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ABSCHEIDUNG VON ZINK-UBERZUGEN

(567)  Die Erfindung betrifft einen borséaure- und am-
moniumfreien wassrigen Elektrolyt zur galvanischen Ab-
scheidung von Zink-Uberziigen und ein Verfahren zu
dessen Herstellung. Der Elektrolyt umfasst (a) Zn2* in
einer Konzentration von 15 bis 70 g/L; (b) CI- in einer
Konzentration von 100 bis 200 g/L; (c) K* und/oder Na*
insgesamt in einer Konzentration von 0,75 bis 6,0 mol/L;
(d) Acetat in einer Konzentration von 5,0 bis 45 g/L; (e)

Glycin und/oder Alanin insgesamt in einer Konzentration
von 0,5 bis 30 g/L; und (f) Wasser. Der Elektrolyt weist
einen pH-Wert von 4,5 bis 6,5 auf. In einer bevorzugten
Variante enthalt der Elektrolyt (g) Nicotinsaure und/oder
(h) ethoxyliertes Thiodiglycol. Des Weiteren betrifft die
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Bauteils
mit Zink-Uberzug, das den Elektrolyt verwendet.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft einen borsdure- und ammoniumfreien wassrigen Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung
von Zink-Uberziigen, ein Verfahren zur Herstellung des Elektrolyts sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Bauteils
mit Zink-Uberzug durch galvanisches Abscheiden aus dem Elektrolyt.

Technischer Hintergrund

[0002] Zink-Uberziige werden in vielen technischen Bereichen verwendet, denn sie kénnen einen sehr guten katho-
dischen Korrosionsschutz von Bauteilen, insbesondere aus Eisenwerkstoffen, bewirken. Die Zink-Uberziige kénnen
durch galvanische (elektrochemische) Abscheidung aus einem Zink-Elektrolyt auf dem metallischen Bauteil gebildet
werden. Die Abscheidung erfolgt dabei bevorzugt aus schwachsauren Elektrolyten, weil diese in der Regel wesentlich
héhere Abscheidegeschwindigkeiten als alkalische Elektrolyte ermdglichen. Eine gute Abscheidegeschwindigkeit ist fiir
eine wirtschaftliche Beschichtung von Bauteilen, beispielsweise von Zubehdrteilen flr die Automobilfertigung, wichtig.
[0003] Allgemein wird ein guter optischer Eindruck, also eine homogene und glanzende Oberflache des Zink-Uberzugs
gewiinscht. Des Weiteren ist es fiir viele technische Anwendungen auch iiblich, die Zink-Uberziige zu tempern. Durch
das Tempern wird der beim galvanotechnischen Beschichtungsprozess aufgenommene Wasserstoff ausgetrieben, um
der Gefahr einer nachtraglichen Versprédung des Bauteils entgegen zu wirken. Besonders bei hochfesten Stahlbauteilen
ist werkstoffbedingt eine erhdhte Gefahr eines wasserstoffinduzierten Sprédbruchs vorhanden. Beim Tempern ist es
wiinschenswert, dass Blasen und andere Defekte moglichst vermieden werden und ein guter optischer Eindruck erhalten
bleibt.

[0004] Bislangistes Stand der Technik, fiir die Abscheidung von Zink-Uberziigen einen schwachsauren Zink-Elektrolyt
einzusetzen, der Borsaure als Puffer enthalt. Borsaure gilt als erforderlich, um bei hohen Stromdichten (z.B. 6 bis 8
A/dm?2) arbeiten zu kénnen, was fiir eine hohe Abscheidegeschwindigkeit wiinschenswert ist. Borsdure verhindert bei
hohen Stromdichten ein ungeordnetes und dentritisches Wachstum der Zink-Schicht, was fiir die Temperféhigkeit und
optischen Eigenschaften des Zink-Uberzugs wichtig ist. Wird Borsaure weggelassen, werden in der Regel ungeordnete,
pulvrige, schwarze Zink-Schichten abgeschieden.

[0005] Bors&ure verhindert zudem die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff (2 H* + 2e- — H,), was an der Kathode
neben der Reduktion der Zink-lonen zu Zink (Zn2* + 2e” — Zn) auftreten kann. Durch die Reduktion von Protonen steigt
der pH-Wert in der Umgebung der Kathode an, da ein Uberschuss an negativ geladenen Hydroxidionen erzeugt wird.
Dies fihrtdazu, dass Zinkhydroxid direkt an der Kathodenoberflache ausfallen und zu Beschichtungsfehlern flihren kann.
[0006] Borsaure zeichnet sich weiterhin durch einen glinstigen Preis, elektrochemische Stabilitat, Prozesskompatibi-
litdt und unproblematische Abwasserbehandlung aus.

[0007] Allerdings gelten Borsaure und verwandte Bor-haltige Verbindungen, z.B. Dinatriumtetraborat, Dibortrioxid und
Tetrabordinatriumheptaoxid, als reproduktionstoxisch (teratogen) der Kategorie 1B und wurden am 18.06.2010 in die
Kandidatenliste fur die REACh-Verordnung aufgenommen. Die Europaische Chemikalienagentur (ECHA) sprach sich
am 01.07.2015 nach eingehender Prifung und Abwéagung aller bekannten Daten und Fakten flr die Aufnahme von
Borsaure in den Anhang XIV der REACh-Verordnung lber zulassungspflichtige Stoffe aus und tbermittelte eine ent-
sprechende Empfehlung an die EU-Kommission. Obwohl Borsdure und die anderen oben genannten Bor-Verbindungen
die Kriterien fir eine Aufnahme in den Anhang XIV der REACh-Verordnung erfiillen, beschloss die EU-Kommission,
diese Verbindungen zunachst nicht als zulassungspflichtig einzustufen (Verordnung (EU) 2017/999, am 13.06.2017 im
Amtsblatt der Europaischen Union veroffentlicht).

[0008] Auch wenn Borsaure in der EU derzeit (noch) nicht zulassungspflichtig ist, ware es aus Griinden der Nachhal-
tigkeit und des Arbeitsschutzes wiinschenswert, den Einsatz von Borsaure zu reduzieren oder ganz zu vermeiden.
[0009] Vereinzelt wurden in der Literatur bereits borsdurefreie Zink-haltige Elektrolyte beschrieben:

In einer Veroffentlichung von J. Heber (Galvanotechnik, 2014, Vol. 105, 2150-2156) wurde vorgeschlagen, Borsaure
durch Essigsaure zu ersetzen. In dieser Veroffentlichung wurde angemerkt, dass durch die Verwendung von Essigsaure
die Anwendung bei hohen Stromdichten begrenzt wird. Weiterhin wird durch den Austausch von Borsaure durch Essig-
saure die Metallverteilung auf dem Substrat verschlechtert und der Triibungspunkt (Temperatur bei der die organischen
Zusatze ausfallen) reduziert. Ferner wird eine niedrigere Stromausbeute als mit Borsdure beobachtet.

