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(54) Galvanisches Bad und Verfahren zur Abscheidung von zinkhaltigen Schichten

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein galvani-
sches Bad sowie ein Verfahren zur galvanischen Ab-
scheidung einer zinkhaltigen Schicht auf einer Substra-
toberflache. ErfindungsgemaR ist es vorgesehen, dass
das galvanische Bad in wenigstens zwei Zellrdume un-
terteilt ist, wobei die Unterteilung mittels einer Kationen-
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austauschmembran erfolgt und ein Zellraum einen sau-
ren Abscheide-Elektrolyten aufnimmt und der weitere
Zellraum einen neutralen oder sauren Anolyten auf-
nimmt. Der saure Anolyt wird hierbei aus dem ihn auf-
nehmenden Zellraum zumindest teilweise abgefihrt und
mittels einer Kationenaustauschereinrichtung um in ihm
enthaltende Fremdmetallionen abgereichert.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein galvani-
sches Bad sowie ein Verfahren zur Abscheidung von
zinkhaltigen Schichten auf Substratoberflachen. Insbe-
sondere betrifft die vorliegende Erfindung ein galvani-
sches Bad sowie ein Verfahren zur Abscheidung von
zinkhaltigen Schichten aus einem sauren Abscheide-
Elektrolyten.

[0002] Die Abscheidung von zinkhaltigen Schichten
auf Substratoberflachen findet weitverbreitete Anwen-
dung in vielen Bereichen der Technik. Zinkhaltige
Schichten zeichnen sich insbesondere durch ihre hohe
Korrosionsbestandigkeit aus. Aufgrund des Aussehens
der erhaltenen Zinkbeschichtungen werden Zinkschich-
ten oder zinkhaltige Schichten weniger im Bereich der
dekorativen Beschichtungen, als vielmehrim Bereich der
funktionalen Beschichtungen eingesetzt. So ist es bei-
spielsweise Ublich, Kleinteile wie beispielsweise Schrau-
ben, Muttern, Unterlegscheiben, vorgefertigte Konstruk-
tionselemente wie Winkel-bleche oder Verbindungsble-
che und dergleichen in groRer Stlickzahl zu beschichten.
Vielfach werden die Kleinteile dazu in sogenannten
Trommelkdrben in entsprechende Abscheidebader ge-
taucht und es wird zwischen dem Abscheidekorb und
einer Anode ein Abscheidestrom angelegt.

[0003] Oft wird neben Zink ein weiteres Metall abge-
schieden, wodurch die erhaltenen Eigenschaften der ab-
geschiedenen zinkhaltigen Schicht beeinflusst werden
kdonnen. Insbesondere konnen das Aussehen, die Kor-
rosionsbestandigkeit, sowie die mechanischen Eigen-
schaften der abgeschiedenen Schichten durch entspre-
chende Legierungsab-scheidungen beeinflusst werden.
So ist es beispielsweise aus der DE 103 06 823 A1 be-
kannt, Zink-Mangan-Legierungen abzuscheiden. In der
DE 101 46 559 wird die galvanische Abscheidung von
Zink-Nickel-Legierungen beschrieben.

[0004] AusderDE 19538419A1istesbekannt, Eisen,
Cobalt und Nickel als Legierungsmetalle neben Zink mit-
abzuscheiden.

[0005] EinProblem beider galvanischen Abscheidung
von zinkhaltigen Schichten auf Substratoberflachen aus
sauren zinkhaltigen Elektrolyten ist, dass es bei der Ver-
wendung von sich auflésenden Zink-Anoden zur Ausbil-
dung von Ablagerungen auf der Anodenoberflache
kommt, welche diese passivieren und den Produktions-
zyklus nachteilig beeinflussen. Durch diese Ablagerun-
gen kann auch die Effektivitat der galvanischen Abschei-
dung herabgesetzt werden.

[0006] Diese, auchals Zementation bekannten Effekte
zu vermeiden ist eine der Aufgaben der vorliegenden Er-
findung. Darlber hinaus ist es die Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, allgemein die aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren zur Abscheidung von zink-
haltigen Schichten auf Substratoberflachen zu verbes-
sern.

[0007] Gelost wird diese Aufgabe durch ein galvani-
sches Bad zur Abscheidung einer zinkhaltigen Schicht
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auf einer Substratoberflache, aufweisend einen ersten
Zellraum, welcher einen sauren Abscheide-Elektrolyten
aufnimmt, sowie einen zweiten Zellraum, welcher einen
neutralen oder sauren Anolyten aufnimmt, wobei der er-
ste Zellraum von dem zweiten Zellraum durch eine flr
Kationen durchlassige Membran getrennt ist und wobei
in dem den Anolyten aufnehmenden Zellraum eine sich
auflésende Zink-Anode angeordnet ist, welches dadurch
gekennzeichnetist, dass der den Anolyten aufnehmende
Zellraum in hydraulischer Verbindung mit einer Einrich-
tung steht, welche etwaige im Anolyten enthaltenden
Fremdmetallionen gegen Zinkionen und/oder Protonen
austauscht.

