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(54) Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Bronzen

(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur galvanischen Abscheidung von Bronzen, mit wel-
chem das zu beschichtende Substrat in einem sauren
Elektrolyten, der zumindest Zinn- und Kupferionen, eine
Alkylsulfonsdure und ein Netzmittel aufweist, metalli-
siert wird. Mit Hilfe eines derartigen Verfahrens sollen
wesentlich héheren Abscheidegeschwindigkeiten er-
reicht werden und haftfeste sowie porenfreie Bronze-

Uberziige mit hohen Kupfergehalten und unterschiedli-
chen dekorativen und mechanischen Eigenschaften ab-
geschieden werden, wobei dieses erfindungsgeman
dadurch erreicht wird, dal® dem Elektrolyten ein aroma-
tisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben wird. Wei-
terhin wird ein saurer Elektrolyt zur Abscheidung von
Bronzen bereitgestellt.
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EP 1 408 141 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Bronzen, mit welchem
das zu beschichtende Substrat in einem sauren Elektrolyten, der zumindest Zinn- und Kupferionen, eine Alkylsulfon-
saure und ein Netzmittel aufweist, metallisiert wird sowie die Darstellung eines derartigen Elektrolyten.

[0002] Verfahren zur Abscheidung von Zinn wie auch Zinnlegierungen sind aus dem Stand der Technik bekannt und
werden in der Praxis auf Basis unterschiedlichster Elektrolyttypen bereits vielfach eingesetzt. Weit verbreitet ist der
Einsatz von Verfahren zur Abscheidung von Zinn und/oder Zinnlegierungen aus cyanidischen Elektrolyten. Derartige
Elektrolyte sind jedoch in nachteiliger Weise hochgiftig, was ihren Einsatz aus Umweltgesichtspunkten problematisch
macht, so daf} seit einigen Jahren die Entwicklung cyanidfreier Elektrolyte wie beispielsweise Elektrolyte auf der Basis
von Pyrophosphat oder Oxalat, die in einem pH-Bereich von 5 bis 9 arbeiten, vorangetrieben wird. Jedoch auch der-
artige Verfahren weisen wirtschaftliche sowie technische Nachteile auf, von denen hier die verhaltnismaRig langsamen
Abscheidegeschwindigkeiten erwahnt seien.

[0003] Aus diesen Grinden geht derzeit die Entwicklung verstéarkt in die Richtung, Verfahren zur Abscheidung von
Zinn und/oder Zinnlegierungen aus sauren Elektrolyten bereitzustellen, da zum einen zweiwertiges Zinn in sauren
Elektrolyten sehr leicht zum metallischen Zinn reduziert werden kann, was zu besseren Abscheidegeschwindigkeiten
bei qualitativ gleichwertigen Uberziigen fiihrt, und zum anderen wird hierdurch der nachteilige EinfluR der alkalischen
Elektrolyten auf die Substrate, wie beispielsweise keramische Bestandteile von Baugruppen, verhindert.

[0004] So sind aus der EP 1111 097 A2 und der US 6,176,996 B1 saure Elektrolyte und Verfahren zur Abscheidung
von qualitativ hochwertigem Zinn- oder Zinnlegierungen mit einer hdheren Abscheidegeschwindigkeit bekannt. Es
handelt sich hierbei um Elektrolyte, die zumindest zwei zweiwertige Metallsalze einer organischen Sulfonsaure auf-
weisen und aus denen |6tfahige sowie korrosionsbestandige Uberziige abgeschieden werden, die, beispielsweise als
Ersatz fiir bleihaltige, I6tbare Uberziige, in der Elektrotechnik zur Herstellung von Leiterplatten etc. verwendet werden.
[0005] Derartige Verfahren haben jedoch ihre Grenzen bei der Abscheidung von Zinn-Kupferlegierungen mit hohen
Kupfergehalten, wie den sogenannten "echten" Bronzen, die einen Kupfergehalt von mindestens 10% aufweisen. So
kénnen beispielsweise durch den groflen Potentialunterschied zwischen Zinn und Kupfer héhere Oxidationsgeschwin-
digkeiten des zweiwertigen Zinns entstehen, wodurch dieses in sauren Elektrolyten sehr leicht zu vierwertigem Zinn
oxidiert wird. In dieser Form ist Zinn im sauren jedoch nicht mehr elektrolytisch abscheidbar und somit dem Verfahren
entzogen, was zu einer ungleichmafigen Abscheidung beider Metalle und zur Herabsenkung der Abscheidegeschwin-
digkeit flihrt. Zusétzlich ist die Oxidation zu vierwertigem Zinn mit einer starken Schlammbildung verbunden, die eine
stabile Arbeitsweise und eine lange Lebensdauer des sauren Elektrolyten verhindern kann. Zudem ist durch solche
Verunreinigungen die Ausbildung eines haftfesten sowie porenfreien Uberzugs nicht mehr gewéhrleistet.

