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(54) Kupfer-Zinn-Elektrolyt und Verfahren zur Abscheidung von Bronzeschichten

(57) Gebrauchsgüter und technische Gegenstände
werden aus Dekorgründen und zum Schutz vor Korrosi-
on galvanisch mit Bronzeschichten überzogen. Die zum
Erzeugen dekorativer Bronzeschichten bislang verwen-
deten Elektrolyte sind entweder Cyanidhaltig oder wie
im Falle von Bädern auf Organosulfonsäurebasis hoch-
gradig korrosiv, oder weisen wie im Falle von Cyanid-
freien Diphosphorsäure-basierten Bädern unzureichen-
de Langzeitstabilitäten auf. Elektrolyte, die zur Aufbrin-
gung von lötbaren Bronzeschichten in der Elektronikin-

dustrie verwendet werden, enthalten meist giftige oder
sehr giftige Thioverbindungen. Mit der vorliegenden Er-
findung wird ein langzeitstabiler, nicht giftiger Elektrolyt
zur galvanischen Abscheidung von dekorativen Bronze-
schichten und ein entsprechendes Verfahren zur Auf-
bringung solcher dekorativen Bronzeschichten auf Ge-
brauchsgüter und technische Gegenstände zur Verfü-
gung gestellt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Kupfer-Zinn-Elek-
trolyten, der frei von giftigen Inhaltsstoffen wie Cyaniden
oder Thioverbindungen ist. Weiterhin betrifft die Erfin-
dung ein Verfahren zur Abscheidung von dekorativen
Bronzeschichten auf Gebrauchsgütern und technischen
Gegenständen unter Verwendung des erfindungsgemä-
ßen Elektrolyten.
[0002] Gebrauchsgüter oder Gebrauchsgegenstän-
de, wie sie in der Gebrauchsgegenständeverordnung de-
finiert sind, werden aus Dekorgründen und zur Verhin-
derung von Korrosion mit dünnen, oxidationsstabilen
Metallschichten veredelt. Diese Schichten müssen me-
chanisch stabil sein und sollen auch bei längerem Ge-
brauch keine Anlauffarben oder Abnutzungserscheinun-
gen zeigen. Seit 2001 ist der Verkauf von Gebrauchsgü-
tern, die mit Nickel-haltigen Veredelungslegierungen
überzogen sind, in Europa gemäß EU-Richtlinie
94/27/EC nicht mehr zugelassen bzw. nur unter Beach-
tung strenger Auflagen möglich, da es sich bei Nickel
und Nickel-haltigen Metallschichten um Kontaktallerge-
ne handelt. Als Ersatz für Nickel-haltige Veredelungs-
schichten haben sich insbesondere Bronzelegierungen
etabliert, mit denen solche Massenware darstellenden
Gebrauchsgüter in galvanischen Trommel- oder Gestell-
beschichtungsverfahren kostengünstig zu allergen-frei-
en, ansehnlichen Erzeugnissen veredelt werden können.
[0003] Zur Herstellung von Bronzeschichten sind - ne-
ben den konventionellen Verfahren unter Verwendung
von Cyanid-haltigen und somit hochtoxischen, alkali-
schen Bädern - verschiedene galvanische Verfahren be-
kannt, die sich entsprechend der Zusammensetzung ih-
rer Elektrolyte meist einer von zweien im Stand der Tech-
nik zu beobachtenden Hauptgruppen zuordnen lassen:
Verfahren unter Verwendung von Organosulfonsäure-
basierten Elektrolyten oder Verfahren unter Verwendung
von Diphosphorsäure-basierten Bädern.
[0004] Beispielsweise beschreibt die EP 1 111 097 A2
einen Elektrolyten, der neben einer Organosulfonsäure
und Ionen des Zinns und des Kupfers Dispergiermittel
und Glanzzusätze, sowie gegebenenfalls Antioxidantien
enthält. EP 1408 141 A1 beschreibt ein Verfahren zur
galvanischen Abscheidung von Bronzen, in dem ein sau-
rer Elektrolyt verwendet wird, der neben Zinn- und Kup-
ferionen eine Alkylsulfonsäure und ein aromatisches,
nichtionisches Netzmittel enthält. Die DE 100 46 600 A1
beschreibt ein Alkyl- oder Alkanolsulfonsäure-haltiges
Bad, das neben löslichen Zinn- und KupferSalzen orga-
nische Schwefelverbindungen enthält, und ein Verfahren
unter Verwendung dieses Bades.
[0005] Ein wesentlicher Nachteil solcher auf der Basis
von Organosulfonsäuren hergestellter Elektrolyte ist ihre
hohe Korrosivität. Beispielsweise weisen Bäder auf der
Basis von Methansulfonsäuren häufig pH-Werte unter-
halb von eins auf. Die hohe Korrosivität dieser Bäder
limitiert ihren Einsatzbereich hinsichtlich der zu veredeln-
den Substratmaterialien und erfordert zur Durchführung

