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(54) Elektrolytzusammensetzung und Verfahren zur Abscheidung einer Zink-Nickel-
Legierungsschicht auf einem Gusseisen- oder Stahlsubstrat

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektro-
lytzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Abschei-
dung von Zink-Nickel-Legierungsschichten auf Substra-
ten, insbesondere Gußeisen- oder Stahlsubstraten. Die
erfindungsgemäßen Elektrolytzusammensetzungen

weisen Aminoessigsäure auf. Die aus den erfindungs-
gemäßen Elektrolytzusammensetzungen abgeschiede-
nen Legierungsschichten sind korrosionsfest, glänzend
und weisen nahezu keine innere Spannung auf.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legie-
rungsschicht auf einem Substrat, insbesondere einem Gußeisen- oder Stahlsubstrat.
[0002] Zur Verbesserung der Oberflächeneigenschaften von Substraten insbesondere hinsichtlich ihres Korrosions-
widerstandes werden diese mit galvanischen Überzügen beschichtet. Aus dem Stand der Technik sind eine Vielzahl
von unterschiedlichen Beschichtungsverfahren zur Abscheidung unterschiedlichster Metallschichten auf Substratober-
flächen bekannt. Aufgrund der Tatsache, daß Zink-Nickel-Legierungen einen verbesserten Korrosionsschutz gegenüber
reinen Zinkschichten aufweisen, besteht ein starkes Interesse daran, Zink-Nickel-Legierungen zur Verbesserung des
Korrosionswiderstandes auf Substratoberflächen abzuscheiden.
[0003] Insbesondere um den gesteigerten Korrosionsschutzanforderungen auf Gußeisen- und Stahloberflächen und
dem seitens der Automobil- und Flugzeugindustrie geforderten Verzicht auf Kadmium nachzukommen, wurden in den
letzten Jahren unterschiedliche Verfahren zur Abscheidung von Zink-Nickel-Legierungsschichten auf solchen Substra-
toberflächen entwickelt. Gemeinsames Ziel dieser Entwicklungen war es, Zink-Nickel-Legierungen mit einem definierten
Nickelanteil abzuscheiden. Mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren werden in der Regel Nickelanteile
zwischen 10 bis 15% abgeschieden, was einen größtmöglichen Korrosionsschutz bietet.
[0004] Um solche Zink-Nickel-Legierungen abzuscheiden, werden nach dem Stand der Technik im wesentlichen zwei
unterschiedliche Elektrolyten verwendet. Diese sind zum einen alkalische Zink-Nickel-Legierungsbäder und zum anderen
leichtsaure ammoniumchloridhaltige Bäder. Beide Badtypen weisen jedoch erhebliche Nachteile auf.
[0005] Bei der Anwendung alkalischer Bäder lassen sich nur niedrige Abscheidegeschwindigkeiten erreichen und es
ergeben sich insbesondere Schwierigkeiten bei der Abscheidung auf Gußeisen- oder Stahlsubstraten. Ein weiterer
Nachteil besteht darin, daß diese Bäder hohe Konzentrationen an stark komplexbildenden Stoffen enthalten, was zu
einer Belastung der Abwässer mit diesen oftmals organischen Komplexbildnern führt und somit zusätzliche Abwasser-
aufbereitungsschritte erfordert.
[0006] Ammoniumchloridhaltige, leichtsaure Bäder zur Abscheidung von Zink-Nickel-Legierungsschichten ermögli-
chen zwar die Abscheidung korrosionsfester Schichten mit Nickeleinbauraten im Bereich von 10 bis 15 Massen-%,
weisen aber den typischen Nachteil saurer Elektrolyten auf, oftmals ungleichmäßige Metallverteilungen in den Schichten
zu erzeugen. Darüber hinaus sind die in den Elektrolyten befindlichen Ammoniumionen umweltrelevant und belasten
die Abwässer stark. Die Ammoniumkonzentration in den Abwässern von Galvanobetrieben sind streng reguliert und
unterliegen steter Kontrolle. Um den behördlichen Vorgaben Genüge zu leisten müssen daher aufwendige und teure
Abwasserreinigungen vorgenommen werden. Ammoniumchloridhaltige Zink-Nickel-Elektrolyten zur Abscheidung ent-
sprechender Legierungsschichten sind beispielsweise aus den US-Patenten US 4388160 und US 4765871 bekannt.
Darüber hinaus ist aus der US 4832802 ein auf Nickelchlorid oder Nickelsulfat als Nickelmetallsalzträger basierender
ammoniumchloridhaltiger Elektrolyt bekannt. Die zuvor genannten Elektrolyten weisen typischerweise Ammomiumchlo-
rid in einer Konzentration bis 300 g/l auf, was eine aufwendige Abwasseraufbereitung notwendig macht.
[0007] Aufgrund der allgemeinen schlechten Schichtdicken- und Legierungselementverteilung, die beim Einsatz sol-
cher ammoniumchloridhaltiger Elektrolyten erzielt werden und der mit dem Einsatz von Ammoniumchlorid einhergehen-
den Abwasserproblematik, wurden alkalisch arbeitende Zink-Nickel-Elektrolyte entwickelt.
[0008] Die aus solchen alkalischen Zink-Nickel-Elektrolyten abgeschiedenen Zink-Nickel-Legierungsschichten zeigen
typischerweise Einbauraten von 10 bis 15 Massen-% Nickel.
[0009] Ein typischer Elektrolyt dieser Art, wie er auch in der US 4765871 offenbart wird weist 6 bis 17 g/l Zink, 0,8 bis