[0006] Bedingt durch derartige verfahrenstechnische Nachteile gibt es bislang kein groRes Anwendungsgebiet fur
elektrolytisch abgeschiedene Bronzelberziige. Gelegentlich werden Bronzeliberziige in der Schmuckindustrie als Er-
satz fiir teures Silber oder Allergien ausldésendes Nickel eingesetzt. Ebenso gewinnen Verfahren zur elektrolytischen
Abscheidung von Bronzen auch in einigen technischen Bereichen, beispielsweise in der Elektrotechnik zur Beschich-
tung von Elektronikbauteilen oder im Bereich Maschinenbau und/oder Verfahrenstechnik zur Beschichtung von Lau-
fund Reibschichten, an Bedeutung. Als Nickelersatz werden hierbei jedoch vorwiegend WeiRbronze oder sogenannte
"unechte Bronzen" abgeschieden, deren Kupfergehalt verfahrensbedingt sehr niedrig gehalten werden kann.

[0007] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Abscheidung von Bronzen anzugeben,
welches gegeniiber den im Stand der Technik bekannten Verfahren eine gleichmafRige Abscheidung von zumindest
Zinn und Kupfer nebeneinander aus einem sauren Elektrolyten bei wesentlich héheren Abscheidegeschwindigkeiten
ermdglicht. Zudem sollen mit Hilfe dieses Verfahrens haftfeste sowie porenfreie Bronzelberziige mit hohen Kupfer-
gehalten sowie unterschiedlichen dekorativen und mechanischen Eigenschaften abgeschieden werden.

[0008] Weiterhin soll ein saurer Elektrolyt zur Abscheidung derartiger Bronzeiiberziige bereitgestellt werden, der
einen hohen Gehalt an zweiwertigen Kupferionen aufweisen kann, gegeniiber oxidationsbedingter Schlammbildung
stabil ist, Uber einen verlangerten Zeitraum einsatzbereit sowie wirtschaftlich und umweltvertraglich ist.

[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein Verfahren der eingangs genannten Art geldst, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dall dem Elektrolyten ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben wird.

[0010] Mit der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Bronzen bereitgestellt,
wobei unter Einsatz eines Elektrolyten, einer Anode aus einer Kupfer-Zinn-Legierung und einer Kathode verbunden,
mit dem zu beschichtenden Substrat, die Beschichtung unter Durchleiten von Gleichstrom erfolgt. Weiterhin wird mit
der Erfindung ein insbesondere fiir dieses Verfahren einsetzbarer Elektrolyt sowie die durch dieses Verfahren erhalt-
lichen Uberziige bereitgestellt.