des Verfahrens die Verwendung besonders korrosions-
beständiger Arbeitsmittel.
[0006] EP 1 146 148 A2 beschreibt einen Cyanid-frei-
en Kupfer-Zinn-Elektrolyten auf der Basis von Diphos-
phorsäure, der neben dem Reaktionsprodukt eines
Amins und eines Epihalohydrins im Molverhältnis von 1:
1 ein kationisches Tensid enthält. WO 2004/005528 be-
schreibt einen Cyanid-freien Diphosphorsäure-Kupfer-
Zinn-Elektrolyten, der ein Additiv enthält, welches aus
einem Aminderivat, einem Epihalohydrin und einer Gly-
cidylether-Verbindung zusammengesetzt ist.
[0007] Elektrolyte auf der Basis von Diphosphorsäure
weisen in der Regel sehr begrenzte Langzeitstabilitäten
auf und müssen häufig erneuert werden.
[0008] Aus der Elektronikindustrie sind außerdem Ver-
fahren zur Erzeugung von lötbaren Kupfer-Zinn-Schich-
ten, die als Ersatz von Zinn-Blei-Loten verwendet wer-
den, bekannt, in denen zumeist eine größere Auswahl
saurer Grundelektrolyte eingesetzt werden kann. So be-
schreibt EP 1 001 054 A2 einen Zinn-Kupfer-Elektrolyten,
der ein wasserlösliches Zinnsalz, ein wasserlösliches
Kupfersalz, eine anorganische oder organische Säure
oder eines ihrer wasserlöslichen Salze enthält, sowie ei-
ne oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der - in
der Regel giftigen - Thioharnstoff oder Thiolderivate. Das
dort beschriebene erfindungsgemäße Bad kann außer-
dem eine oder mehrere Verbindungen ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus Carbonsäuren, Laktonen,
Phosphorsäure-Kondensaten, Phosphonsäurederiva-
ten oder wasserlöslichen Salzen derselben bzw. Kombi-
nationen davon enthalten.
[0009] Bei der Erzeugung von Bronzeschichten für die
Elektronikindustrie sind die Lötbarkeit der resultierenden
Schicht und gegebenenfalls ihre mechanische Haftfe-
stigkeit die entscheidenden Eigenschaften der zu erzeu-
genden Schicht. Das Aussehen der Schichten ist für die
Anwendung in diesem Bereich in der Regel weniger be-
deutsam als ihre Funktionalität. Für die Erzeugung von
Bronzeschichten auf Gebrauchsgütern ist dagegen die
dekorative Wirkung der resultierenden Schicht neben der
langen Haltbarkeit der Schicht bei möglichst unveränder-
tem Aussehen der wesentliche Zielparameter.
[0010] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, einen langzeitstabilen Elektrolyten zur Verfügung
zu stellen, der sich zur Abscheidung von mechanisch
stabilen und dekorativen Bronzeschichten auf Ge-
brauchsgütern und technischen Gegenständen eignet,
und der frei ist von giftigen Inhaltsstoffen. Weiterhin ist
es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren
zum Aufbringen von dekorativen Bronzeschichten auf
Gebrauchsgüter und technische Gegenstände unter
Verwendung eines Elektrolyten, der frei von giftigen In-
haltsstoffen ist, zur Verfügung zu stellen.
[0011] Diese Aufgabe wird durch einen Elektrolyten
gelöst, der neben den abzuscheidenden Metallen, die in
Form von wasserlöslichen Salzen vorliegen, ein oder
mehrere Phosphonsäurederivate als Komplexbildner
enthält. Giftige Inhaltsstoffe, wie Cyanide und Thiover-
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bindungen wie Thioharnstoffderivate und Thiolderivate,
sind im erfindungsgemäßen Elektrolyten nicht enthalten.
Außerdem wird ein Verfahren zur Verfügung gestellt, mit
dem unter Verwendung des erfindungsgemäßen, nicht
giftigen Elektrolytren dekorative Bronzelegierungs-
schichten auf Gebrauchsgüter und technische Gegen-
stände aufgebracht werden können.
[0012] Unter "nicht giftig" im Sinne dieser Schrift wird
dabei verstanden, daß in dem so bezeichneten, erfin-
dungsgemäßen Elektrolyten keine Stoffe enthalten sind,
die gemäß den in Europa gültigen Verordnungen zum
Umgang mit gefährlichen Gütern und Gefahrstoffen als
"giftig" (T) oder "sehr giftig" (T+) einzustufen sind.
[0013] Im erfindungsgemäßen Elektrolyten liegen die
abzuscheidenden Metalle Kupfer und Zinn oder Kupfer,
Zinn und Zink vor. Sie werden in Form von wasserlösli-
chen Salzen eingebracht, die bevorzugt ausgewählt sind
aus der Gruppe der Sulfite, Sulfate, Phosphate, Diphos-
phate, Nitrite, Nitrate, Halogenide, Hydroxide, Oxid-Hy-
droxide und Oxide, oder Kombinationen davon. Welche
Salze in welcher Menge in den Elektrolyten eingebracht
werden, ist bestimmend für die Farbe der resultierenden
dekorativen Bronzeschichten und kann den Kundenan-
forderungen entsprechend eingestellt werden. Bevor-
zugt enthält der erfindungsgemäße Elektrolyt zur Auf-
bringung von dekorativen Bronzeschichten auf Ge-
brauchsgüter und technische Gegenstände zwischen
0,2 und 5 Gramm pro Liter Kupfer, zwischen 0,5 und 20
Gramm pro Liter Zinn und zwischen 0 und 5 Gramm pro
Liter Zink, jeweils bezogen auf das Volumen des Elek-
trolyten. Besonders bevorzugt zur Veredelung von Ge-
brauchsgütern ist die Einbringung der abzuscheidenden
Metalle als Sulfate, Phosphate, Diphosphate, oder Chlo-
ride in der Weise, daß die resultierenden Ionenkonzen-
tration im Bereich 0,3 bis 3 Gramm Kupfer, 2 bis 10
Gramm Zinn und 0 bis 3 Gramm Zink, jeweils pro Liter
Elektrolyt liegen.
[0014] Die Aufbringung der dekorativen Bronze-
schichten auf Gebrauchsgüter und technische Gegen-
stände mit dem erfindungsgemäßen Elektrolyten erfolgt
in einem galvanischen Verfahren. Dabei ist es wichtig,
daß die abzuscheidenden Metalle während der Prozes-
ses permanent in Lösung gehalten werden, unabhängig
davon, ob die galvanische Beschichtung in einem konti-
nuierlichen oder in einem diskontinuierlichen Prozeß er-
folgt.
[0015] Um dies zu gewährleisten, enthält der erfin-
dungsgemäße Elektrolyt Phosphonsäurederivate als
Komplexbildner.
[0016] Bevorzugt eingesetzt werden die Verbindun-
gen Aminophosphonsäure AP, 1-Aminomethylphos-
phonsäure AMP, Amino-tris(methylenphosphonsäure)
ATMP, 1-Aminoethylphosphonsäure AEP, 1-Aminopro-
pylphosphonsäure APP, (1-Acetylamino-2,2,2-trichlo-
roethyl)-phosphonsäure, (1-Amino-1-phosphono-oc-
tyl)-phosphonsäure, (1-Benzoylamino-2,2,2-trichloroe-
thyl)-phosphonsäure, (1-Benzoylamino-2,2-dichlorovi-
nyl)-phosphonsäure, (4-Chlorophenyl-hydroxyme-