[0010] In EP 2 706 132 A1 wird die Verwendung eines borsaurefreien schwachsauren Zink-Nickel-Elektrolyts be-
schrieben, der insbesondere ein Gemisch von Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Sulfobernsteinsaure und Pro-
pionsaure verwendet, um Borsaure zu ersetzen. Neben diesen als Puffersubstanzen verwendeten organischen Sauren
missen einem Zink-Nickel-Elektrolyt auch starkere Komplexbildner (z.B. DETA oder EDA) furr das Nickel hinzugesetzt
werden, damit Nickel ausreichend (typischerweise zu 12 bis 15 Gew.-%) in die Zink-NickelSchicht eingebaut werden
kann. Diese Komplexbildner erfordern wiederum eine aufwendige Abwasserbehandlung.
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[0011] DE 2 251 103 A1 beschreibt einen sauren Zink-Elektrolyt der frei von Borsaure ist. Neben Zinksulfat und
Zinkchlorid enthalt der Elektrolyt Natriumsuccinat, Nicotinsdureamid und groRe Mengen an Ammoniumchlorid. Die Ver-
wendung von Ammoniumchlorid und anderen Ammoniumsalzen ist jedoch aus 6kologischer Sicht bedenklich, denn
Ammonium bzw. Ammoniak sollte nicht ins Abwasser gelangen. Ein Grund hierfur ist, dass Ammoniak ein sehr guter
Ligand fiur diverse Schwermetalle ist und deren Mobilitat erhéht. Die Verwendung von Ammoniumverbindungen ist
wegen der problematischen Abwasserbehandlung nicht wiinschenswert.

[0012] US 4,877,497 beschreibt einen sauren Zink-Elektrolyt, der keine Borsaure enthalt. Der Elektrolyt enthalt im
wesentlichen Zinkchlorid, Ammoniumchlorid bzw. Kaliumchlorid. Weiterhin kdnnen Bernsteinsaure, Essigsaure, Milch-
saure, Malonsaure, Adipinsaure, Weinsaure und Zitronensaure oder deren Salze enthalten sein. Der pH-Wert liegt
bevorzugt zwischen 3 und 4. Ammoniumchlorid erfordert eine aufwendige Prozessabwasserbehandlung, wie es oben
bereits beschrieben ist. Die niedrigen pH-Werte in diesen Elektrolyten fihren zu einer hohen Léslichkeit der Zinkanoden
(Anodenléslichkeit). Die hohe Anodenléslichkeit hat zur Folge, dass bei Nichtbetrieb des Elektrolyts eine stetige Zunahme
der Zink-Konzentration im Elektrolyt beobachtet wird.

[0013] Wie oben beschrieben, ist es vor allem aus gesundheitlichen Griinden und in puncto Arbeitssicherheit wiin-
schenswert, die Verwendung von Borsaure in Zink-Elektrolyten zu reduzieren und insbesondere ganz zu vermeiden.
Ebenso sollen andere CMR-Stoffe, also Stoffe die cancerogen, mutagen bzw. reproduktionstoxisch sind, vermieden
werden. Ammoniumchlorid sollte aus 6kologischen Griinden aufgrund der Abwasserproblematik vermieden werden. Es
besteht daher ein Bedarf an einem Zink-Elektrolyt, der weder Borsaure noch Ammoniumchlorid benétigt und dennoch
wirtschaftlich betrieben werden kann und aus gesundheitlicher und 6kologischer Sicht weitgehend unbedenklich ist. Der
Elektrolyt sollte die Abscheidung von glanzenden Zink-Schichten auch bei hohen Stromdichten erméglichen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0014] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Zink-Elektrolyt fiir die galvanische Abscheidung von Zink-
Uberziigen bereitzustellen, der keinen Zusatz von Borséure und Ammoniumverbindungen benétigt. Der Zink-Elektrolyt
soll insbesondere bei hohen Stromdichten betrieben werden kénnen und Puffersubstanzen verwenden, die 6kologisch
und gesundheitlich weitgehend unbedenklich sind. Der Elektrolyt soll insbesondere die Abscheidung von glanzenden
Zink-Uberziigen mit einem vorteilhaften optischen Eindruck erméglichen. Weiterhin soll der Elektrolyt bevorzugt auch
die galvanische Abscheidung von temperfihigen Zink-Uberziigen erméglichen, die auch nach dem Tempern gute me-
chanische Eigenschaften aufweisen und einen guten optischen Eindruck vermitteln. Weitere Aufgaben sind es, ein
Verfahren zur Herstellung des Zink-Elektrolyts und ein Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit Zink-Uberzug, das
den Elektrolyt zum galvanischen Abscheiden von Zink verwendet, bereitzustellen.

[0015] Diese Aufgaben werden durch den Zink-Elektrolyt, das Verfahren zu dessen Herstellung und das Verfahren
zur Herstellung eines Bauteils mit Zink-Uberzug gemaR den unabhangigen Anspriichen geldst.

[0016] Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere folgendes:

(1) Borséaure- und ammoniumfreier wassriger Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung von Zink-Uberziigen, um-
fassend:

(@) Zn2* in einer Konzentration von 15 bis 70 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 100 bis 200 g/L;

(c) K* und/oder Na* insgesamt in einer Konzentration von 0,75 bis 6,0 mol/L;

(d) Acetat in einer Konzentration von 5,0 bis 45 g/L;

(e) Glycin und/oder Alanin insgesamt in einer Konzentration von 0,5 bis 30 g/L; und
(f) Wasser;

wobei der Elektrolyt einen pH-Wert von 4,5 bis 6,5 aufweist.

(2) Elektrolyt gemaf (1), wobei die Konzentration von Zn2* 20 bis 60 g/L betrégt.

(3) Elektrolyt gemaR (1) oder (2), wobei die Konzentration von Zn2* 25 bis 50 g/L, bevorzugt 35 g/L, betréagt.

(4) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (3), wobei die Konzentration von CI- 120 bis 190 g/L betragt.

(5) Elektrolytgemaf einem von (1) bis (4), wobei die Konzentration von CI- 130 bis 180 g/L, bevorzugt 160 g/L, betragt.
(6) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (5), wobei die Konzentration von K* 0,75 bis 6,0 mol/L betragt.

(7) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (6), wobei die Konzentration von K* 2,7 bis 4,8 mol/L betragt.

(8) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (7), wobei die Konzentration von K* 3,3 bis 4,1 mol/L betragt.

(9) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (8), optional enthaltend Na* zu 0 bis 0,5 mol/L, bevorzugt 0 bis 0,2 mol/L.
(10) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (9), wobei Zn2*, K* und Na* mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens
98 Gew.-%, am meisten bevorzugt mindestens 99 Gew.-% oder 100 Gew.-% samtlicher Kationen im Elektrolyt
ausmachen.
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(11) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (10), wobei Zn2* und K* mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95
Gew.-%, am meisten bevorzugt mindestens 99 Gew.-% oder 100 Gew.-% samtlicher Kationen im Elektrolyt aus-
machen.

(12) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (11), wobei die Konzentration von Acetat 7,5 bis 30 g/L betragt.

(13) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (12), wobei die Konzentration von Acetat 10 bis 20 g/L, bevorzugt 12 g/L,
betragt.

(14) Elektrolyt gemanR einem von (1) bis (13), wobei die Konzentration von Glycin und/oder Alanin insgesamt im
Bereich von 0,5 bis 20 g/L liegt.

(15) Elektrolyt gemanR einem von (1) bis (14), wobei die Konzentration von Glycin und/oder Alanin insgesamt im
Bereich von 1,0 bis 10 g/L liegt.

(16) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (15), wobei die Konzentration von Glycin und/oder Alanin insgesamt im
Bereich von 1,5 bis 5 g/L, bevorzugt 2,5 g/L, liegt.

(17) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (16), enthaltend Glycin und optional 0 bis 1,5 g/L, bevorzugt 0 bis 0,5 g/L,
Alanin.