[0011] Durch das erfindungsgemafe Verfahren werden die im Stand der Technik bekannten Nachteile mit der Be-
reitstellung einer neuartigen Zusammensetzung des Elektrolyten beseitigt und auf diese Weise erheblich bessere Ab-
scheidungsergebnisse erzielt. Zudem wird die Durchfihrung vereinfacht und wirtschaftlicher gestaltet. Auch dies liegt
vornehmlich in der vorteilhaften Zusammensetzung des Elektrolyten begriindet. So wird beispielsweise das Verfahren
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bei Raumtemperatur beziehungsweise zwischen 17 bis 25°C durchgefiihrt und das zu beschichtende Substrat im stark
sauren Milieu bei einem pH-Wert von < 1 metallisiert. In diesem Temperaturbereich ist der Elektrolyt besonders stabil.
AuRerdem fallen keine Kosten zum Aufheizen des Elektrolyten an und ebensowenig miissen die metallisierten Sub-
strate zeit- und kostenintensiv abgekuhlt werden. Zudem werden unter anderem bedingt durch den pH-Wert und die
vorteilhafte Zugabe zumindest eines aromatischen, nichtionischen Netzmittels Abscheidegeschwindigkeiten von 0,25
um/min bei einer Stromdichte von 1 A/dm? erreicht. Diese kann durch die Erhéhung des Metallgehalts bis 7 A/dm?2 in
der Gestellanwendung und fiir Durchzugsanlagen gar bis 120 A/dm2 erhéht werden. Somit werden je nach Anlagentyp
anwendbare Stromdichten in einem Bereich von 0,1 bis 120 A/dm? erreicht.

[0012] Insbesondere durch die Zugabe zumindest eines aromatischen, nichtionischen Netzmittels zum Elektrolyten,
wird Uberraschenderweise die Benetzung der zu metallisierenden Oberflachen vor allem von komplexeren Substraten
erheblich verbessert. Das hat vorteilhafterweise zur Folge, dal durch den Einsatz des erfindungsgemafien Verfahrens
nicht nur wesentlich hdhere Abscheidegeschwindigkeiten erreicht werden, sondern dall zudem die durch das Verfahren
erzielten Uberziige gleichméaRig und qualitativ hochwertig sind, eine sehr gute Haftfestigkeit aufweisen sowie durch-
gehend porenfrei sind.

[0013] Ein weiterer Vorteil des eingesetzten aromatischen, nichtionischen Netzmittels ist, dal durch die vorteilhaften
Benetzungseigenschaften wahrend des Verfahrens der Elektrolyt und/oder das Substrat im Elektrolyten nur wenig bis
gar nicht bewegt werden muf}, um die gewlinschten Abscheidungsergebnisse zu erzielen, so daf auf den Einsatz von
zuséatzlichen Vorrichtungen zum Bewegen des Elektrolyten verzichtet werden kann. Auerdem laufen bedingt durch
den vorteilhaften Einsatz des aromatischen, nichtionischen Netzmittels beim Herausnehmen der metallisierten Sub-
strate aus dem Elektrolyten die Elektrolytriickstdnde besser von den Substraten ab, was zu verringerten Verschlep-
pungsverlusten und somit zu geringeren Verfahrenskosten fiihrt.

[0014] Besonders vorteilhaft ist die Zugabe von 2 bis 40 g/l eines oder mehrerer aromatischer, nichtionischer Netz-
mittel, wobei besonders bevorzugt 3-Naphtholethoxylat und/oder Nonylphenolethoxylat eingesetzt werden.

[0015] Das vorgeschlagene Verfahren ist mithin in vorteilhafterweise wirtschaftlich und gegentber den cyanidischen
Prozessen umweltfreundlich.

[0016] Optional ist auch der zuséatzliche Einsatz eines oder mehrerer im Stand der Technik bekannten anionischer
und/oder aliphatischer, nichtionischer Netzmittel méglich, sofern diese die vorteilhafte Wirkungsweise des aromati-
schen, nichtionischen Netzmittels unterstlitzen oder sogar verstarken. Vorzugsweise werden diesbeziiglich Polyethy-
lenglykole und/oder anionische Tenside als anionische und/oder aliphatische, nichtionische Netzmittel dem Elektroly-
ten zugegeben.

[0017] Wie bereits voranstehend dargestellt, wird das erfindungsgemafe Verfahren insbesondere durch die beson-
dere Zusammensetzung des Elektrolyten gekennzeichnet. Dieser enthalt im wesentlichen Zinn- und Kupferionen, eine
Alkylsulfonsaure und ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel. Optional kdnnen zusétzlich Stabilisatoren und/oder
Komplexbildner, anionische und/oder nichtionische, aliphatische Netzmittel, Antioxidationsmittel, Glanzmittel sowie
weitere Metallsalze im Elektrolyten enthalten sein.