thyl)-phosphonsäure, Diethylentriaminpenta(methylen-
phosphonsäure) DTPMP, Ethylendiamin-tetra(methy-
lenphosphonsäure) EDTMP, 1-Hydroxyethan-(1,1-di-
phosphonsäure) HEDP, Hydroxyethyl-amino-di(methy-
lenphosphonsäure) HEMPA, Hexamethylendiamin-tetra
(methylphosphonsäure) HDTMP, ((Hydroxymethyl-
phosphonomethyl-amino)-methyl)-phosphonsäure, Ni-
trilo-tris(methylenphosphonsäure) NTMP, 2,2,2-Trichlo-
ro-1-(furan-2-carbonyl)-amino-ethylphosphonsäure, da-
von abgeleitete Salze oder davon abgeleitete Konden-
sate, oder Kombinationen davon.
[0017] Besonders bevorzugt verwendet werden eine
oder mehrere Verbindungen ausgewählt aus der Gruppe
bestehend aus Amino-tris(methylenphosphonsäure) AT-
MP, Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsäure)
DTPMP, Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsäure)
EDTMP, 1-Hydroxyethan-(1,1-di-phosphonsäure)
HEDP, Hydroxyethyl-amino-di(methylenphosphonsäu-
re) HEMPA, Hexamethylendiamin-tetra(methylphos-
phonsäure) HDTMP, davon abgeleitete Salze oder da-
von abgeleitete Kondensate, oder Kombinationen da-
von. Bevorzugt werden 50 bis 200 Gramm Phosphon-
säurederivate im Liter Elektrolyt eingesetzt, besonders
bevorzugt 75 bis 125 Gramm pro Liter Elektrolyt.
[0018] Der pH-Wert des erfindungsgemäßen Elektro-
lyten, der durch Art und Menge der eingesetzten Phos-
phonsäurederivate stark beeinflußt wird und eine wich-
tige Einflußgröße für die Langzeitstabilität des Elektroly-
ten darstellt, wird zwischen 6 und 14 eingestellt, bevor-
zugt zwischen 8 und 12.
[0019] Der Elektrolyt kann außer den abzuscheiden-
den Metallen und den als Komplexbildner eingesetzten
Phosphonsäurederivaten organische Zusätze enthalten,
die Funktionen als Glanzbildner, Netzmittel oder Stabili-
satoren übernehmen. Der Zusatz von Glanzbildnem und
Netzmittel ist nur bei speziellen Anforderungen an das
Aussehen der abzuscheidenden dekorativen Bronze-
schichten bevorzugt. Mit ihrer Hilfe kann - zusätzlich zur
Farbe der Bronzeschichten, die maßgeblich vom Ver-
hältnis der abzuscheidenden Metalle abhängt - der
Schichtglanz in allen Abstufungen zwischen seidenmatt
und hochglänzend eingestellt werden.
[0020] Bevorzugt ist der Zusatz einer oder mehrerer
Verbindungen ausgewählt aus der Gruppe der Mono-
und Dicarbonsäuren, der Alkansulfonsäuren und der aro-
matischen Nitroverbindungen. Diese Verbindungen wir-
ken als Elektrolytbadstabilisatoren. Besonders bevor-
zugt ist der Einsatz von Oxalsäure, von Alkansulfonsäu-
ren oder von Nitrobenzotriazolen oder von Mischungen
davon.
[0021] Der erfindungsgemäße Elektrolyt zeichnet sich
dadurch aus, daß er frei ist von als giftig (T) oder sehr
giftig (T+) eingestuften Gefahrstoffen. Es sind keine Cy-
anide, keine Thioharnstoffderivate und keine Thiolderi-
vate enthalten. Im besonderen wirkt sich der Zusatz der
genannten Thioverbindungen nachteilig auf das Be-
schichtungsergebnis aus. Bronzeschichten, die galva-
nisch aus Bädern mit Zusatz von Thioverbindungen ab-