[0008] Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe
durch ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung einer
zinkhaltigen Schicht auf einer Substratoberflache gelost,
wobei das zu beschichtende Substrat in einem galvani-
schen Bad mit einem sauren, zumindest Zinkionen ent-
haltenden Abscheide-Elektrolyten in Kontakt gebracht
wird und zwischen dem Substrat und wenigstens einer
Anode ein Strom angelegt wird, welcher geeignet ist, die
Abscheidung einer zinkhaltigen Schicht auf der Substra-
toberflache zu induzieren, wobei das galvanische Bad in
wenigstens zwei Zellen unterteilt wird und die Zellen von-
einander durch eine flr Kationen durchldssige Membran
getrennt werden, wobei eine Zelle den sauren Abschei-
de-Elektrolyten und die zweite Zelle einen neutralen oder
sauren zinkionenhaltigen Anolyten aufnimmt und wobei
in der den Anolyten aufnehmenden Zelle eine sich auf-
I6sende Zink-Anode angeordnet wird, welches dadurch
gekennzeichnetist, dass der saure Anolyt zumindest teil-
weise aus dem ihn aufnehmenden Zellraum abgefihrt
und tber eine Einrichtung geleitet wird, in welcher etwai-
ge Fremdmetallionen gegen Zinkionen und/oder Proto-
nen ausgetauscht werden.

[0009] Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass
die Unterteilung eines galvanischen Bades in einen den
Abscheide-Elektrolyten aufnehmenden Raum und einen
Anolytraum, welche voneinander durch eine Kationen-
austauschmembran getrennt sind, geeignet ist, die aus
dem Stand der Technik bekannten Probleme zu Uber-
winden, sofern zumindest ein Teilstrom des Anolyten ab-
geleitet und Uber eine Einrichtung geleitet wird, in wel-
cher etwaige Fremdmetallionen gegen Zinkionen und/
oder Protonen ausgetauscht werden.

[0010] ErfindungsgemaR kann die Einrichtung, in wel-
cher etwaige im Anolyten enthaltene Fremdmetallionen
ausgetauscht werden beispielsweise ein Fallungsabteil
oder ein Kationentauscher sein. Im Fall des Fallungsab-
teils wird beispielsweise der pH-Wert des Anolyten auf
einen Wert angehoben werden, bei welchem die etwaig
im Anolyten enthaltenen Fremdmetallionen als Hydroxi-
de ausfallen. Der dabei entstandene Niederschlag kann
mittels Sedimentation, Filtration, Zentrifugation oder der-
gleichen abgetrennt werden und der so um etwaige
Fremdmetallionen abgereicherte Anolyt wieder in den
die Anode aufnehmenden Zellraum zuriickgefihrt wer-
den. Vor einer Rickfiihrung wird der pH-Wert durch Zu-
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gabe einer Saure wieder auf einen entsprechenden sau-
ren pH-Wert eingestellt. Hierdurch werden letztendlich
Fremdmetallionen gegen Protonen ausgetauscht.
[0011] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfin-
dung ist die Einrichtung, in welcher etwaige im Anolyten
enthaltene Fremdmetallionen gegen andere Kationen
ausgetauschtwerden ein Kationentauscher, welcher bei-
spielsweise ein geeignetes Kationentauscherharz auf-
weist. Hierbei kdnnen die Fremdmetallionen vorteilhaf-
terweise ohne Eintrag von Anionen in den Anolyten ge-
gen andere Kationen ausgetauscht werden. Bevorzugt
kénnen die Fremdmetallionen hierbei gegen Protonen
oder Zinkionen ausgetauscht werden.

[0012] In dem erfindungsgeméaRen galvanischen Bad
dientdie fir Kationen durchlassige Membran dazu, einen
Grofiteil der im Abscheide-Elektrolyten enthaltenden
Fremdmetallionen, wie beispielsweise auch mitabzu-
scheidenden lonen der Gruppe bestehend aus Nickel,
Cobalt, Mangan oder Eisen, zurlickzuhalten, obwohl die
Membran im Wesentlichen fiir diese lonen ebenfalls
durchlassig ist. Ohne an diese Theorie gebunden zu sein
geht die Anmelderin davon aus, dass sich das an der
Membran einstellende Spannungsgeféalle von ca. 1 Volt
eine fir die im Abscheide-Elektrolyten enthaltenden
Fremdmetallionen nur schwer zu tiberwindende Barriere
darstellt. Die dennoch in den Anolyten einwandernden
Fremdmetallionen werden Uber die erfindungsgemaf
vorzusehende Einrichtung zum Austausch der Fremd-
metallionen abgefangen und bevorzugt gegen Zinkionen
und/oder Protonen ausgetauscht. Hierbei dient die Ein-
richtung nicht nur zum Abfangen von etwaig im Anolyten
enthaltenden Fremdmetallionen, sondern auch zur Auf-
rechterhaltung eines bestimmten Zinkionenniveaus im
Anolyten.