2,3 g/l Nickel und 112 bis 186 g/l Natrium- oder Kaliumhydroxid auf.
[0010] Solche Elektrolyten erweisen sich jedoch als wenig geeignet für die Beschichtung von Gußeisen oder hoch-
festen Stählen, wie sie beispielsweise als Konstruktionsmaterialien für Bremssättel in der Automobilindustrie eingesetzt
werden. Nur nach aufwendigen Oberflächenaktivierungsmaßnahmen und/oder vorgeschalteten Zinkabscheidungen las-
sen sich solche Materialien in hinreichender Qualität mit einer Zink-Nickel-Legierungsschicht aus einem alkalischen
Elektrolyten abgeschieden beschichten. Neben diesen Problemen verringert aber auch die geringe Abscheidegeschwin-
digkeit das ökonomische Ergebnis solcher Beschichtungsverfahren.
[0011] Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 101 46 559 ist ein Elektrolyt auf Basis von Kaliumchlorid und
Natriumacetat bekannt, welcher darüber hinaus Salicylsäure und Nikotinsäure aufweist. Als Glanzbildnersystem weist
der dort beschriebene Elektrolyt ein aus Saccharin, einem Kaliumsalz eines sulfopropylierten polyalkoxylierten Naphthols
und Oktanolethoxylat bestehendes System auf. Die hieraus abgeschiedenen Zink-Nickel-Legierungsschichten sind kor-
rosionsbeständig und hochglänzend, weisen jedoch eine hohe innere Spannung auf.
[0012] Unter Berücksichtigung des zuvor Ausgeführten ist es daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine
Elektrolytzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierungsschicht auf einem Sub-
strat, insbesondere einem Gußeisen- oder Stahlsubstrat, zur Verfügung zu stellen, welches die aus dem Stand der
Technik bekannten Probleme zu überwinden vermag.
[0013] Gelöst wird diese Aufgabe hinsichtlich der Elektrolytzusammensetzung durch eine Elektrolytzusammensetzung
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zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierungsschicht auf einem Substrat welche dadurch gekennzeichnet ist, daß die
Elektrolytzusammensetzung Aminoessigsäure aufweist.
[0014] Der Zusatz von Aminoessigsäure zu einem Zink und Nickel aufweisenden Elektrolyten führt überraschender-
weise zur Abscheidung von Zink-Nickel-Legierungsschichten, welche einen Nickel-Anteil von 10 bis 18 Massen-%
aufweisen und nahezu keine innere Spannung besitzen.
[0015] Die erfindungsgemäßen Elektrolytzusammensetzungen basieren auf einem Alkalihalogenit, vorzugsweise ei-
nem Kaliumhalogenit, besonders bevorzugt Kaliumchlorid als Leitsalz und weisen darüber hinaus ein Acetat der Gruppe
bestehend aus Natriumacetat, Kaliumacetat oder Ammoniumacetat oder Mischungen derselben auf.
[0016] Die erfindungsgemäße Elektrolytzusammensetzung weist ein molares Acetat: Aminoessigsäureverhältnis von
etwa 0,35 bis etwa 0,91 auf.
[0017] Weiterhin weist die erfindungsgemäße Elektrolytzusammensetzung Borsäure und ein Glanzbildnersystem be-
stehend aus Saccharin, Benzalaceton, Orthochlorbenzaldehyd, Oktanolethoxylat sowie einem Kaliumsalz eines sulfo-
propylierten polyalkoxylierten Naphtols auf.
[0018] Hierbei kann die Konzentration der Borsäure in einem Bereich zwischen ungefähr 10 und 30, bevorzugt zwi-
schen 15 bis 20 g/l liegen.
[0019] Das bevorzugt eingesetzte Glanzbildnersystem weist zwischen 2 bis 4 g/l Natriumsaccharin, 0,025 bis 0,2 g/l
Benzalaceton, 0,006 bis 0,01 g/l Orthochlorbenzaldehyd, 0,8 - 1,2 g/l Oktanolethoxylat sowie 2,5 bis 3,2 g/l Kaliumsalz
des sulfopropylierten polyalkoxylierten Naphthols auf. Darüber hinaus kann das Glanzbildnersystem 0,5 bis 1,0 g/l
Pyridinsulfonsäure aufweisen.
[0020] Das bevorzugt als Leitsalz in der Elektrolytzusammensetzung eingesetzte Kaliumchlorid kann in einer Kon-
zentration zwischen ungefähr 190 bis 220 g/l in der Zusammensetzung enthalten sein.
[0021] Die erfindungsgemäß zugesetzte Aminoessigsäure kann in Abhängigkeit des Elektrolytsystems in einer Kon-
zentration zwischen 10 bis 50 g/l, bevorzugt ca. 30 g/l in der Elektrolytzusammensetzung enthalten sein.
[0022] Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legie-
rungsschicht auf einem Substrat, insbesondere einem Gußeisen- oder Stahlsubstrat gelöst, bei welchem das zu be-
schichtende Substrat, insbesondere ein Gußeisen- oder Eisensubstrat unter Anlegung eines Stroms mit der erfindungs-
gemäßen Elektrolytzusammensetzung kontaktiert wird.
[0023] Hierbei kann die Temperatur der Elektrolytzusammensetzung zwischen ca. 20°C und ca. 60°C, bevorzugt
zwischen 30°C und 40°C betragen.
[0024] Die zur Abscheidung der Schicht einzustellende Stromdichte kann zwischen ca. 0,5 und ca. 5 A/dm2, bevorzugt
zwischen 1,0 und 3,5 A/dm2 eingestellt werden.
[0025] Die Erfindung soll beispielhaft anhand der nachfolgenden Ausführungsbeispiele erläutert werden, ohne daß
sich die Erfindung jedoch auf diese beschränken läßt.