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geschieden wurden, weisen ein fleckiges oder matt-ver-
schleiertes Aussehen auf und eignen sich aufgrund des-
sen nicht für die dekorative Beschichtung von Ge-
brauchsgütern.
[0022] Der erfindungsgemäße, nicht giftige Elektrolyt
eignet sich insbesondere zur galvanischen Aufbringung
von dekorativen Bronzeschichten auf Gebrauchsgüter
und technische Gegenstände. Er kann in Trommel-, Ge-
stell-, Band- oder Durchlaufgalvanikanlagen eingesetzt
werden.
[0023] In einem entsprechenden Verfahren zur galva-
nischen Aufbringung von dekorativen Bronzelegierungs-
schichten tauchen die zu beschichtenden Gebrauchsgü-
ter und technischen Gegenstände (nachfolgend zusam-
menfassend als Substrate bezeichnet) in den erfin-
dungsgemäßen, nicht giftigen Elektrolyten ein und bilden
die Kathode. Der Elektrolyt wird bevorzugt in einem Be-
reich von 20 bis 70°C temperiert. Bevorzugt wird eine
Stromdichte eingestellt, die im Bereich 0,01 bis 100 Am-
pere pro Quadratdezimeter [A/dm2] liegt und die abhän-
gig ist von der Art der Beschichtungsanlage. So werden
in Trommelbeschichtungsverfahren Stromdichten zwi-
schen 0,05 und 0,50 A/dm2 besonders bevorzugt. In Ge-
stellbeschichtungsverfahren wählt man bevorzugt
Stromdichten zwischen 0,2 und 10 A/dm2, besonders be-
vorzugt 0,2 bis 5 A/dm2.
[0024] Bei Verwendung des erfindungsgemäßen nicht
giftigen Elektrolyten können verschiedene Anoden ein-
gesetzt werden. Es sind lösliche oder unlösliche Anoden
ebenso geeignet, wie die Kombination von löslichen und
unlöslichen Anoden.
[0025] Als lösliche Anoden werden solche aus einem
Material ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
Elektrolytkupfer, phosphorhaltigem Kupfer, Zinn, Zinn-
Kupfer-Legierung, Zink-Kupfer-Legierung und Zink-
Zinn-Kupfer-Legierung bevorzugt eingesetzt. Besonders
bevorzugt sind Kombinationen von verschiedenen lösli-
chen Anoden aus diesen Materialien, sowie die Kombi-
nationen von löslichen Zinn-Anoden mit unlöslichen An-
oden.
[0026] Als unlösliche Anoden werden bevorzugt sol-
che aus einem Material ausgewählt aus der Gruppe be-
stehend aus platiniertem Titan, Graphit, Iridium-Über-
gangsmetall-Mischoxid und speziellem Kohlenstoffma-
terial ("Diamond Like Carbon" DLC) oder Kombinationen
dieser Anoden eingesetzt. Besonders bevorzugt werden
Mischoxid-Anoden aus Iridium-Ruthenium-Mischoxid,
Iridium-Ruthenium-Titan-Mischoxid oder Iridium-Tantal-
Mischoxid.
[0027] Kommen unlösliche Anoden zum Einsatz, so
handelt es sich um eine besonders bevorzugte Ausge-
staltung des Verfahrens, wenn die mit dekorativen Bron-
zeschichten zu versehenden Substrate, die die Kathode
darstellen, in der Weise durch eine Ionenaustauscher-
membran von der unlöslichen Anode getrennt werden,
daß sich ein Kathodenraum und ein Anodenraum aus-
bilden. In einem solchen Falle wird nur der Kathoden-
raum mit dem erfindungsgemäßen nicht giftigen Elektro-