[0013] In einer Ausgestaltung des erfindungsgema-
Ren galvanischen Bades weist der Anolyt neben Zinkio-
nen eine Saure und/oder Alkaliionen auf. Geeignete Sau-
ren im Anolyten kénnen beispielsweise Borsaure, Essig-
saure, Zitronensaure, Weinsaure, Aminoessigsaure,
Methansulfonsaure, Salzsaure, Schwefelsdure und der-
gleichen sein. Geeignete Quellen flir Zinkionen im Ano-
lyten kénnen |8sliche Zinkverbindungen wie beispiels-
weise Zinkchlorid, Zinksulfat oder auch organische Zink-
verbindungen wie beispielsweise Zinkmethansulfonat
sein. Geeignete Quellen fir Alkaliionen kdénnen bei-
spielsweise Alkalisalze wie Natriumfluorid, Natriumchlo-
rid, Natriumbromid, Lithiumchlorid, Lithiumfluorid, Kali-
umchlorid, Kaliumfluorid, Kaliumbromid und dergleichen
sein.

[0014] Geeignete Membrane zur Trennung der Zell-
rdume sind erfindungsgemaf Kationenaustauschmem-
branen die fir 2-wertige Kationen durchlassig sind, wie
beispielsweise perfluorierte Membrane. Des Weiteren
sind auch mikroporése Membranen wie beispielsweise
Dialysemembranen zum Einsatz in dem erfindungsge-
mafen galvanischen Bad geeignet.

[0015] In der Ausgestaltung der Erfindung, in welcher
neben Zink weitere Metalle wie beispielsweise Nickel,
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Cobalt, Mangan oder Eisen abgeschieden werden, ist in
dem den sauren Abscheide-Elektrolyten aufnehmenden
Zellraum eine weitere Anode vorzusehen, welche vor-
zugsweise aus dem mitabzuscheidenden Metall besteht.
[0016] In einer besonderen Ausgestaltung der Erfin-
dung koénnen sowohl diese zweite Anode, als auch die
in dem den Anolyten aufnehmenden Zellraum angeord-
nete Zink-Anode Uber einen einzigen Gleichrichter mit
dem Substrat elektrisch verbunden sein. Die Einstellung
des Abscheideverhaltnisses zwischen Zink und dem wei-
teren abzuscheidenden Metall erfolgt erfindungsgeman
durch Variation der Anolytzusammensetzung. Insbeson-
dere ist hierbei die Variation der Alkalimetallkonzentrati-
on mafRgeblich, da diese einen wesentlichen Einfluss auf
die Leitfahigkeit des Anolyten und somit auf dessen elek-
trischen Widerstand besitzt. Hierdurch kann in vorteilhaf-
ter Weise auf weitere Gleichrichter verzichtet werden,
was hinsichtlich der konstruktiven Ausgestaltung zu ei-
ner deutlichen Kostenreduktion fiihrt.

[0017] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
kénnen im galvanischen Bad mehrere getrennte Zellrdu-
me zur Aufnahme des Anolyten vorgesehen sein, welche
jeweils mit einer Zink-Anode bestlckt sind. Die einzelnen
Anolytrdume sind miteinander hydraulisch verbunden,
so dass ein Austausch des Anolyten zwischen den ein-
zelnen Anolytraumen mdglich ist. In einer Weiterentwick-
lung dieser Ausgestaltung wird dabei der Anolytin einem
ersten Anolytraum abgezogen, der Einrichtung zum Aus-
tausch etwaiger im Anolyten enthaltenen Fremdmetal-
lionen zugefihrt und von dieser zu dem von dem ersten
Anolytraum entferntesten Anolytraum zurtickgefihrt.
Hierdurch ist vorteilhafterweise nur eine einzige Einrich-
tung zum Austausch der Fremdmetallionen vorzusehen.
[0018] In der erfindungsgemal vorzusehenden Ein-
richtung zum Austausch etwaiger Fremdmetallionen
kann zum Austausch der Fremdmetallionen gegen Zin-
kionen und/oder Protonen ein lonenaustauscherharz
vorgesehen sein. Geeignete Kationenaustauscher sind
bspw. schwachsaure, makropordse Harze mit chelatbil-
denden Iminodiessigsdure-Gruppen, die selektiv
Schwermetall-Kationen binden. Bei der Auswahl des lo-
nenaustauscherharzes ist darauf zu achten, dass dieses
eine hinreichende Selektivitat zum Austausch von zwei-
wertigen Kationen besitzt und gegeniiber einwertigen
Kationen im Wesentlichen neutral ist. Die Kationenaus-
tauscherharze werden Ublicherweise konditioniert und
mittels einer zinkionenhaltigen Losung, wie beispielwei-
se einer Zinkchloridlésung, mit Zinkionen beladen. Beim
Durchstrdomen des Anolyten durch die Kationenaustau-
schereinrichtung werden dann die eventuell im Anolyten
enthaltenden Fremdmetallionen von dem Kationenaus-
tauscherharz aufgenommen und gegen Zinkionen aus-
getauscht. Hierdurch wird einerseits die Kontaminierung
des Anolyten mit Fremdmetallionen nachhaltig vermie-
den, zum anderen fungiert die Kationenaustauscherein-
richtung als eine Art Zinkionenpuffer, wodurch das Zin-
kionenniveau im Anolyten auf einem gewunschten Ni-
veau gehalten werden kann.
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[0019] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
kann es vorgesehen sein, den Austausch der etwaig im
Anolyten enthaltenen Fremdmetallionen gegen Zinkio-
nen und/oder Protonen bereits in dem den Anolyten auf-
nehmenden Zellraum durchzufihren. Hierzu kann es
beispielsweise vorgesehen sein, einen mit einem ent-
sprechenden lonenaustauscherharz gefiiliten flissig-
keitsdurchlassigen Beutel oder Hohlkérper in dem Ano-
lyten aufnehmenden Zellraum vorzusehen. Hierdurch
kann vorteilhafterweise auf Einrichtungen wie Pumpen
oder dergleichen zur Férderung des Anolyten verzichtet
werden.
Fig. 1  zeigt die schematische Darstellung eines erfin-
dungsgemafen galvanischen Bades,