(18) Elektrolyt gemaf einem von (1) bis (17), enthaltend (g) Nicotinsaure in einer Konzentration von 0,01 bis 2,0 g/L.
(19) Elektrolyt geman einem von (1) bis (18), enthaltend (g) Nicotinsaure in einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 g/L.
(20) Elektrolyt gemaR einem von (1) bis (19), enthaltend (g) Nicotinsaure in einer Konzentration von 0,08 bis 0,5
g/L, bevorzugt 0,1 g/L.

(21) ElektrolytgeméafR einem von (1) bis (20), enthaltend (h) ethoxyliertes Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens
20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen, in einer Konzentration von 0,3 bis 10 g/L.

(22) ElektrolytgeméafR einem von (1) bis (21), enthaltend (h) ethoxyliertes Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens
20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen, in einer Konzentration von 0,5 bis 5 g/L.

(23) Elektrolytgemaf einem von (1) bis (22), enthaltend (h) ethoxyliertes Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens
20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen in einer Konzentration von 1,0 bis 3,5 g/L, bevorzugt 2,1 g/L.
(24) Elektrolyt gemaf einem von (1) bis (23), wobei der pH 4,5 bis 6,0, bevorzugt 4,8 bis 5,3, ist.

(25) Verfahren zur Herstellung eines Elektrolyts gemaf einem von (1) bis (24), umfassend die Schritte:

A) das Erzeugen einer wassrigen Lésung von

(a’) Zinkchlorid und/oder Zinkacetat;

(b’) Kaliumchlorid und/oder Natriumchlorid;

(c’) mindestens einem von Kaliumacetat, Natriumacetat und Essigsaure;

(d’) mindestens einem aus der Gruppe, die aus Glycin, einem Salz davon, Alanin und einem Salz davon
besteht; und

(e’) optional Nicotinsaure oder einem Salz davon; und

(f') optional ethoxyliertem Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethy-
lenoxid stammen; und

B) optional das Einstellen des pH-Werts auf 4,5 bis 6,5 durch Zugabe von Salzsaure oder durch Zugabe von
Kaliumhydroxid und/oder Natriumhydroxid, die als Feststoff oder in Form einer wassrigen Losung zugegeben
werden kdnnen.

(26) Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit Zink-Uberzug, umfassend das galvanische Abscheiden von Zink
auf einem metallischen Bauteil aus einem Elektrolyt gemaf einem von (1) bis (24).

(27) Verfahren gemaf (26), wobei das metallische Bauteil Eisen oder eine Eisenlegierung umfasst oder daraus
besteht.

(28) Verfahren gemal (26) oder (27), wobei bei einer Temperatur von 20 bis 50°C abgeschieden wird.

(29) Verfahren gemal einem von (26) bis (28), wobei bei einer Temperatur von 25 bis 40°C abgeschieden wird.
(30) Verfahren geméaR einem von (26) bis (29), wobei die Stromdichte beim Abscheiden von 0,2 bis 10 A/dm? ist.
(81) Verfahren gemaR einem von (26) bis (30), wobei die Stromdichte beim Abscheiden von 0,5 bis 8,0 A/dm?2,
bevorzugt 1,0 bis 8,0 A/dm?2, ist.

(32) Verfahren gemaR einem von (26) bis (31), wobei die Stromdichte beim Abscheiden von 0,5 bis 6 A/dm2,
bevorzugt 2,0 bis 6 A/dm2, ist.

(33) Verfahren geméaR einem von (26) bis (32), wobei das Bauteil mit Zink-Uberzug nach dem galvanischen Ab-
scheiden einer Passivierungsbehandlung unterzogen wird.

(34) Verfahren gemaR einem von (26) bis (32), wobei das Bauteil mit Zink-Uberzug nach dem galvanischen Ab-
scheiden, optional vor oder nach einer Passivierungsbehandlung, getempert wird.

(35) Verfahren geman (34), wobei die Temperatur beim Tempern 180 bis 230°C, bevorzugt 200 bis 230°C, betragt.
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(36) Verfahren gemal (34) oder (36), wobei fiir 2 bis 24 h getempert wird.
Detaillierte Beschreibung
[0017]

(1) Es wird ein borsédure- und ammoniumfreier wassriger Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung von Zink-Uber-
zugen (hierin auch kurz "Elektrolyt" oder "Zink-Elektrolyt" bezeichnet) bereitgestellt. Der Elektrolyt umfasst:

(a) Zn2* in einer Konzentration von 15 bis 70 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 100 bis 200 g/L;

(c) K* und/oder Na* insgesamt in einer Konzentration von 0,75 bis 6,0 mol/L;

(d) Acetat in einer Konzentration von 5,0 bis 45 g/L;

(e) Glycin und/oder Alanin insgesamt in einer Konzentration von 0,5 bis 30 g/L; und
(f) Wasser.

[0018] Der Elektrolyt weist einen pH-Wert von 4,5 bis 6,5 auf.

Bei diesem pH-Wert kann Acetat in protonierter und/oder deprotonierter Form vorliegen. Ebenso kénnen Glycin bzw.
Alanin auch in protonierter und/oder deprotonierter Form vorliegen.

[0019] Uberraschend wurde gefunden, dass mit der speziellen Kombination von Acetat mit Glycin und/oder Alanin in
den oben angegebenen Konzentrationen weder der Zusatz von Borsaure noch der Zusatz von Ammonium notwendig
ist, um einen vielseitig einsetzbaren Zink-Elektrolyt fiir die galvanische Abscheidung von Zink-Uberziigen bereitzustellen.
Acetat und Glycin bzw. Alanin dienen unter anderem als Puffersubstanzen, um den pH-Wert in dem Elektrolyt konstant
zu halten. Sowohl von gesundheitlichen als auch 6kologischen Gesichtspunkten her sind Acetat sowie die Aminosauren
Glycin und Alanin naturlich véllig unbedenklich und kédnnen problemlos Uber das Abwasser entsorgt werden. Des Wei-
teren sind Acetat, Glycin und Alanin preisgiinstig und nahezu unbegrenzt verfligbar und stellen daher einen besonders
vorteilhaften Ersatz fir die Verwendung von Borsaure oder verwandten Borverbindungen sowie Ammoniumverbindun-
gen wie Ammoniumchlorid dar.

[0020] Mit dem erfindungsgemaRen Elektrolyt kénnen Zink-Uberziige iiber einen praktikablen Stromdichtebereich wie
0,2 bis 8 A/dm?2 abgeschieden werden. Insbesondere bei hohen Stromdichten, also im Bereich von 6 bis 8 A/dm2, kénnen
signifikante Verbesserungen bei der Qualitit der abgeschiedenen Zink-Uberziige in Form des optischen Eindrucks, also
homogener Glanz und Reduzierung von Anbrennungen im Vergleich zu Zink-Elektrolyten ohne diese Substanzen erzielt
werden. Unter "Anbrennungen" werden gemeinhin missfarbene, dunkle, amorphe oder grobkristalline, meist pulvrige
Bereiche verstanden, wodurch der Zink-Uberzug fiir viele Anwendungen unbrauchbar werden kann.

[0021] Der Elektrolyt ist geeignet, um metallische Bauteile (Substrate) mit dichten, homogenen Zink-Uberziigen zu
beschichten, die einen guten, haftfesten Korrosionsschutz beispielsweise auf Eisen oder Eisenlegierungen bewirken.
Ferner war es moglich, mit dem Zink-Elektrolyt temperfahige Zink-Uberziige herzustellen. Mit den Puffersubstanzen
Acetat, Glycin bzw. Alanin konnte die Wasserstoffentwicklung, insbesondere bei hohen Stromdichten, wahrend der
galvanischen Abscheidung reduziert werden, wodurch pH-Wert-Anderungen des Elektrolyts und die Fallung von Zink-
hydroxid an der Kathode reduziert bzw. vermieden werden.