lyt befüllt. Im Anodenraum liegt bevorzugt eine wässrige
Lösung vor, die nur ein Leitsalz enthält. Durch eine solche
Anordnung wird die anodische Oxidation von Zinn(II)-Io-
nen Sn2+ zu Zinn(IV)-Ionen Sn4+, die sich nachteilig auf
den Beschichtungsprozeß auswirken würde, verhindert.
[0028] In Membranverfahren, die mit unlöslichen An-
oden und dem erfindungsgemäßen nicht giftigen Elek-
trolyten betrieben werden, werden bevorzugt Stromdich-
ten im Bereich von 0,05 bis 2 A/dm2 eingestellt. Die Tem-
perierung des Elektrolyten erfolgt bevorzugt bei 20 bis
70°C. Als lonenaustauschermembranen können kationi-
sche oder anionische Austauschermembranen einge-
setzt werden. Vorzugsweise werden Membranen aus
Nafion verwendet, die eine Dicke von 50 bis 200 Pm auf-
weisen.
[0029] Die nachfolgend beschriebenen Beispiele und
das Vergleichsbeispiel sollen die Erfindung näher erläu-
tern.
[0030] In allen beschriebenen Versuchen wurde eine
unlösliche Platin-Titan-Anode verwendet.

Beispiel 1:

[0031] Zur Trommelabscheidung von gelben Bronze-
schichten wurde ein erfindungsgemäßer nicht giftiger
Elektrolyt verwendet, der 120 g/L Hydroxyethyl-amino-
di(methylen-phosphonsäure) HEMPA, 2 g/L Kupfer in
Kupfersulfat, 6 g/L Zinn in Zinnsulfat und 0,1 g/L nieder-
molekulares Polyethylenimin in Wasser enthielt. Der pH-
Wert des Elektrolyten betrug 11.
[0032] Während des gesamten Abscheidevorganges
wurde der Elektrolyt bei 60°C temperiert. Bei einer ein-
gestellten Stromdichte von 0,1 bis 0,2 A/dm2 wurden in
einer Apparatur für Trommelbeschichtungen optisch ein-
heitliche Bronzeschichten mit der für Bronze typischen
gelblichen Färbung erhalten.