Ausführungsbeispiel 1:

[0026] Ein Gußeisensubstrat wird bei einer Temperatur zwischen 33 und 36° C und bei einer eingestellten Stromdichte
von 1,0 bis 3,5 A/dm2 mit einer Elektrolytzusammensetzung der nachfolgenden Art kontaktiert:

Zinkchlorid: 60-70 g/l

Nickelchlorid x 6 H20: 100 - 130 g/l

Kaliumchlorid: 190 - 220 g/l

Borsäure: 15 - 20 g/l

Natriumacetat * 3H2O: 25 g/l

Aminoessigsäure: 30 g/l

Natriumsaccharin: 2 - 4 g/l

Benzalaceton: 0,025 - 0,20 g/l

Orthochlorbenzaldehyd: 0,006 - 0,01 g/l

Oktanolethoxylat: 0,8 - 1,2 g/l
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Kaliumsalz des sulfopropylierten polyalkoxylierten Naphtols: 2,5 - 3,2 g/l
[0027] Der pH-Wert der hier beschriebenen Elektrolytzusammensetzung liegt zwischen 5 und 6.

Ausführungsbeispiel 2:

[0028] Ein Gußeisensubstrat wird bei einer Temperatur zwischen 33 und 36° C und bei einer eingestellten Stromdichte
von 1,0 bis 3,5 A/dm2 mit einer Elektrolytzusammensetzung der nachfolgenden Art kontaktiert:

Zinkchlorid: 60 - 70 g/l

Nickelchlorid x 6 H20: 100 - 130 g/l

Kaliumchlorid: 190 - 220 g/l

Borsäure: 15 - 20 g/l

Natriumacetat * 3H2O: 25 g/l

Aminoessigsäure: 30 g/l

Natriumsaccharin: 2 - 4 g/l

Benzalacetone: 0,025 - 0,050 g/l

Pyridinsulfonsäure: 0,5- 1,0 g/l

Oktanolethoxylate: 0,8 - 1,2 g/l

Kaliumsalz des sulfopropylierten polyalkoxylierten Naphtols: 2,5 - 3,2 g/l
[0029] Der pH-Wert der hier beschriebenen Elektrolytzusammensetzung liegt zwischen 5 und 6.