[0022] Ein weiterer Vorteil, der sich aus der Kombination von Acetat und Glycin ergibt, ist, dass eine vielseitige Ver-
fahrensfiihrung bei der galvanischen Abscheidung erméglicht wird. Beispielsweise kdnnen Zink-Salze und Leitsalze
(Kaliumchlorid bzw. Natriumchlorid) in breiten Konzentrationsbereichen eingesetzt werden und die Temperatur Gber
einen breiten Bereich wie 15 bis 50°C variiert werden. Der Elektrolyt eignet sich auch fir ibliche Abscheidungsvorrich-
tungen, beispielsweise Trommel- oder Gestellvorrichtungen.

[0023] Ein weiterer Vorteil dieser Pufferverbindungen ist, dass sie nur schwach an den meisten Fremdmetallen wie
Eisen binden. Eisen kann daher ohne Weiteres in Gegenwart dieser Pufferverbindungen in Form von Eisen(lll)hydroxid
(Fe(OH)5) geféallt und entfernt werden. Ferner erhéhen die Pufferverbindungen nicht die Anodenléslichkeit (in der Regel
Zinkanoden), wenn der Elektrolyt nicht betrieben wird. Dies ist von Vorteil, weil die Konzentrationen im nicht betriebenen
Elektrolyt weitgehend konstant bleiben.

(2) Die Zinksalze dienen naturlich zum Bereitstellen des abzuscheidenden Metalls Zink. Weil die Zinksalze in dem
Elektrolyt aufgeldst sind, kann oftmals nicht mehr bestimmt werden, welches Gegenion im Zinksalz vorhanden war.
Aus diesem Grund wird hierin die wesentliche Zn2+-Konzentration im Elektrolyt angegeben. Im Grunde kénnen alle
wasserldslichen Zinksalze wie z.B. Zinksulfat, Zinkmethansulfonat, Zinkacetat und Zinkchlorid eingesetzt werden.
Es versteht sich von selbst, dass alle Arten der Salze, beispielsweise wasserfreie Salze oder Salze mit Kristallwasser,
verwendet werden kdnnen. Bevorzugt werden Zinkacetat und/oder Zinkchlorid verwendet, weil die Anionen Acetat
und Chlorid fur die Pufferwirkung bzw. die Verbesserung der Leitfahigkeit des Elektrolyten vorteilhaft sind und die
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galvanische Zink-Abscheidung nicht nachteilig beeintrachtigen. Besonders bevorzugt wird Zinkchlorid aufgrund der
besseren Leitfahigkeit, seiner guten Léslichkeit und aus Griinden der Wirtschaftlichkeit eingesetzt.

Wie oben bereits erwahnt, kann die Zink-Konzentration (iber einen breiten Bereich variiert und der Elektrolyt so
spezifisch den verschiedenen Bediirfnissen angepasst werden. Die Konzentration von Zn2* in dem Elektrolyt betragt
15 bis 70 g/L. Die Konzentration von Zn2* betragt insbesondere 20 bis 60 g/L, bevorzugt 25 bis 50 g/L, weiter
bevorzugt 30 bis 40 g/L und am meisten bevorzugt 35 g/L. Ist die Zink-Konzentration zu niedrig, so nimmt die
Abscheidegeschwindigkeit ab. Bei zu hohen Zink-Konzentrationen kdnnen Loslichkeitsprobleme auftreten. Bei den
erfindungsgemafien Zink-Konzentrationen sind sowohl die Abscheidegeschwindigkeit, die Stabilitat des Zink-Elek-
trolyts als auch die Qualitat der Zink-Uberziige besonders gut.

(3) Neben Zink, das natiirlich fiir die Bildung des Zink-Uberzugs benétigt wird, enthalt der Elektrolyt auch ein oder
mehrere Leitsalze. Leitsalze erhdhen die Leitfahigkeit des Elektrolyts, was wichtig ist, um bei hohen Stromdichten
und mit guter Abscheidungsgeschwindigkeit mit Zink beschichten zu kdnnen. Als Leitsalze werden insbesondere
Kaliumchlorid und/oder Natriumchlorid eingesetzt. Bevorzugt ist Kaliumchlorid, weil es eine héhere Leitfahigkeit als
Natriumchlorid aufweist.

Im Elektrolyt liegt das Leitsalz natiirlich gelést vor, weswegen hierin die Konzentrationen der jeweiligen lonen an-
gegeben werden. Die Konzentration von CI- in dem Elektrolyt betragt 100 bis 200 g/L. Die Konzentration von CI-
kann insbesondere 120 bis 190 g/L, bevorzugt 130 bis 180 g/L und weiter bevorzugt 160 g/L, betragen. Bei diesen
Chlorid- bzw. den entsprechenden Leitsalzkonzentrationen kann der Elektrolyt gut betrieben werden.

(4) Die Kationen K* und/oder Na* kdnnen aus verschiedenen Reagenzien in den Elektrolyt gelangen. Zum einen
stammen K* und/oder Na* aus dem vorstehend beschriebenen Leitsalz. Des Weiteren kdnnen diese lonen auch
als Bestandteil von anderen Salzen in den Elektrolyt eingebracht werden. Beispielswiese kdnnen Acetat, Glycin
bzw. Alanin und andere schwache Sauren auch in Form des entsprechenden Kaliumsalzes und/oder Natriumsalzes
fur die Bildung des Elektrolyts eingesetzt werden.

[0024] Kalium und Natrium sind aus gesundheitlicher und 6kologischer Sicht natirlich unbedenklich und stéren nicht
bei der Handhabung des Elektrolyts. Der Elektrolyt kann, muss aber nicht, neben Zn2* sowie K* und/oder Na* weitere
Kationen enthalten. Bevorzugt machen Zn2*, K* und Na* mindestens 95 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gew.-
%, am meisten bevorzugt mindestens 99 Gew.-% oder 100 Gew.-% samtlicher Kationen im Elektrolyt aus. Wegen der
oben beschriebenen Vorteile des Kaliumchlorids enthalt der Elektrolyt bevorzugt Zn2* und K*. Zn2* und K* kénnen dabei
mindestens 90 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, am meisten bevorzugt mindestens 99 Gew.-% oder
100 Gew.-% samtlicher Kationen im Elektrolyt ausmachen.

[0025] Die Konzentration von K* und/oder Na* insgesamt in dem Elektrolyt liegt im Bereich von 0,75 bis 6,0 mol/L.
Wegen der unterschiedlichen Masse von K* und Na* wird hierin die Molkonzentration angegeben. Bevorzugt enthalt
der Elektrolyt K* und optional Na*, wobei die Konzentration von K* 0,75 bis 6,0 mol/L, insbesondere 2,7 bis 4,8 mol/L,
bevorzugt 3,3 bis 4,1 mol/L, betragt. Bevorzugt ist die Konzentration an Na* 0,5 mol/L oder weniger und weiter bevorzugt
0,2 mol/L oder weniger, was 0 mol/L einschlie3t (also 0 bis 0,5 mol/L bzw. 0 bis 0,2 mol/L).