Beispiel 2:

[0033] Zur Erzeugung gelber Bronzeschichten in einer
Apparatur, in der die die Kathode bildenden Substrate
auf einem Gestell befestigt werden, wurde ein erfin-
dungsgemäßer, nicht giftiger Elektrolyt eingesetzt, der
100 g/L Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsäure)
EDTMP, 4 g/L Kupfer in Kupferdiphosphat, 5 g/L Zinn in
Zinndiphosphat und 3 g/L Zink in Zinkdiphosphat gelöst
in Wasser enthielt. Das Bad enthielt außerdem 15 g/L
Methansulfonsäure als Stabilisator. Der pH-Wert des Ba-
des betrug 8.
[0034] Bei einer eingestellten Stromdichte von 0,5 bis
1 A/dm2 und einer Temperierung des Elektrolyten bei
50°C erhielt man optisch einwandfreie Bronzeschichten
mit gelber Färbung.

Beispiel 3:

[0035] Zur Abscheidung von Weißbronzeschichten
wurde ein Elektrolyt eingesetzt, der in wässriger Lösung

5 6 



EP 1 961 840 A1

5

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

50 g/L Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsäure)
EDTMP und 50 g/L 1-Hydroxyethan-(1,1-di-phosphon-
säure) HEDP enthielt. Als abzuscheidende Metalle lagen
0,5 g/L Kupfer in Kupfersulfat, 4,0 g/L Zinn in Zinnsulfat
und 2 g/L Zink in Zinksulfat vor. Der erfindungsgemäße
nicht giftige Elektrolyt hatte einen pH-Wert von 10. Bei
einer Badtemperatur von 50°C und einer Stromdichte
von 0,1 bis 0,2 A/dm2 wurden mechanisch stabile und
ansehnliche Weißbronzeschichten in Trommel- und Ge-
stellbeschichtungsverfahren erhalten.

Beispiel 4:

[0036] Zur Trommelabscheidung von Weißbronze
wurde ein erfindungsgemäßer Elektrolyt verwendet, der
100 g/L Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsäure)
EDTMP, 0,5 g/L Kupfer in Kupferdiphosphat, 5 g/L Zinn
in Zinndiphosphat, 2 g/L Zink in Zinkdiphosphat und 15
g/L der stabilisierend wirkenden Methansulfonsäure in
Wasser enthielt. Der pH-Wert des Elektrolyten betrug 10.
Während des Abscheidevorganges wurde eine Tempe-
rierung bei 50°C vorgenommen.
[0037] Mit einer eingestellten Stromdichte von 0,05 bis
0,2 A/dm2 wurden Schichten mit dem für Weißbronze
typischen weißlich-metallischen Glanz erhalten, die op-
tisch einheitlich waren und eine gute mechanische Haft-
festigkeit zeigten.

Beispiel 5:

[0038] Ebenfalls einwandfreie Weißbronzeschichten
wurden erhalten, als in einem Gestellbeschichtungsver-
fahren ein Elektrolyt eingesetzt wurde, der 90 g/L 1-Hy-
droxyethan-(1,1-di-phosphonsäure) HEDP enthielt. Die
Konzentrationen der abzuscheidenden Metalle betrugen
0,5 g/L Kupfer in Kupferchlorid, 5 g/L Zinn in Zinnchlorid
und 1 g/L Zink in Zinkchlorid. Als Stabilisator waren 0,05
g/L des Natriumsalzes der Propargylsulfonsäure enthal-
ten. Der pH-Wert des Bades betrug 9, die Badtemperatur
während des gesamten Beschichtungsvorganges 55°C
und die eingestellte Stromdichte 0,2 A/dm2.

Beispiel 6:

[0039] Mit einem erfindungsgemäßen Elektrolyten,
der neben 0,5 g/L Kupfer in Kupferchlorid, 5 g/L Zinn in
Zinnchlorid und 1,5 g/L Vanilin das Natriumsalz der
Diethylentriaminpenta (methylenphosphonsäure)
DTPMP in einer Konzentration von 80 g/L enthielt, einen
pH-Wert von 8 aufwies und bei 50°C temperiert wurde,
ließen sich bei einer eingestellten Stromdichte von 0,1
bis 0,2 A/dm2 ebenfalls optisch einwandfreie Weißbron-
zeschichten in Gestell- und Trommelbeschichtungsver-
fahren erzeugen.