Fig. 2  zeigt die schematische Darstellung eines erfin-
dungsgemalien galvanischen Bades in einer
weiteren Ausgestaltung zur Abscheidung von
Zink-Mangan-Schichten.

[0020] Fig. 1 zeigt eine Ausgestaltung eines erfin-
dungsgemafen galvanischen Bades 1, in welchem ein
zu beschichtendes Substrat 2 angeordnet ist, wobei das
galvanische Bad 1 mittels einer Kationenaus-
tauschmembran 3 in einen Zellraum 5 und einen Zell-
raum 6 aufgeteilt ist, wobei der Zellraum 5 einen neutra-
len oder sauren Anolyten und der Zellraum 6 den Ab-
scheide-Elektrolyten aufnimmt. In dem Zellraum 5 ist ei-
ne sich auflésende Zink-Anode 4 angeordnet. Im Falle
der Mitabscheidung weiterer Metalle wie Nickel, Cobalt,
Mangan oder Eisen ist im Zellraum 6 eine zweite Anode
7 vorgesehen, welche aus dem mitabzuscheidenden
Metall besteht und vorzugsweise ebenfalls auflésend
ausgestaltet ist. Die Anode 4, und im Fall der Mitabschei-
dung weiterer Metalle auch die Anode 7, sind Uber
Gleichrichter 8 mit dem Substrat 2 elektrisch kontaktiert.
Durch Anlegen eines geeigneten Abscheidestromes
werden nun Metallionen aus dem Abscheide-Elektroly-
ten auf dem Substrat 2 abgeschieden. In dem Male, in
dem Zinkionen abgeschieden wurden, I6sen sich Zinkio-
nen von der Zinkelektrode 4 und diffundieren aus dem
Zellraum 5 durch die Kationenaustauschmembran 3 in
den Zellraum 6. Hierdurch wird in dem Zellraum 6 ein
gleichbleibendes Zinkniveau erhalten. An der Kationen-
austauschmembran 3 entsteht durch die angelegte Ab-
scheidespannung ein Potentialgefélle von ca. 1 Volt, wo-
durch weitere im Abscheide-Elektrolyten enthaltene
Fremdmetallionen, wie beispielsweise Nickel, Cobalt,
Mangan oder Eisenionen, im Wesentlichen an einem
Durchtritt durch die Kationenaustauschmembran 3 in
den Zellraum 5 gehindert werden. Da ein Durchtritt dieser
Fremdmetallionen durch die Kationenaustauschmem-
bran 3 jedoch nicht ganz vermieden werden kann und
insbesondere bei Abschaltung der Abscheidespannung
auch kein Potentialgefalle mehr an der Kationenaus-
tauschmembran 3 anliegt, welches einen Durchtritt der
Fremdmetallionen erschwert, sind gewisse Fremdme-
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tallkonzentrationen im Zellraum 5 zu erwarten. Um die
durch diese Fremdmetallionen hervorgerufenen Zemen-
tationseffekte an der Anode 4 zu vermeiden, wird der im
Zellraum 5 enthaltende Anolyt mittels geeigneter Forder-
einrichtungen wie beispielsweise einer Pumpe 11 aus
dem Zellraum 5 zumindest teilweise abgezogen und Gber
eine Kationenaustauschereinrichtung 9 geleitet, bevor er
in den Zellraum 5 zurtickgefiihrt wird. Die Kationenaus-
tauschereinrichtung 9 ist mit einem Kationenaustau-
scherharz 10 gefillt, welches in einem vorgelagerten
Konditionierungsschritt mit Zinkionen beladen wurde.
Die in dem Anolyten enthaltenden Fremdionen werden
nun in der Kationenaustauschereinrichtung 9 am Katio-
nenaustauscherharz 10 resorbiert und gegen Zinkionen
ausgetauscht.