(5) Wie oben bereits erwahnt, enthalt der Elektrolyt Acetat als Puffersubstanz. Bei dem im Elektrolyt vorherrschenden
pH-Wert von 4,5 bis 6,5 liegt das Acetat (AcO-) natiirlich im Gleichgewicht mit der konjugierten Saure (AcOH =
Essigsaure) vor. AcO- und AcOH bilden ein konjugiertes Saure-Base-Paar, bzw. die deprotonierte und protonierte
Form des Acetats. Bei niedrigen pH-Werten ist der Anteil der konjugierten Saure (protonierte Form) héher als bei
héheren pH-Werten. Als Acetat-Reagenz, also als Quelle fiir das Acetat im Elektrolyt, kann mindestens eines von
Kaliumacetat, Natriumacetat und Essigsaure, bevorzugt Kaliumacetat, verwendet werden.

[0026] Die Angabe der Konzentration des Acetats bezieht sich auf die Masse des Acetat-lons (AcO-), also die Masse
der deprotonierten Form, unabhangig davon, wie grof3 der Gleichgewichtsanteil der konjugierten Saure (AcOH), also
der protonierten Form, ist. Sie kann aus der zugegebenen Menge des Acetat-Reagenzes berechnet werden. Im Elektrolyt
betragt die Konzentration von Acetat 5,0 bis 45 g/L. Sie kann insbesondere 7,5 bis 30 g/L, bevorzugt 10 bis 20 g/L, am
meisten bevorzugt 12 g/L, betragen.

[0027] Als Puffersubstanz dient das Acetat zum einen dafiir, den pH-Wert des Elektrolyts konstant zu halten. Des
Weiteren hilft das Acetat, glanzende und temperfahige Zink-Uberziige zu erzeugen. Insbesondere bei hohen Strom-
dichten stellte sich Acetat als wesentlich fiir den Betrieb des Elektrolyts heraus. Ist die Acetat-Konzentration (was die
konjugierte Saure, wie oben beschrieben, mit einschlief3t) zu niedrig, so werden die gewiinschten Effekte nur unzurei-
chend erhalten. Bei hoheren Konzentrationen kdnnen Ldslichkeitsprobleme auftreten. Die Wirtschaftlichkeit des Elek-
trolyts und die Qualitat der Zink-Uberziige sind in den bevorzugten Bereichen am besten.

(6) Wie oben bereits ausgefuhrt, enthalt der Elektrolyt neben Acetat auch Glycin und/oder Alanin, welche ebenfalls
als Puffersubstanzen dienen. Als Quelle fir das Glycin kdnnen Glycin und/oder ein wasserlosliches Salz davon
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eingesetzt werden. Als Quelle fir das Alanin kénnen Alanin und/oder ein wasserldsliches Salz davon eingesetzt
werden. Bevorzugt wird mindestens eines von Glycin, Kaliumsalz von Glycin (Kaliumglycinat), Natriumsalz von
Glycin (Natriumglycinat), Alanin, Kaliumsalz von Alanin (Kaliumalaninat) und Natriumsalz von Alanin (Natriumala-
ninat) eingesetzt. Besonders bevorzugt werden einfach Glycin und/oder Alanin verwendet. Am meisten bevorzugt
wird Glycin eingesetzt.

[0028] Glycin hat zwei pKs-Werte, sodass in Abhéngigkeit des pH-Werts von 4,5 bis 6,5, Glycin im Gleichgewicht in
mehreren Spezies in dem Elektrolyt vorliegen kann. Glycin kann grundsatzlich vollstandig protoniert (HsN-CH,-CO,H*,
protonierte Form), nach aufRen hin neutral (H,N-CH,-CO,H bzw. H3N*-CH,-CO5") und vollstandig deprotoniert (HoN-
CH,-CO,-, deprotonierte Form) im Elektrolyt vorliegen. Die Spezies bilden jeweils konjugierte Sdure-Base-Paare aus.
Analoges gilt fiir Alanin, welches ebenso vollsténdig protoniert (H;N-CHCH5-CO,H*, protonierte Form), nach auRen hin
neutral (HoN-CHCH3-CO,H bzw. H3N*-CHCH3-CO,") und vollstandig deprotoniert (H,N-CHCH,-CO,", deprotonierte
Form) im Elektrolyt vorliegen kann.

[0029] Die Angabe, dass Acetat, Glycin bzw. Alanin auch in protonierter und/oder deprotonierter Form vorliegen
kénnen, bringt zum Ausdruck, dass Acetat, Glycin bzw. Alanin in allen bei den pH-Werten von 4,5 bis 6,5 auftretenden
protonierten, deprotonierten oder nach auf3en hin neutralen Spezies auftreten kdnnen. Die Spezies bilden sich im Elek-
trolyt bei dem entsprechenden pH-Wert von alleine im Gleichgewicht aus, wie es flir schwache Sauren typisch und dem
Fachmann bekannt ist.

[0030] Die Konzentration des Glycins bzw. des Alanins wird unabhangig davon, welche der Spezies im Gleichgewicht
gebildet wird bzw. im Gleichgewicht vorliegt, in Bezug auf die Masse von Glycin (H,N-CH,-CO,H) bzw. Alanin (H,N-
CHCHj3-CO,H) als solches berechnet. In dem Elektrolyt betragt die Konzentration von Glycin und/oder Alanin insgesamt
0,5 bis 30 g/L. Die Konzentration von Glycin und/oder Alanin kann insbesondere 0,5 bis 20 g/L, bevorzugt 1,0 bis 10
g/L, weiter bevorzugt 1,5 bis 5 g/L und am meisten bevorzugt 2,5 g/L, betragen. Enthalt der Elektrolyt zu wenig Glycin
bzw. Alanin, so werden die gewilinschten Effekte nur unzureichend erhalten. Bei zu groRen Mengen kénnen L&slich-
keitsprobleme auftreten.

[0031] Bevorzugt enthalt der Elektrolyt Glycin und optional Alanin. Bei dieser Ausfihrungsform enthalt der Elektrolyt
bevorzugt Glycin in einer Konzentration von 0,5 bis 20 g/L, weiter bevorzugt 1,0 bis 10 g/L, noch weiter bevorzugt 1,5
bis 5 g/L und am meisten bevorzugt 2,5 g/L, und Alanin in einer Konzentration von weniger als 1,5 g/L und weiter
bevorzugt 0,5 g/L oder weniger, was 0 g/L einschlieRt (also 0 bis 1,5 g/L bzw. 0 bis 0,5 g/L).

[0032] Wie oben bereits ausgefiihrt, betragt der pH-Wert des Elektrolyts 4,5 bis 6,5. Er kann bevorzugt 4,5 bis 6,0
und weiter bevorzugt 4,8 bis 5,3 betragen. Bei diesen pH-Werten werden gute Abscheidegeschwindigkeiten und niedrige
Anodenléslichkeiten beobachtet. Der pH-Wert des Elektrolyts kann sich allein aus der Zusammensetzung der Kompo-
nenten ergeben. Es ist auch mdglich, den pH-Wert einzustellen, wie es unten beschrieben ist.

[0033] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform enthalt der Elektrolyt noch eine oder mehrere weitere Puffersubstan-
zen. Die weitere Puffersubstanz ist insbesondere mindestens eine Puffersubstanz, die aus der Gruppe ausgewahlt ist,
die aus Bernsteinsaure, Adipinsaure, Apfelsaure, 2-(N-Morpholino)ethansulfonséure, Tris(hydroxymethyl)aminomethan,
Triethanolamin, Taurin, B-Alanin, Glutaminsaure, Glycylglycin, Threonin, Bicin, Tricin, Ascorbinsaure, Zitronensaure und
Salzen davon besteht. Die Salze sind insbesondere Kalium- und/oder Natriumsalze.