Beispiel 7:

[0040] Mit einem erfindungsgemäßen Elektrolyten,

der neben 0,5 g/L Kupfer in Kupferdiphosphat, 5 g/L Zinn
in Zinndiphosphat, 2 g/L Zink in Zinkdiphosphat und 20
g/L Methansulfonsäure Ethylendiamin-tetra(methylen-
phosphonsäure) EDTMP in einer Konzentration von 80
g/L und 10 g/L Amino-tris(methylenphosphonsäure) AT-
MP enthielt, einen pH-Wert von 10 aufwies und bei 50°C
temperiert wurde, ließen sich bei einer eingestellten
Stromdichte von 0,1 A/dm2 optisch einwandfreie Bron-
zeschichten mit einer anthrazitgrauen bis schwarzen
Färbung erzeugen, die gute mechanische Eigenschaften
aufwiesen.
[0041] Alle in den Beispielen beschriebenen Elektro-
lyte eignen sich bei Einhaltung der angegebenen Pro-
zeßparameter hervorragend zur Aufbringung von deko-
rativen Bronzeschichten auf Gebrauchsgüter und tech-
nische Gegenstände.

Vergleichsbeispiel:

[0042] Unter Beibehaltung des im Beispiel 2 darge-
stellten Versuchsaufbaus wurden drei weitere Beschich-
tungsversuche durchgeführt, wobei drei verschiedene
Elektrolyte eingesetzt wurden. Alle Elektrolyte basierten
auf der in Beispiel 2 gewählten erfindungsgemäßen Re-
zeptur und enthielten 100 g/L Ethylendiamin-tetra(me-
thylenphosphonsäure) EDTMP, 4 g/L Kupfer in Kupfer-
diphosphat, 5 g/L Zinn in Zinndiphosphat und 3 g/L Zink
in Zinkdiphosphat in Wasser. Neben 15 g/L der stabili-
sierend wirkenden Methansulfonsäure enthielten die Bä-
der zusätzlich geringe Mengen einer Thioverbindung,
nämlich:

a.) Thioglycolsäure im ersten vergleichsweise gete-
steten Bad;

b.) Thiomilchsäure im zweiten vergleichsweise ge-
testeten Bad;

c.) Thioharnstoff im dritten vergleichsweise geteste-
ten Bad.

[0043] Die gewählten Prozeßparameter entsprachen
den im Beispiel 2 eingestellten Bedingungen.
[0044] Mit allen drei Vergleichsbädern wurde ein
schlechtes Beschichtungsergebnis erhalten. Die resul-
tierenden Bronzeschichten waren zwar mechanisch sta-
bil, aber optisch unansehnlich, also fleckig, matt und von
Schleiern überzogen.
[0045] Keines dieser Bäder eignet sich zum Aufbrin-
gen von dekorativen Bronzeschichten auf Gebrauchsgü-
ter und technische Gegenstände.

Patentansprüche

1. Nicht giftiger Elektrolyt zur Abscheidung von deko-
rativen Bronzelegierungsschichten auf Gebrauchs-
gütern und technischen Gegenständen, welcher die
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abzuscheidenden Metalle in Form von wasserlösli-
chen Salzen enthält,
dadurch gekennzeichnet,
daß der Elektrolyt ein oder mehrere Phosphonsäu-
rederivate als Komplexbildner enthält und frei ist von
Cyaniden, Thioharnstoffderivaten und Thiolderiva-
ten.

2. Elektrolyt nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daß er als abzuscheidende Metalle Kupfer und Zinn
oder Kupfer, Zinn und Zink enthält.

3. Elektrolyt nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet,
daß er als Phosphonsäurederivate eine oder meh-
rere Verbindungen ausgewählt aus der Gruppe be-
stehend aus Aminophosphonsäure AP, 1-Aminome-
thylphosphonsäure AMP, Amino-tris(methylen-
phosphonsäure) ATMP, 1-Aminoethylphosphon-
säure AEP, 1-Aminopropylphosphonsäure APP, (1-
Acetylamino- 2,2,2- trichloroethyl)-phosphonsäure,
(1-Amino-1-phosphono-octyl)-phosphonsäure, (1-
Benzoylamino- 2,2,2- trichloroethyl)-phosphonsäu-
re, (1-Benzoylamino-2,2-dichlorovinyl)-phosphon-
säure, (4-Chlorophenyl-hydroxymethyl)-phosphon-
säure, Diethylentriaminpenta(methylenphosphon-
säure) DTPMP, Ethylendiamintetra(methylenphos-
phonsäure) EDTMP, 1 -Hydroxyethan-(1,1-di-phos-
phonsäure) HEDP, Hydroxyethyl-amino-di(methy-
lenphosphonsäure) HEMPA, Hexamethylendiamin-
tetra(methylphosphonsäure) HDTMP, ((Hydroxy-
methylphosphonomethyl- amino)-methyl)-phos-
phonsäure, Nitrilotris(methylenphosphonsäure) NT-
MP, 2,2,2-Trichloro-1-(furan-2-carbonyl)-aminoe-
thylphosphonsäure, davon abgeleitete Salze oder
davon abgeleitete Kondensate, oder Kombinationen
davon enthält.