[0021] Fig. 2 zeigt eine Ausgestaltung des erfindungs-
gemalen galvanischen Bades 1, bei welcher neben dem
Zellraum 6 ein zweiter Zellraum 12 durch eine Kationen-
austauschmembran 13 vom Zellraum 5 abgetrennt ist.
Zellraum 12 nimmt hierbei einen weiteren Anolyten, wie
beispielsweise einen Mangan-haltigen Anolyten sowie
eine Fremdmetallanode 7 auf, welche beispielsweise
aus in einem Titankorb aufgenommenen Elektrolytman-
gan gebildet sein kann. Der Anolyt in Zellraum 12 weist
eine Manganionenquelle wie beispielsweise Mangan
(Ih-sulfat auf und ist mittels geeigneter Sauren, wie z. B.
Schwefelsaure, auf einen pH-Wert < 2 eingestellt. Durch
Anlegen einer Spannung zwischen den Anoden 4 und 7
und dem Substrat 2 werden unter Stromfluss Mangan-
ionen durch die Kationenaustauschmembran 13 an den
Abscheide-Elektrolyten abgegeben.

[0022] Die Erfindung wird nachfolgend an Ausfih-
rungsbeispielen erlautert, ohne dass die Erfindung je-
doch auf diese Ausfiihrungsbeispiele beschrankt ist.

Beispiel 1: Abscheidung einer Zinknickelschicht

[0023] In einem erfindungsgemafRen galvanischen
Bad, wie es in Fig. 1 wiedergegeben ist, wird in dem
Zellraum 6 ein Abscheide-Elektrolyt vorgelegt, welcher
40-100 g/l Zinkchlorid,

[0024] 60- 130 g/l Nickelchlorid-Hexahydrat, 140-220
g/l Kaliumchlorid, 10 - 30 g/l Borsaure, 25 g/I Natriuma-
cetat-Trihydrat, 30 g/l Aminoessigsaure, 2 - 12 g/l Natri-
umsaccharin,

[0025] 0,025 - 0,20 g/l Benzalaceton, 0,006 - 0,01 g/l
Orthochlorbenzaldehyd, 0,8 - 1,2 g/l Oktanolethoxylat
und 2,5 - 3,2 g/l Kaliumsalz des sulfopropylierten poly-
alkoxylierten Naphtols enthalt. Der pH-Wert der hier be-
schriebenen Elektrolytzusammensetzung liegt zwischen
5 und 6.

[0026] In dem Zellraum 5 ist ein Anolyt, welcher 120
g/l Zinkchlorid, 215 g/l Kaliumchlorid und 20 g/l Borsaure
aufweist, eingefiillt. Die Konzentration der im Anolyten
enthaltenden Komponenten kann dabeiin einem Bereich
zwischen 80 g/l und 500 g/I fur Zinkchlorid, 150 g/l bis
300 g/l fur Kaliumchlorid und 15 g/l bis 25 g/l fiir Borsaure
variiert werden, wodurch das Abscheideverhaltnis zwi-
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schen Zink und Nickel auf der Substratoberflache beein-
flusst werden kann.

[0027] Indem Zellraum 5ist eine sich auflésende Zink-
Anode angeordnet, wohingegen im Zellraum 6 eine sich
auflésende Nickelanode angeordnetist. Als zu beschich-
tendes Substrat sind Schrauben in einer Galvanisier-
trommel eingefillt, wobei die kathodische Kontaktierung
Uber zentral angeordnete Kontaktbolzen erfolgt. Bei ei-
ner Temperatur des Abscheide-Elektrolyten von 25°C bis
50°C und einem pH von pH 5 bis pH 6 fir den Abscheide-
Elektrolyten wird bei einer kathodischen Stromdichte von
0,1 bis 1,5 A/dm? eine Zinknickelschicht mit einer Ab-
scheidegeschwindigkeit bis ca. 0,4 wm pro Minute auf
den als Substrat dienenden Schrauben abgeschieden.

Beispiel 2: Abscheidung einer Zinknickelschicht

[0028] In einem erfindungsgemafRen galvanischen
Bad, wie es in Fig. 1 wiedergegeben ist, wird in dem
Zellraum 6 ein Abscheide-Elektrolyt vorgelegt, welcher
40-100 g/l Zinkchlorid, 60 - 130 g/I Nickelchlorid-Hexa-
hydrat, 140 - 220 g/l Kaliumchlorid, 10 - 30 g/l Borsaure,
25 g/l Natriumacetat-Trihydrat, 30 g/l Aminoessigséure,
2 - 12 g/l Natriumsaccharin, 0,025 - 0,20 g/l Benzalace-
ton, 0,006 - 0,01 g/l Orthochlorbenzaldehyd, 0,8 - 1,2 g/l
Oktanolethoxylat und 2,5 - 3,2 g/l Kaliumsalz des sulfo-
propylierten polyalkoxylierten Naphtols enthalt. Der pH-
Wert der hier beschriebenen Elektrolytzusammenset-
zung liegt zwischen 5 und 6.