[0034] Dieweitere Puffersubstanzistalso optional und kannin einer Konzentration von 0,1 bis 40 g/L eingesetzt werden.

(7) Es versteht sich von selbst, dass die verschiedenen Ausfiihrungsformen der in dem Elektrolyt vorliegenden
Komponenten miteinander beliebig kombiniert werden kénnen. Gemal einer bevorzugten Variante enthalt der
Elektrolyt:

(a) Zn2* in einer Konzentration von 20 bis 60 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 120 bis 190 g/L;

(c) K* in einer Konzentration von 2,7 bis 4,8 mol/L und 0 bis 0,5 mol/L Na*;

(d) Acetat in einer Konzentration von 7,5 bis 30 g/L; und

(e) Glycin und/oder Alanin insgesamt in einer Konzentration von 0,5 bis 20 g/L.

[0035] GemaR einer bevorzugten Weiterbildung dieser Variante enthalt der Elektrolyt:

(@) Zn2* in einer Konzentration von 20 bis 60 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 120 bis 190 g/L;

(c) K* in einer Konzentration von 2,7 bis 4,8 mol/L und 0 bis 0,5 mol/L Na*;
(d) Acetat in einer Konzentration von 10 bis 20 g/L; und

(e) Glycin und/oder Alanin in einer Konzentration von 1,0 bis 10 g/L.
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[0036] GemaR einer weiter bevorzugten Weiterbildung dieser Variante enthalt der Elektrolyt:

(@) Zn2* in einer Konzentration von 20 bis 60 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 120 bis 190 g/L;

(c) K* in einer Konzentration von 2,7 bis 4,8 mol/L und 0 bis 0,2 mol/L Na*;
(d) Acetat in einer Konzentration von 10 bis 20 g/L; und

(e) Glycin in einer Konzentration von 1,5 bis 5 g/L und 0 bis 0,5 g/L Alanin.

(8) GemaR einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt der Elektrolyt zusatzlich (g) Nicotinsdure und/oder (h) etho-
xyliertes Thiodiglycol. Besonders bevorzugt enthalt der Elektrolyt Nicotinsdure und ethoxyliertes Thiodiglycol.

[0037] Als Quelle der Nicotinsaure kénnen Nicotinsaure als solches oder wasserlosliche Salze davon, insbesondere
das Kalium- und/oder Natriumsalz davon, eingesetzt werden. Bevorzugt wird einfach Nicotinsdure verwendet.

[0038] Weil Nicotinsaure eine schwache Saure ist, kann es bei dem pH-Wert von 4,5 bis 6,5 in dem Elektrolyt im
Gleichgewicht aus protonierter und deprotonierter Form, also als konjugiertes Saure-Base-Paar, vorliegen. Nicotinsaure
kann also analog zum Acetat und Glycin bzw. Alanin in Form der konjugierten Base und/oder der konjugierten Saure
vorliegen.

[0039] Berechnet wird die Konzentration in Bezug auf die Masse der Nicotinsdure (CgH5NO,) als solche. Die Kon-
zentration der Nicotinsaure in dem Elektrolyt betragt insbesondere 0,01 bis 2,0 g/L, bevorzugt 0,05 bis 1,0 g/L, weiter
bevorzugt 0,08 bis 0,5 g/L, am meisten bevorzugt 0,1 g/L.

[0040] Vollig iberraschend wurde gefunden, dass durch den Zusatz von kleinen Mengen an Nicotinsaure die Qualitat
der Zink-Uberziige auch bei hohen Stromdichten wie 6 bis 8 A/dm2 noch einmal signifikant verbessert wird. Neben dem
optischen Eindruck (Glanz) der abgeschiedenen Zink-Uberziige wird insbesondere auch deren Temperfahigkeit weiter
verbessert. Es kdnnen selbst bei hohen Stromdichten temperfihige Zink-Uberziige hergestellt werden, die nach dem
Tempern wenig oder gar keine Defekte wie Blasen aufweisen und einen sehr vorteilhaften optischen Eindruck, also
einen homogenen Glanz ohne Tribungen oder Schleier, besitzen. Ist die Konzentration an Nicotinsdure zu hoch, so
kann die Bildung von Schleiern oder Triibungen im Zink-Uberzug wieder zunehmen.

(9) Ethoxyliertes Thiodiglycol ist eine oligomere oder polymere Verbindung, die aus der Additionsreaktion von Thi-
odiglycol (HO-CH,-CH,-S-CH,-CH,-OH) mit Ethylenoxid (Oxiran, C,H,0) erhalten wird. Ein geeignetes ethoxylier-
tes Thiodiglycol weist durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen, auf. Bevor-
zugt weist es durchschnittlich 20 bis 100 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen, auf. Bei weniger Struk-
tureinheiten, die von Ethylenoxid stammen, konnten die vorteilhaften Effekte nicht in demselben MalRe beobachtet
werden.

[0041] Ethoxyliertes Thiodiglycol kann in Form einer wassrigen Losung dem Elektrolyt zugefligt werden. Im Handel
ist ethoxyliertes Thiodiglycol beispielsweise als 70%-ige wéassrige Lésung erhaltlich, wie CHE ED 7127 70% (Fa. Erbsloh)
oder Aduxol TDG-027 70% (Fa. Scharer & Schlapfer).

[0042] Die Konzentration des ethoxylierten Thiodiglycols mit durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die
von Ethylenoxid stammen, in dem Elektrolyt kann 0,3 bis 10 g/L, bevorzugt 0,5 bis 5 g/L, weiter bevorzugt 1,0 bis 3,5
g/L und am meisten bevorzugt 2,1 g/L, betragen.

[0043] Volliguberraschendwurde auch fiirdas oben beschriebene ethoxylierte Thiodiglycol gefunden, dass die Qualitat
der Zink-Uberziige auch bei hohen Stromdichten wie 6 bis 8 A/dm2 noch einmal signifikant verbessert wird. Neben dem
optischen Eindruck (Glanz) der abgeschiedenen Zink-Uberziige wird insbesondere auch deren Temperfahigkeit weiter
verbessert. Es kdnnen selbst bei hohen Stromdichten temperfihige Zink-Uberziige hergestellt werden, die nach dem
Tempern wenig oder gar keine Defekte wie Blasen aufweisen und einen vorteilhaften optischen Eindruck besitzen. Bei
zu hohen Konzentrationen verschlechtert sich der optische Eindruck der Zink-lberziige wieder.

(10) Gemal einer weiteren Variante des Elektrolyts enthalt dieser

(9) Nicotinsaure in einer Konzentration von 0,05 bis 1,0 g/L, und/oder
(h) ethoxyliertes Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stam-
men, in einer Konzentration von 0,5 bis 5 g/L.

[0044] Die vorteilhaften Effekte von Nicotinsaure und ethoxyliertem Thiodiglycol sind, wie oben ausgefiihrt, recht
ahnlich, obwohl die Substanzen recht unterschiedlich aufgebaut sind. Weiterhin Uberraschend wurde gefunden, dass
durch den Einsatz von einer Kombination aus Nicotinsaure und ethoxyliertem Thiodiglycol die vorteilhaften Eigenschaften
der Zink-Uberziige noch einmal verbessert werden kénnen. Bevorzugt enthalt der Elektrolyt daher Nicotinsaure und
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ethoxyliertes Thiodiglycol, insbesondere in den oben angegebenen Konzentrationen.