[0018] Die hauptsachlich zur erfindungsgemafen Abscheidung von Bronze in den Elektrolyten eingebrachten Me-
talle - Zinn und Kupfer - kdnnen vornehmlich als Salze von Alkylsulfons&uren, vorzugsweise als Methansulfonate oder
als Salze von Mineralsauren, vorzugsweise als Sulfate vorliegen. Als Zinnsalz wird besonders bevorzugt das Zinnme-
thansulfonat im Elektrolyten verwendet, welches vorteilhafterweise in einer Menge von 5 bis 195 g/l Elektrolyt, vor-
zugsweise 11 bis 175 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Dies entspricht einem Einsatz von 2 bis 75 g/I,
vorzugsweise 4 bis 67 g/l an zweiwertigen Zinnionen. Als Kupfersalz wird besonders bevorzugt das Kupfermethansul-
fonat im Elektrolyten verwendet, welches vorteilhafterweise in einer Menge von 8 bis 280 g/l Elektrolyt, vorzugsweise
16 bis 260 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Dies entspricht einem Einsatz von 2 bis 70 g/l, vorzugsweise
4 bis 65 g/l an zweiwertigen Kupferionen.

[0019] Da die Abscheidegeschwindigkeit im sauren Milieu deutlich héher ist, wird dem Elektrolyten eine Saure, be-
vorzugt eine Mineral- und/oder eine Alkylsulfonsaure in Mengen von 140 bis 382 g/l Elektrolyt, vorzugsweise 175 bis
245 g/l Elektrolyt, zugegeben. Als besonders vorteilhaft stellte sich der Einsatz von Methansulfonsaure heraus, da
diese zum einen eine vorteilhafte Léslichkeit der Metallsalze bedingt und zum anderen aufgrund ihrer Saurestarke die
Einstellung des fiir das Verfahren benétigten pH-Wertes vorgibt beziehungsweise erleichtert. Zudem hat die Methan-
sulfonsaure die vorteilhafte Eigenschaft, wesentlich zur Stabilitédt des Bades beizutragen.

[0020] Gemal einem weiteren Merkmal der Erfindung wird dem Elektrolyten zumindest ein zuséatzliches Metall und/
oder Chlorid zugegeben. Vorteilhafterweise liegen die Metalle in Form ihrer 16slichen Salze vor. Insbesondere die
Zugabe von Zink und/oder Wismut beeinfluRt die Eigenschaften der abgeschiedenen Uberziige im besonderem MaRe.
Die in den Elektrolyten eingebrachten Zink und/oder Wismut Metalle kénnen vornehmlich als Salze von Alkylsulfon-
sauren, vorzugsweise als Methansulfonate oder als Salze von Mineralsauren, vorzugsweise als Sulfate vorliegen. Als
Zinksalz wird besonders bevorzugt das Zinksulfatim Elektrolyten verwendet, welches vorteilhafterweise in einer Menge
von 0 bis 25 g/l Elektrolyt, vorzugsweise 15 bis 20 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Als Wismutsalz wird
besonders bevorzugt das Wismutmethansulfonatim Elektrolyten verwendet, welches vorteilhafterweise in einer Menge
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von 0 bis 5 g/I Elektrolyt, vorzugsweise 0,05 bis 0,2 g/| Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird.

[0021] Weiterhin kbnnen dem Elektrolyten verschiedene Zusatze, wie beispielsweise Stabilisatoren und/oder Kom-
plexbildner, Antioxidationsmittel sowie Glanzmittel, welche Ublicherweise in sauren Elektrolyten zur Abscheidung von
Zinnlegierungen verwendet werden, zugegeben werden.