[0029] In dem Zellraum 5 ist ein Anolyt, welcher 120
g/l Zinkchlorid, 215 g/l Kaliumchlorid und 20 g/l Borsaure
aufweist, eingeflllt. Die Konzentration der im Anolyten
enthaltenden Komponenten kann dabeiin einem Bereich
zwischen 80 g/l und 500 g/I fur Zinkchlorid, 150 g/l bis
300 g/I fur Kaliumchlorid und 15 g/l bis 25 g/l fur Borséure
variiert werden, wodurch das Abscheideverhaltnis zwi-
schen Zink und Nickel auf der Substratoberflache beein-
flusst werden kann.

[0030] In dem Zellraum 5 sind sich auflésende Zink-
Pellets in einem Anodenkorb aus Titan angeordnet, wo-
hingegen im Zellraum 6 eine sich auflésende Nickelan-
ode angeordnet ist. Als zu beschichtendes Substrat sind
Gussteile auf weitgehend isolierte Gestelle aufgesteckt,
wobei die kathodische Kontaktierung Uber die metalli-
schen Spitzen des Gestelles erfolgt. Bei einer Tempera-
tur des Abscheide-Elektrolyten von 25°C bis 50°C und
einem pH von pH 5 bis pH 6 fiir den Abscheide-Elektro-
lyten wird bei einer kathodischen Stromdichte von 0,1
bis 4 A/dm2 eine Zinknickelschicht mit einer Abscheide-
geschwindigkeit bis zu 1 wm pro Minute auf den als Sub-
strat dienenden Gussteilen abgeschieden.

Beispiel 3: Abscheidung einer Zink-Cobaltschicht

[0031] In einem erfindungsgemaflen galvanischen
Bad, wie es in Fig. 1 wiedergegeben ist, wird in dem
Zellraum 6 ein Abscheide-Elektrolyt vorgelegt, welcher
60-70 g/l Zinkchlorid, 100 - 130 g/I Cobaltchlorid-Hexa-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

hydrat, 190 - 220 g/l Kaliumchlorid, 15 - 20 g/l Borsaure,
25 g/l Natriumacetat-Trihydrat, 30 g/l Aminoessigsaure,
2 - 12 g/l Natriumsaccharin, 0,025 - 0,20 g/l Benzalace-
ton, 0,006 - 0,01 g/l Orthochlorbenzaldehyd und 2,5 - 3,2
g/l Kaliumsalz des sulfopropylierten polyalkoxylierten
Naphtols enthalt. Der pH-Wert der hier beschriebenen
Elektrolytzusammensetzung liegt zwischen 5 und 6.
[0032] In dem Zellraum 5 ist ein Anolyt, welcher aus
250 g/l Zinkchlorid besteht, enthalten. Die Konzentration
des im Anolyten enthaltenden Zinkchlorides kann dabei
in einem Bereich zwischen 80 g/l bis 500 g/l Zinkchlorid
variieren. In dem Zellraum 5 sind sich auflésende Zink-
Pellets in einem Anodenkorb aus Titan angeordnet, wo-
hingegen im Zellraum 6 eine sich auflésende Cobaltan-
ode angeordnet ist. Als zu beschichtendes Substrat sind
Schrauben in eine Galvanisiertrommel eingefiillt, wobei
die kathodische Kontaktierung tber Kontaktbolzen er-
folgt. Bei einer Temperatur des Abscheide-Elektrolyten
von 25°C bis 50°C und einem pH von pH 5,3 bis pH 5,6
fir den Abscheide-Elektrolyten wird bei einer kathodi-
schen Stromdichte von 0,2 bis 4 A/dm?2 eine Zink-Cobalt-
Schicht mit einer Abscheidegeschwindigkeit bis ca. 1 pm
pro Minute auf den als Substrat dienenden Schrauben
abgeschieden.

Beispiel 4: Abscheidung einer Glanzzinkschicht

[0033] In einem erfindungsgemafen galvanischen
Bad, wie es in Fig. 1 wiedergegeben ist, wird in dem
Zellraum 6 ein Abscheide-Elektrolyt vorgelegt, welcher
40-90 g/l Zinkchlorid, 180 - 230 g/I Kaliumchlorid, 20 - 30
g/l Borsaure , 0,025 - 0,20 g/l Benzalaceton, 0,8 - 1,2 g/l
Oktanolethoxylat und 2,5 - 3,2 g/l Kaliumsalz des sulfo-
propylierten polyalkoxylierten Naphtols enthélt. Der pH-
Wert der hier beschriebenen Elektrolytzusammenset-
zung liegt zwischen 5 und 6.