4. Elektrolyt nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
daß der pH-Wert des Elektrolyten zwischen 6 und
14 liegt.

5. Elektrolyt nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
daß eine oder mehrere stabilisierend wirkende Ver-
bindungen ausgewählt aus der Gruppe der Mono-
und Dicarbonsäuren, der Alkansulfonsäuren und der
aromatischen Nitroverbindungen enthalten sind.

6. Elektrolyt nach einem der Ansprüche 3 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
daß die wasserlöslichen Salze der abzuscheiden-
den Metalle ausgewählt sind aus der Gruppe der Sul-
fite, Sulfate, Phosphate, Diphosphate, Nitrite, Nitra-
te, Halogenide, Hydroxide, Oxid-Hydroxide, Oxide
oder Kombinationen davon.

7. Elektrolyt nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,
daß die abzuscheidenden Metalle in ionisch gelöster
Form vorliegen, wobei die Ionenkonzentration des
Kupfers im Bereich 0,2 bis 5 Gramm pro Liter Elek-
trolyt, die Ionenkonzentration des Zinns im Bereich
0,5 bis 20 Gramm pro Liter Elektrolyt und die Ionen-
konzentration des Zinks im Bereich 0 bis 5 Gramm
pro Liter Elektrolyt liegt.

8. Verfahren zur galvanischen Aufbringung von deko-
rativen Bronzelegierungsschichten auf Gebrauchs-
güter und technischen Gegenstände, wobei die zu
beschichtenden Substrate in einen Elektrolyten ge-
taucht werden, der die abzuscheidenden Metalle in
Form von wasserlöslichen Salzen enthält,
dadurch gekennzeichnet,
daß ein nicht giftiger Elektrolyt verwendet wird, wel-
cher ein oder mehrere Phosphonsäurederivate als
Komplexbildner enthält und frei ist von Cyaniden,
Thioharnstoffderivaten und Thiolderivaten.

9. Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,
daß der Elektrolyt im Bereich 20 bis 70°C temperiert
wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet,
daß eine Stromdichte eingestellt wird, die im Bereich
0,01 bis 100 Ampere pro Quadratdezimeter liegt.

11. Verfahren nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,
daß lösliche Anoden aus einem Material ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus Elektrolytkupfer,
phosphorhaltigem Kupfer, Zinn, Zinn-Kupfer-Legie-
rung, Zink-Kupfer-Legierung und Zink-Zinn-Kupfer-
Legierung oder Kombinationen dieser Anoden ver-
wendet werden.

12. Verfahren nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,
daß unlösliche Anoden aus einem Material ausge-
wählt aus der Gruppe bestehend aus platiniertem
Titan, Graphit, Iridium-Übergangsmetall-Mischoxid
und speziellem Kohlenstoffmaterial ("Diamond Like
Carbon" DLC) oder Kombinationen dieser Anoden
verwendet werden.

13. Verfahren nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,
daß unlösliche Anoden aus einem Material ausge-
wählt aus der Gruppe bestehend aus platiniertem
Titan, Graphit, Iridium-Übergangsmetall-Mischoxid
und speziellem Kohlenstoffmaterial ("Diamond Like
Carbon" DLC) oder Kombinationen dieser Anoden
verwendet werden.
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14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13,
dadurch gekennzeichnet,
daß Kathode und unlösliche Anode durch eine Io-
nenaustauschermembran voneinander unter Bil-
dung eines Kathodenraums und eines Anoden-
raums getrennt sind, und nur der Kathodenraum den
nicht giftigen Elektrolyten enthält, so daß die anodi-
sche Oxidation von Sn2+ zu Sn4+ unterbunden ist.
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