[0022] Insbesondere der Einsatz geeigneter Verbindungen zur Stabilisierung des Elektrolyten ist eine wichtige Vor-
aussetzung fiir eine schnelle sowie qualitativ hochwertige Abscheidung von Bronzen. Vorteilhafterweise werden dem
Elektrolyten als Stabilisatoren und/oder Komplexbildner Gluconate zugegeben. Hierbei hat sich im erfindungsgemafien
Verfahren der bevorzugte Einsatz von Natriumgluconat als besonders vorteilhaft herausgestellt. Die Konzentration der
Stabilisatoren und/oder Komplexbildner betragt 0 bis 50 g/l Elektrolyt, vorzugsweise 20 bis 30 g/l Elektrolyt. Als Anti-
oxidationsmittel werden bevorzugt Verbindungen aus der Klasse der Dihydroxybenzole beispielsweise Mono- oder
Polyhydroxyphenylverbindungen wie Brenzcatechin oder Phenolsulfonsaure verwendet. Die Konzentration der Anti-
oxidationsmittel betragt 0 bis 5 g/l Elektrolyt. Vorteilhafterweise enthalt der Elektrolyt Hydrochinon als Antioxidations-
mittel.

[0023] Die Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens erméglicht die Abscheidung von Bronzen auf unter-
schiedlichen Substraten. So kénnen beispielsweise alle Ublichen Materialien zur Herstellung elektronischer Bauteile
verwendet werden. Ebenso werden durch das erfindungsgemafie Verfahren insbesondere harte und verschleillfeste
Bronzelberzlige auf Materialien wie Gleitlager etc. abgeschieden. Auch in den Bereichen der dekorativen Beschich-
tung zum Beispiel von Armaturen und Schmuck etc. wird das erfindungsgemafie Verfahren vorteilhaft eingesetzt, wobei
sich in diesen Bereichen besonders vorteilhaft die Abscheidung von Vielstofflegierungen, welche Zinn, Kupfer, Zink
und Wismut enthalten, auswirkt.

[0024] Ein ganz besonderer Vorteil ist, dal mit dem erfindungsgeméafRien Verfahren sogenannte "echte" Bronzen
abgeschieden werden kdnnen, die einen Kupfergehalt > 60% aufweisen, wobei der Kupferanteil je nach gewlinschter
Eigenschaft bis zu 95 Gew.-% betragen kann. Zusatzlich hat das Verhaltnis des Kupferanteils zum Zinnanteil im Elek-
trolyten einen mafigeblichen EinfluR auf die Eigenschaften wie Harte und Farbgebung der Bronzeliberzlige. So werden
bei einem Verhaltnis Zinn/Kupfer von 40/60 silberfarbene Uberziige, sogenannte Weiltbronzen abgeschieden, die ver-
haltnismaRig weich sind. Bei einem Verhaltnis Zinn/Kupfer von 20/80 entstehen gelbgoldfarbene Uberziige, sogenann-
te Gelbbronzen, und bei einem Verhéltnis Zinn/Kupfer von 10/90 entstehen rotgoldfarbene Uberziige, sogenannte
Rotbronzen.

[0025] Darlber hinaus ist auch die Abscheidung von zinnreichen Weilbronzen mit einem Kupfergehalt > 10% mog-
lich.

[0026] Je nach dem gewunschten Aussehen der Bronzelberziige werden dem Elektrolyten neben einem unter-
schiedlichen Kupfergehalt, zuséatzlich Additive wie beispielsweise Glanzbildner zugegeben. Vorteilhafterweise enthalt
der Elektrolyt Glanzbildner aus der Klasse der aromatischen Carbonylverbindungen und/oder o, B-ungesattigten Car-
bonylverbindungen. Die Konzentration der Glanzmittel betragt 0 bis 5 g/l Elektrolyt.

[0027] Zur naheren Erlauterung der Erfindung werden im Folgenden einige bevorzugte Ausfiihrungsformen darge-
stellt, auf die sich die Erfindung jedoch nicht beschranken Iaft.