[0034] In dem Zellraum 5 ist ein Anolyt, welcher aus
250 g/l Zinkchlorid und 220 g/l Kaliumchlorid besteht, ent-
halten. Die Konzentration des im Anolyten enthaltenden
Zinkchlorides kann dabei in einem Bereich zwischen 80
g/l bis 500 g/l Zinkchlorid variieren. Kaliumchlorid kann
in einer Konzentration von 10 bis 300 g/l eingesetzt wer-
den. In dem Zellraum 5 sind sich aufldsende Zink-Pellets
in einem Anodenkorb aus Titan angeordnet. Als zu be-
schichtendes Substrat sind Schrauben in eine Galvani-
siertrommel eingefllt, wobei die kathodische Kontaktie-
rung Uber Kontaktbolzen erfolgt. Bei einer Temperatur
des Abscheide-Elektrolyten von 25°C bis 50°C und ei-
nem pH von pH 5,3 bis pH 5,6 fiir den Abscheide-Elek-
trolyten wird bei einer kathodischen Stromdichte von 0,1
bis 2 A/dm2 eine Zinkschicht mit einer Abscheidege-
schwindigkeit bis ca. 0,5 pm pro Minute auf den als Sub-
strat dienenden Schrauben abgeschieden.

Beispiel 5: Abscheidung einer Zink-Mangan-Schicht

[0035] In einem erfindungsgemafien galvanischen
Bad, wie es in Fig. 2 wiedergegeben ist, wird in dem
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Zellraum 6 ein Abscheide-Elektrolyt vorgelegt, welcher
40 - 62 g/l zweiwertiges Zink, 80 - 110 g/l zweiwertiges
Mangan, 190 - 220 g/l eines Leitsalzes, 30 -100 g/l eines
Puffers, 10 -15 g/l eines Netzmittels, 0,1- 0,6 g/l eines
Entschaumers, 0-10 g/l eines Antioxidationsmittels und
0-1 g/l eines Glanzmittels enthalt.

[0036] In dem Zellraum 5 ist ein Anolyt, welcher aus
250 g/l Zinkchlorid und 220 g/l Kaliumchlorid besteht, ent-
halten. Die Konzentration des im Anolyten enthaltenden
Zinkchlorides kann dabei in einem Bereich zwischen 80
g/l bis 500 g/l Zinkchlorid variieren. Kaliumchlorid kann
in einer Konzentration von 10 bis 300 g/l eingesetzt wer-
den. Indem Zellraum 5 ist eine sich auflésende Zinkplatte
angeordnet.

[0037] In dem dritten Zellraum 12, welcher keine Ver-
bindung zu der Kationenaustauschereinrichtung 12 auf-
weist und welcher vom Zellraum 6 durch eine Kationen-
austauschmembran 13 abgetrennt ist, ist ein Anolyt, wel-
cher 150 g/l Mangan(ll)-sulfat und 30 g/l Schwefelsaure
aufweist, enthalten. Die Konzentration des in diesem
Anolyten enthaltenden Mangan(ll)-sulfates kann dabei
in einem Bereich zwischen 50 g/l bis 250 g/l Mangan
(I)-sulfat variieren. Die anfangs verwendete Schwefel-
sauremenge von 30 g/l wird wahrend des Betriebes so
erganzt, dass der pH-Wert unter pH 2 bleibt. Als elektri-
sche Zufiihrung wird gebrochenes Elektrolytmangan in
einem Titananodenkorb verwendet.

[0038] Als zu beschichtendes Substrat sind Schrau-
ben in eine Galvanisiertrommel eingefillt, wobei die ka-
thodische Kontaktierung tiber Kontaktbolzen erfolgt. Bei
einer Temperatur des Abscheide-Elektrolyten von 25°C
bis 50°C und einem pH von pH 5 bis pH 6 fiir den Ab-
scheide-Elektrolyten wird bei einer kathodischen Strom-
dichte von 0,2 bis 2 A/dm? eine Zinkschicht mit einer
Abscheidegeschwindigkeit bis ca. 0,5 um pro Minute auf
den als Substrat dienenden Schrauben abgeschieden.

Bezugszeichenliste:

[0039]

galvanisches Bad

Substrat
Kationenaustauschmembran
Zink-Anode

Zellraum fiir Anolyt

Zellraum fiir Abscheide-Elektrolyt
Fremdmetallanode

Gleichrichter
Kationenaustauschereinrichtung
Kationenaustauscherharz

Pumpe

weiterer Zellraum

weitere Kationenaustauschmembran
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Patentanspriiche

1.

Galvanisches Bad zur Abscheidung einer zinkhalti-
gen Schicht auf einer Substratoberflache, aufwei-
send einen ersten Zellraum, welcher einen sauren
Abscheide-Elektrolyten aufnimmt, sowie einen zwei-
ten Zellraum, welcher einen neutralen oder sauren
zinkionenhaltigen Anolyten aufnimmt, wobei der er-
ste Zellraum von dem zweiten Zellraum durch eine
fiir Kationen durchlassige Membran getrennt ist und
in dem den Anolyten aufnehmenden Zellraum eine
sich auflésende Zink-Anode angeordnet ist, da-
durch gekennzeichnet, dass der den Anolyten auf-
nehmende Zellraum in hydraulischer Verbindung mit
einer Einrichtung steht, welche etwaige, im Anolyten
enthaltende Fremdmetallionen gegen Zinkionen
und/oder Protonen austauscht.