[0045] Neben den oben beschriebenen Komponenten kann der Elektrolyt auch ein oder mehr tbliche Additive fur
Zink-Elektrolyte in geeigneten Mengen enthalten, wie es dem Fachmann an sich bereits bekannt ist. Der Elektrolyt kann
beispielsweise mindestens ein Additiv aus der Gruppe, bestehend aus Netzmitteln (z.B. alkoxyliertes -Naphthol), Grund-
glanzern (z.B. Natriumbenzoat), Ldsungsvermittler bzw. Hydrotrope (z.B. Natiumcumolsulfonat) und Glanzbildnern (z.B.
Benzalaceton und/oder o-Chlorbenzaldehyd), enthalten. Netzmittel dienen der Senkung der Oberflachenspannung des
Elektrolyts und gewahrleisten eine gute Benetzung der zu beschichtenden Oberflache. Losungsvermittler bzw. Hydro-
trope gewahrleisten eine ausreichend gute Loslichkeit fiir organische Substanzen. Grundglanzerund Glanzbildner dienen
in Kombination der weiteren Steuerung von Glanzgrad und Brillanz des Zink-Uberzugs.

[0046] Geeignete Additive sind im Handel erhéltlich. So kdnnen beispielsweise bei der Fa. Schlétter SLOTANIT BSF
1668 (ein Zusatz fir Zink-Elektrolyte, welcher Netzmittel und Grundglénzer enthalt) und SLOTANIT BSF 1662 (ein
Zusatz fur Zink-Elektrolyte, welcher Lésungsvermittler und Glanzbildner enthélt) bezogen werden. Diese Additive kdnnen
in Ublichen Mengen gemafl den entsprechenden Gebrauchs- und Arbeitsanleitungen der Hersteller verwendet werden.

(11) Als weiterer Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung des Elektrolyts gemaR einer der oben
beschriebenen Ausfiihrungsformen bereitgestellt. Das Verfahren umfasst die Schritte:

A) das Erzeugen einer wassrigen Lésung von

(a’) Zinkchlorid und/oder Zinkacetat;

(b’) Kaliumchlorid und/oder Natriumchlorid;

(c’) mindestens einem von Kaliumacetat, Natriumacetat und Essigsaure;

(d’) mindestens einem aus der Gruppe, die aus Glycin, einem Salz davon, Alanin und einem Salz davon
besteht; und

(e’) optional Nicotinsaure oder einem Salz davon; und

(f') optional ethoxyliertem Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethy-
lenoxid stammen; und

B) optional das Einstellen des pH-Werts auf 4,5 bis 6,5 durch Zugabe von Salzsaure oder durch Zugabe von
Kaliumhydroxid und/oder Natriumhydroxid, die als Feststoff oder in Form einer wassrigen Losung zugegeben
werden kdnnen.

[0047] Im Schritt A) wird also eine wassrige L6ésung der Komponenten erzeugt. Die Komponenten kénnen in der
angegebenen oder einer anderen beliebigen Reihenfolge zugegeben werden. Weitere Puffersubstanzen und Additive,
wie sie oben beschrieben sind, kénnen ebenfalls in der wassrigen Lésung enthalten sein. Es kénnen insbesondere (g’)
Ubliche Netzmittel, Grundglanzer, Lésungsvermittler und Glanzbildner der wassrigen Losung zugesetzt werden, bei-
spielsweise die Zusatze SLOTANIT BSF 1668 und SLOTANIT BSF 1662 der Fa. Schlbtter. Hinsichtlich der Komponenten
und den jeweiligen Ausfiihrungsformen des Elektrolyts wird auf die obigen Ausfiihrungen verwiesen.

[0048] Um den Schritt A), insbesondere (a’) bis (c’), zu beschleunigen, kann die Mischung durchmischt, insbesondere
geruhrt, werden. Weiterhin kann zur Beschleunigung auch erwarmt werden, beispielsweise auf 60°C. Nach Bildung der
wassrigen Lésung kann dann wieder auf eine niedrigere Temperatur abgekihlt werden.

[0049] Der pH-Wert des Elektrolyts von 4,5 bis 6,5 kann sich allein aus der Zusammensetzung der Komponenten
ergeben. Es ist auch mdglich, in einem optionalen Schritt B) den pH-Wert einzustellen. Dies kann durch Zugabe von
Salzsaure geschehen, um den pH-Wert abzusenken. Die Salzsdure kann beispielsweise verdiinnt (1 N) oder starker
konzentriert sein. Es kann auch konzentrierte Salzsaure (ca. 12 N) eingesetzt werden. 5 oder 6 N (halbkonzentrierte)
Salzsaure ist besonders geeignet, weil sie recht sicher gehandhabt werden kann und zu keiner wesentlichen Verdiinnung
des Elektrolyts flhrt.

[0050] Durch Zugabe von Kaliumhydroxid und/oder Natriumhydroxid kann der pH-Wert abgesenkt werden. Diese
Basen kdnnen als Feststoff oder in Form einer wassrigen L6sung zugegeben werden. Es kann beispielsweise 50%-ige
Kalilauge (KOH) eingesetzt werden.

[0051] Salzsaure, Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid sind besonders geeignet, weil sie keine zusatzlichen lonen
in den Elektrolyt einbringen.

(12) Als weiteren Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit Zink-Uberzug bereit-
gestellt. Das Verfahren umfasst das galvanische Abscheiden von Zink auf einem metallischen Bauteil aus einem
Elektrolyt gemafR einer der oben beschriebenen Ausfiihrungsformen.

(13) Als Bauteil kann im Grunde jedes metallische Substrat eingesetzt werden, das fir die galvanische Abscheidung
von Zink geeignet ist. Bevorzugt umfasst das Bauteil Eisen oder eine Eisenlegierung oder es besteht ganz daraus.
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Es kdénnen beispielsweise Zubehérteile fiir die Automobilindustrie mit Zink-Uberziigen versehen werden. Das Ver-
fahren Iasst sich beispielsweise auch sehr gut zur galvanischen Abscheidung von Zink-Uberziigen auf Bauteilen
aus Gussmaterialen wie Schmiedeguss oder Grauguss einsetzen.

[0052] Inder Regelwird das Bauteil vor dem galvanischen Abscheiden vorbehandelt, um es zu reinigen, insbesondere
um es zu entfetten. Geeignete Maflnahmen sind dem Fachmann bekannt und geeignete Reagenzien sind im Handel
erhaltlich. Beispielsweise kann das Bauteil, z.B. ein Stahlblech, zunachst 1) in einer heilen Reinigungslésung entfettet,
2)im Sauren (z.B. halbkonzentrierte Salzsaure) gebeizt, 3) elektrolytisch entfettet und dann 4) mit verdiinnter Salzsaure
dekapiert werden. Nach den Schritten 1) bis 4) wird jeweils mit Wasser gesplilt.

(14) Fur das galvanische Abscheiden kdnnen tbliche Bedingungen verwendet werden. Wie oben ausgefihrt, ist es
mit dem erfindungsgemafRen Elektrolyten mdglich, die Temperatur tber einen weiten Bereich zu variieren. Die
Temperatur zum galvanischen Abscheiden kann insbesondere 20 bis 50°C, bevorzugt 25 bis 40°C, betragen.

[0053] Des Weiteren kénnen praktikable Stromdichten, beispielsweise 0,2 bis 10 A/dmZ2, insbesondere 0,5 bis 8,0
A/dm2, bevorzugt 1,0 bis 8,0 A/dm2 oder 0,5 bis 6 A/dmZ2, weiter bevorzugt 2,0 bis 6 A/dmZ2, angelegt werden. Hierdurch
kann das Verfahren mit guter Wirtschaftlichkeit betrieben werden.