Elektrolytzusammensetzung:

[0028] Der Grundelektrolyt des erfindungsgemalfen stark sauren Elektrolyten umfasst im wesentlichen (pro | des
Elektrolyten)

2 -75g | zweiwertiges Zinn,

2 -70g | zweiwertiges Kupfer,

2-40 g | eines aromatischen, nichtionischen Netzmittels und
140 - 382 g | einer Mineral- und/oder Alkylsulfonsdure

[0029] Optional kdnnen dem Elektrolyten weitere Bestandteile (pro 1 des Elektrolyten) zugegeben werden:

0-10 g | eines anionischen und/oder aliphatischen, nichtionischen Netzmittels,
0-50 g | eines Stabilisators und/oder Komplexbildners,

0 -5 g | eines Antioxidationsmittels,

0-5g | eines Glanzmittels

0-5 g | dreiwertiges Wismut
0 - 25 g | zweiwertiges Zink
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[0030] Um eine bestimmte Farbgebung der abgeschiedenen Bronzelberzlige zu erreichen, wird der Elektrolyt durch
Variation der einzelnen Bestandteile wie im folgenden beispielhaft aufgefiihrt hergestellt. Zusatzliche Angaben zu den
entsprechenden Verfahrensbedingungen sowie weitere Eigenschaften der einzelnen Uberziige sind der Tabelle 1 zu
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entnehmen.
Beispiel 1 (Rotbronze)
4 g/l | Sn2*
18 g/l | Cu2*
286 g/l | Methansulfonséure
3 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
0,4 g/l | aliphatisches, nichtionisches Netzmittel
2 g/l | Antioxidationsmittel
20 mg/l | Komplexbildner

[0031]

Beispiel 2a (Gelbbronze)

4 g/l | Sn2*
18 g/l | Cu2*
240 g/l | Methansulfonsaure
32,2 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
2 g/l | Antioxidationsmittel
25 g/l | Stabilisator / Komplexbildner

Beispiel 2b (Gelbbronze)

4 g/l | Sn2*
18 g/l | Cuz*
286 g/l | Methansulfonsaure
32,2 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
6 mg/l | Glanzmittel
2 g/l | Antioxidationsmittel
50 g/l | Stabilisator / Komplexbildner

Beispiel 3 (WeilRbronze)

5g/l | Sn2t
10 g/l | Cu2*
240 g/l | Methansulfonsaure
32,2 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
6 mg/l | Glanzmittel
2 g/l | Antioxidationsmittel
25 g/l | Stabilisator / Komplexbildner
Beispiel 4 (Matt-WeilRbronze)
18 g/l | Sn2*
2 g/l | Cu2t
258 g/l | Methansulfonsaure
9 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel

Zur Verbesserung der Harte und/oder Duktilitdt der abgeschiedenen Bronzeuberziige werden dem Elektrolyt
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wie im folgenden beispielhaft aufgefiuhrt unterschiedliche Gehalte an Zink und/oder Wismut zugegeben. Zusatzliche
Angaben zu den entsprechenden Verfahrensbedingungen sowie weitere Eigenschaften der einzelnen Uberziige sind
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der Tabelle 1 zu entnehmen.

[0032] Mit den vorstehenden beispielhaften Elektrolytzusammensetzungen wurden Uberziige mit bestimmten Ei-
genschaften unter den in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten Verfahrensbedingungen abgeschieden.

Beispiel 5 (hohe Duktilitat)
4 g/l | Sn2*
18 g/l | Cu2*
238 g/l | Methansulfonsaure
32,2 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
3 mg/l | Glanzmittel
2 g/l | Antioxidationsmittel
25 g/l | Stabilisator / Komplexbildner
20 g/l | ZnSO,

Beispiel 6 (Harte)

4 g/l | Sn2*
18 g/l | Cu2*
238 g/l | Methansulfonsaure
32,2 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
2 g/l | Antioxidationsmittel
25 g/l | Stabilisator / Komplexbildner
0,19/l | Bi3*

Beispiel 7 (Gelbbronze)

14,5 g/l | Sn2+
65,5 g/l | Cu2*
382 g/l | Methansulfons&ure
32,2 g/l | aromatisches, nichtionisches Netzmittel
4 g/l | Antioxidationsmittel
25 g/l | Stabilisator / Komplexbildner
20 g/l | ZnSO,4

Tabelle 1
Beispiel Nr. Uberzug / Eigenschaften des Uberzugs
Anteile in Gew.-%

Sn Cu Zn Bi Harte Duktilitdt | Glanz | Farbe
1 10 90 - - 180 HVgq ++ ja rot
2a 20 80 - - 283 HV; + ja gelb
2b 20 80 - - 317 HVg + ja gelb
3 40 60 - - 360 HV5, + ja weily
4 90 10 - - - - nein weild
5 20 80 | <1 - - +++ ja gelb
6 20 80 - <1 | 345 HV;g, - ja gelb
7 20 80 | <1 - - ++ ja gelb
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Patentanspriiche

1.