Galvanisches Bad gemaly Anspruch 1, wobei der
Anolyt neben Zinkionen, eine Saure und/oder Alka-
liionen enthalt.

Galvanisches Bad gemal® Anspruch 2, wobei der
Anolyt zwischen 80 und 500 g/l Zinkchlorid aufweist.

Galvanisches Bad gemal Anspruch 2, wobei der
Anolyt zwischen 150 g/l bis 300 g/l eines Alkalihalo-
genids aufweist.

Galvanisches Bad gemal einem der Anspriche 2
bis 3, wobei der Anolyt zwischen 10 g/l und 30 g/l
einer Saure aufweist.

Galvanisches Bad gemaf einem der vorhergehen-
den Anspriiche, wobei der Abscheide-Elektrolyt ne-
ben Zinkionen wenigstens ein Metall der Gruppe be-
stehend aus Nickel, Cobalt, Mangan und Eisen auf-
weist.

Galvanisches Bad gemaf einem der vorhergehen-
den Anspriiche, wobei die fur Kationen durchlassige
Membran eine Kationenaustauschmembran oder ei-
ne mikroporése Membran ist.

Galvanisches Bad gemaf einem der vorhergehen-
den Anspriche, wobei die Einrichtung zum Aus-
tausch etwaiger im Anolyten enthaltener Fremdme-
tallionen gegen Zinkionen und/oder Protonen ein
Fallungsabteil oder eine lonenaustauschereinrich-
tung ist.

Galvanisches Bad gemaf einem der vorhergehen-
den Anspriiche, wobei das galvanische Bad mehre-
re den zinkionenhaltigen Anolyten aufnehmende
Zellrdume aufweist, welche jeweils von dem den Ab-
scheide-Elektrolyten aufnehmenden Zellraum durch
eine fir Kationen durchldssige Membran getrennt
sind, wobei die den Anolyten aufnehmenden einzel-
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nen Zellrdume miteinander in hydraulischer Verbin-
dung stehen.

Galvanisches Bad gemal einem der vorhergehen-
den Anspriiche, wobei das galvanische Bad wenig-
stens einen weiteren Zellraum aufweist, welcher von
dem den Abscheide-Elektrolyten aufnehmenden
Bad ebenfalls durch eine Kationenaustauschmem-
bran getrennt ist und lonen eines mit dem Zink auf
der Substratoberfliche mitabzuscheidenden Me-
talls aufweisenden Anolyten sowie eine sich aufl6-
sende Anode aus dem mitabzuscheidenden Metall
aufnimmt.

Verfahren zur galvanischen Abscheidung einer zink-
haltigen Schicht auf einer Substratoberflache, wobei
das zu beschichtende Substrat in einem galvani-
schen Bad mit einem sauren, zumindest Zinkionen
enthaltenden Abscheide-Elektrolyten in Kontakt ge-
bracht wird und zwischen dem Substrat und wenig-
stens einer Anode ein Strom angelegt wird, welcher
geeignet ist, die Abscheidung einer zinkhaltigen
Schicht auf der Substratoberflache zu induzieren,
wobei das galvanische Bad in wenigstens zwei Zel-
len unterteilt wird und die Zellen voneinander durch
eine fur Kationen durchlassige Membran getrennt
werden, wobei eine Zelle den sauren bis neutralen
Abscheide-Elektrolyten und die zweite Zelle einen
neutralen oder sauren Anolyten aufnimmt und wobei
in der den Anolyten aufnehmenden Zelle eine sich
auflésende Zink-Anode angeordnet wird, dadurch
gekennzeichnet, dass der neutrale oder saure
Anolyt zumindest teilweise aus dem ihn aufnehmen-
den Zellraum abgefihrt und Uber eine Einrichtung
geleitet wird, in welcher etwaige Fremdmetallionen
gegen Zinkionen und/oder Protonen ausgetauscht
werden.

Verfahren gemaf Anspruch 11, wobei neben der
Zink-Anode eine weitere sich auflésende Anode vor-
gesehen wird, welche als Quelle fir die mit dem Zink
zusammen auf der Substratoberflache abzuschei-
denden Metalle dient und welche in dem den Ab-
scheide-Elektrolyten aufnehmenden Zellraum ange-
ordnet wird.

Verfahren gemafy Anspruch 12, wobei die beiden
Anoden Uber einen gemeinsamen Gleichrichter mit
dem Substrat elektrisch kontaktiert werden und das
Abscheideverhaltnis der abzuscheidenden Metalle
Uber die Zusammensetzung des Anolyten, insbe-
sondere dessen Konzentration an Alkalimetallionen,
beeinflusst wird.
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