscheidung eine Filte-
rung des Elektrolyten, insbesondere mit Hilfe min-
destens eines Aktivkohlefilters (10), erfolgt und eine
Entfernung von Fremdelementen aus dem Elektro-
lyten mit Hilfe mindestens eines Selektivbades (11)
erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass zumindest wahrend
eines Teils der Abscheidungsdauer eine Umwal-
zung des Elektrolyten mit Hilfe mindestens einer
Umwalzeinrichtung (13) durchgefiihrt wird und eine
Ruckflhrung des Elektrolyten in das Bad (1) mittels
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Disen (7) erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Disen (7) derart ausgebildet
und in dem Bad (1) angeordnet werden, dass eine
Umwalzung des Bades (1) und/oder eine auf den
Abscheidungskdrper (2) gerichtete Strémung des
Elektrolyten erzielt wird.

Verwendung eines Verfahrens nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 13 zur Herstellung von Bautei-
len fiur Raketentriebwerke.

Verwendung eines Verfahrens nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 13 zur Herstellung von Ein-
spritzkdpfen und/oder Brennkammern und/oder
Schubduisen fir Raketentriebwerke.

Galvanisches Bad (1) zur galvanischen Abschei-
dung von Nickel oder

- Nickellegierungen oder Kobalt oder Kobaltle-
gierungen mit einem Elektrolyten, aufweisend

- mindestens eine konturierte Anode (3, 3a, 3b),
deren Kontur an die Kontur eines Abschei-
dungskorpers (2) angepasst ist,

- eine Einrichtung (4) zur Ansteuerung der An-
ode (3) und der Kathode (2) des Bades (1) mit
periodischen Strompulsen,

- Stromblenden (5) zur zumindest teilweisen Ab-
schirmung des Abscheidungskorpers (2),

- eine Reinigungseinrichtung (6) zur Reinigung
des Elektrolyten und

- eine Umwalzeinrichtung (13) zur Umwalzung
des Elektrolyten, aufweisend mindestens eine
Umwalzpumpe (12) und Disen (7) zur Ruck-
fihrung des Elektrolyten in das Bad.

Galvanisches Bad nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die mindestens eine kontu-
rierte Anode (3, 3a, 3b) als konturierter Behalter (8)
ausgebildet ist, der mit Kérpern (9) aus Nickel oder
Kobalt oder einer Nickellegierung oder einer Ko-
baltlegierung befillbar ist.

Galvanisches Bad nach einem der Anspriiche 16
oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere
Anoden (3a, 3b) in dem Bad (1) angeordnet sind,
wobei lediglich die dem Abscheidungskorper (2) am
nachsten liegenden Anoden (3a) als konturierte An-
oden ausgebildet sind.

Galvanisches Bad nach einem der Anspriiche 16
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bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Reini-
gungseinrichtung (6) eine Filtereinrichtung (10) und
ein Selektivbad (11) beinhaltet.
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