Ausführungsbeispiel 3:

[0030] Stahlsubstrate und Stahlsubstrate für das Trommelgalvanisieren wurden bei einer Temperatur zwischen 33
und 35°C mit einer Elektrolytzusammensetzung der nachfolgenden Art kontaktiert.

Zinkchlorid: 60 - 76 g/l

Nickelchlorid x 6 H20: 100 - 130 g/l

Kaliumchlorid: 190 - 220 g/l

Borsäure: 15 - 20 g/l

Kaliumacetat: 25 g/l

Aminoessigsäure: 30 g/l

Natriumsaccharin: 2 - 4 g/l

Benzalacetone: 0,025 - 0,050 g/l

Orthochlorbenzaldehyd: 0,008 - 0,012 g/l

Oktanolethoxylate: 0,8 - 1,2 g/l

Kaliumsalz des sulfopropylierten polyalkoxylierten Naphtols: 2,5 - 3,2 g/l
[0031] Hierbei wurde eine Stromdichte zwischen 0,5 und 1,0 A/dm2 eingestellt. Der pH-Wert der Elektrolytzusam-
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mensetzung lag zwischen 5 und 6.

Patentansprüche

1. Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierungsschicht auf einem Substrat, dadurch
gekennzeichnet, daß die Elektrolytzusammensetzung Aminoessigsäure aufweist.

2. Elektrolytzusammensetzung gemäß Anspruch 1, aufweisend ein Acetat der Gruppe bestehend aus Natriumacetat,
Kaliumacetat, Ammoniumacetat oder Mischungen dieser.

3. Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, wobei diese ein molares Acetat: Ami-
noessigsäure-Verhältnis von etwa 0,35 bis etwa 0,91 aufweist.

4. Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, weiterhin aufweisend wenigstens ein
Alkalihalogenit, vorzugsweise Kaliumhalogenit, besonders bevorzugt Kaliumchlorid.

5. Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, weiterhin aufweisend Borsäure.

6. Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, weiterhin aufweisend ein Glanzbild-
nersystem.

7. Verfahren zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierungsschicht auf einem Substrat, insbesondere einem Gußeisen-
oder Stahlsubstrat, dadurch gekennzeichnet, daß zur Abscheidung das Substrat unter Anlegung eines Stroms
mit einer Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der Ansprüche 1 bis 6 kontaktiert wird.

8. Verfahren gemäß Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daß das Substrat bei einer Temperatur zwischen ca.
20°C und ca. 60°C, bevorzugt zwischen 30°C und 40°C mit der Elektrolytzusammensetzung kontaktiert wird.

9. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daß zur Abscheidung der Schicht
eine Stromdichte zwischen ca. 0,5 und ca. 5 A/dm2, bevorzugt zwischen 1,0 und 3,5 A/dm2 eingestellt wird.

Geänderte Patentansprüche gemäss Regel 137(2) EPÜ.

1. Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierungsschicht mit einem Nickelanteil von 10
bis 18 Masse-% auf einem Substrat, wobei die Elektrolytzusammensetzung Zink- und Nickelionen enthält, dadurch
gekennzeichnet, dass die Elektrolytzusammensetzung Aminoessigsäure und ein Acetat der Gruppe bestehend
aus Natriumacetat, Kaliumacetat, Ammoniumacetat oder Mischungen dieser in einem molaren Acetat: Aminoes-
sigsäure-Verhältnis von 0,35 bis 0,91 aufweist.

2. Elektrolytzusammensetzung gemäß Anspruch 1, weiterhin aufweisend wenigstens ein Alkalihalogenid, vorzugs-
weise Kaliumhalogenid, besonders bevorzugt Kaliumchlorid.

3. Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, weiterhin aufweisend Borsäure.

4. Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, weiterhin aufweisend ein Glanzbild-
nersystem.

5. Verfahren zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierungsschicht mit einem Nickelanteil von 10 bis 18 Massen-
% auf einem Substrat, insbesondere einem Gusseisen- oder Stahlsubstrat, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Abscheidung das Substrat unter Anlegung eines Stroms mit einer Elektrolytzusammensetzung gemäß einem der
Ansprüche 1 bis 4 kontaktiert wird.

6. Verfahren gemäß Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat bei einer Temperatur zwischen
20°C und 60°C, bevorzugt zwischen 30°C und 40°C mit der Elektrolytzusammensetzung kontaktiert wird.

7. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur Abscheidung der Schicht
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eine Stromdichte zwischen 0,5 und 5 A/dm2 , bevorzugt zwischen 1,0 und 3,5 A/dm2 eingestellt wird.
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