10.

1.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Bronzen, mit welchem das zu beschichtende Substrat in einem
sauren Elektrolyten, der zumindest Zinnund Kupferionen, eine Alkylsulfonsaure und ein Netzmittel aufweist, me-
tallisiert wird,

dadurch gekennzeichnet,

daR dem Elektrolyten ein aromatisches nichtionisches Netzmittel zugegeben wird.

Verfahren gemal Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daR dem Elektrolyten 2 bis 40 g/l des aromatischen,
nichtionischen Netzmittels zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB dem Elektrolyten B-Naphtholethoxylat und/
oder Nonylphenolethoxylat als aromatisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem Elektrolyten Zinn- und Kupfe-
rionen in Form eines I&slichen Salzes, vorzugsweise als Salz einer Alkylsulfonséaure, besonders bevorzugt als
Methansulfonat, zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da dem Elektrolyten 2 bis 75 g/I Zinni-
onen zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dem Elektrolyten 5 bis 195 g/l
Zinnmethansulfonat zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB dem Elektrolyten 2 bis 70 g/l an
Kupferionen zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB dem Elektrolyten 8 bis 280 g/l
Kupfermethansulfonat zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung bei einer Tempe-
ratur von 17 bis 25°C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung in einem Strom-
dichtebereich von 0,1 bis 120 A/dm? erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung im stark sauren
Medium erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung in einem pH-Be-
reich von < 1 erfolgt.

Elektrolyt fir die galvanische Abscheidung von Bronzen, enthaltend zumindest Zinn- und Kupferionen, eine Al-
kylsulfonsdure und ein Netzmittel,

dadurch gekennzeichnet,

daR der Elektrolyt ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel aufweist.

Elektrolyt nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 2 bis 40g/I des aromatischen, nichtionischen
Netzmittels enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatisches, nichtionisches
Netzmittel B-Naphtholethoxylat und/oder Nonylphenolethoxylat verwendet werden.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Zinn- und Kupferionen in
Form eines l6slichen Salzes, vorzugsweise als Salz einer Alkylsulfonsdure, besonders bevorzugt als Methansul-

fonat, enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 und 16, dadurch gekennzeichnet, daR dieser 2 bis 75g/l an Zinnionen
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aufweist.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 5 bis 195 g/l Zinnmethan-
sulfonat enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 und 18, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 2 bis 70g/l an Kupferionen
aufweist.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 8 bis 280 g/| Kupferme-
thansulfonat enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Polyethylenglykol und/oder
anionische Tenside als Netzmittel enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Wismut und/oder Zink
enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Chlorid enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daR dieser als Komplexbildner Glu-
conat enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB dieser ein Antioxidationsmittel
aus der Klasse der Dihydroxybenzole enthélt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Glanzbildner aus der Klasse
der aromatischen Carbonylverbindungen und/oder o, f-ungeséttigten Carbonylverbindungen enthalt.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB dieser einen pH-Wert von < 1
aufweist.

Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 27, beinhaltend

2 -754g/l | zweiwertiges Zinn,
2-70 g/l | zweiwertiges Kupfer,
2 -40 g/l | eines aromatischen, nichtionischen Netzmittels,
0-50 g/l | eines Stabilisators und/oder Komplexbildners
0-10 g/l | eines anionischen und/oder nichtionischen, aliphatischen Netzmittel
0-5g/l | eines Antioxidationsmittels
0-5g/l | eines Glanzmittels
0-5 g/l | dreiwertiges Wismut,
0 - 25 g/l | zweiwertiges Zink, zweiwertiges Zink, wenigstens 140 g/l einer Alkylsulfonsaure.

Bronzeliberzug hergestellt nach einem Verfahren zur galvanischen Abscheidung, insbesondere nach einem Ver-
fahren geman einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB dieser einen Kupfergehalt > 10%
aufweist.
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