[0054] Falls gewlinscht oder erforderlich kann der pH-Wert wahrend des Verfahrens eingestellt werden. Es kann
analog zum oben beschriebenen Schritt B) vorgegangen werden. Eisen kann gegebenenfalls als Eisen(ll)hydroxid
gefallt und entfernt werden.

[0055] Fir das Verfahren eignen sich alle gangigen Vorrichtungen, beispielsweise Trommel- oder Gestellvorrichtun-
gen. Es kdnnen mehrere Kathoden bzw. Anoden verwendet werden. Ublicherweise wird der Elektrolyt beim galvanischen
Abscheiden durchmischt. Hierflir kénnen beispielsweise eines oder mehrere von Rihrvorrichtungen, Umwalzpumpen
(auch in Kombination mit Venturidiisen) oder Lufteinblasungen eingesetzt werden.

[0056] Zum galvanischen Abscheiden von Zink wird das metallische Bauteil als Kathode geschaltet und an dessen
Oberflache zweiwertige Zink-lonen zu metallischem Zink reduziert, wodurch der Zink-Uberzug gebildet wird. Als Anode
wird Ublicherweise Zink eingesetzt.

(15) GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform des Verfahrens wird das Bauteil mit Zink-Uberzug nach dem galva-
nischen Abscheiden einer Passivierungsbehandlung unterzogen. Hierfiir wird das Bauteil mit Zink-Uberzug mit
einem geeigneten Passivierungsmittel behandelt, wie es dem Fachmann an sich bekannt ist. Hierfir kdnnen die
beschichteten Bauteile beispielsweise mit einer Diinnschicht- oder Dickschichtpassivierung behandelt werden. Der-
artige Passivierungen enthalten typischerweise Chrom(lll)- und Cobalt-lonen als Korrosionsinhibitoren, sowie wei-
tere schichtbildende Substanzen (z.B. Fluoride, Sulfate, Nitrate). Eine kommerziell erhaltliche Passivierungslosung
fir Zink-Uberziige ist beispielsweise die Diinnschichtpassivierung SLOTOPAS Z 20 Blau bzw. das Passivierkon-
zentrat SLOTOPAS Z 21 Blau, die bei der Fa. Schiétter erhaltlich sind. Es kann gemaR den entsprechenden Ge-
brauchsanleitungen des Herstellers vorgegangen werden.

[0057] Die Passivierungsbehandlung erfolgt nach dem galvanischen Abscheiden. Ublicherweise werden die Bauteile
mit Zink-Uberzug zunéchst mit Wasser gespiilt. Falls eine Temperung der Bauteile mit Zink-Uberzug durchgefiihrt wird,
so kann die Passivierungsbehandlung grundséatzlich vor oder nach dem Tempern erfolgen.

(16) GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform des Verfahrens wird das Bauteil mit Zink-Uberzug nach dem galva-
nischen Abscheiden getempert. Durch das Tempern wird der beim galvanotechnischen Beschichtungsprozess
aufgenommene Wasserstoff ausgetrieben, um der Gefahr einer nachtraglichen Versprodung des Bauteils durch
den Wasserstoff entgegen zu wirken. Besonders bei hochfesten Stahlbauteilen ist werkstoffbedingt eine erhéhte
Gefahr eines wasserstoffinduzierten Sprédbruchs vorhanden.

[0058] Zum Tempern wird Ublicherweise auf eine Temperatur von 180 bis 230°C, bevorzugt 200 bis 230°C, erhitzt.
Ublicherweise wird iiber einen langeren Zeitraum, beispielsweise 2 bis 24 h, getempert.

[0059] Vor dem Tempern wird das Bauteil Ublicherweise mit Wasser gespuilt und getrocknet.

[0060] Die Temperung ist grundséatzlich optional und kann, unabhangig davon, ob eine Passivierungsbehandlung
durchgefiihrt wird, erfolgen. Wird eine Passivierungsbehandlung durchgefiihrt, so kann diese sowohl vor als auch nach
der Temperung erfolgen.

[0061] Zur Verdeutlichung der Erfindung wird auf die Figuren und die nachfolgenden Beispiele verwiesen.
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Kurzbeschreibung der Figuren
[0062]
Fig. 1 zeigt einen schematischen Versuchsaufbau fir die galvanische Abscheidung von Zink auf einem gewinkelten
Stahlblech.
Fig. 2 zeigt einen schematischen Versuchsaufbau fiir die galvanische Abscheidung von Zink auf einem geraden
Stahlblech.

Beispiele

Herstellung der Elektrolyte E1 bis E6

Vorgehensweise:

[0063] Der Ansatz der Elektrolyte erfolgte bei Raumtemperatur, indem entionisiertes Wasser mit den anderen Kom-
ponenten versetzt und geriihrt wurde. Die Auflésung der Feststoffe wurde durch Erwarmen auf 60°C beschleunigt. Nach
dem Bilden der Losung wurde auf 25°C abgekihilt.

[0064] Falls erforderlich wurde der pH-Wert auf 5,2 durch Zugabe von 5 N-Salzséaure oder 50%-iger Kalilauge (756
g/L KOH) eingestellt.

Verwendete Reagenzien:

[0065] Kaliumchlorid wurde in technischer Qualitat verwendet.

[0066] Als Zinkchlorid wurde Zinkchlorid HP der Fa. Schidtter verwendet.

[0067] Es wurden die Zusatze SLOTANIT BSF 1668 (Grundzusatz-Additiv) und SLOTANIT BSF 1662 (Glanzbildner-
Additiv), allesamt erhéltlich bei der Fa. Schlétter, eingesetzt.

[0068] Kaliumacetat wurde in "reinst" Qualitat verwendet.

[0069] Glycin wurde in "reinst" Qualitat verwendet.

[0070] Nicotinsaure wurde in technischer Qualitat verwendet.

[0071] Als ethoxyliertes Thiodiglycol wurde eine 70%-ige Lésung, namlich CHE ED 7127 70%, erhaltlich bei Fa.
Erbsloh, bzw. Aduxol TDG-027 70%, erhaltlich bei Fa. Scharer & Schlapfer, eingesetzt.

Komponenten fiir Elektrolyt E1 (Grundelektrolyt):

73 g/L ZnCl, (entspricht 35 g/L Zn2* und 38 g/L CI")
260 g/L KCI (entspricht 136 g/L K* und 124 g/L CI")
35,0 ml/L SLOTANIT BSF 1668
0,3 ml/L SLOTANIT BSF 1662

Komponenten fiir Elektrolyt E2:
73 g/L ZnCl,
260 g/L KCI
35,0 ml/L SLOTANIT BSF 1668
0,3 ml/L SLOTANIT BSF 1662
20 g/L Kaliumacetat (entspricht 8 g/L K* und 12 g/L AcO-)

Komponenten fiir Elektrolyt E3:
73 g/L ZnCl,
260 g/L KCI
35,0 ml/L SLOTANIT BSF 1668
0,3 ml/L SLOTANIT BSF 1662
20 g/L Kaliumacetat
2,5¢g/L Glycin
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Komponenten fiir Elektrolyt E4:

73 g/L ZnCl,

260 g/L KCI

35,0 ml/L SLOTANIT BSF 1668
0,3 ml/L SLOTANIT BSF 1662
20 g/L Kaliumacetat

2,5¢g/L Glycin

2,11 g/L CHE ED 7127 70% bzw. Aduxol TDG-027 70%

Komponenten fiir Elektrolyt E5:
73 g/L ZnCl,
260 g/L KCI
35,0 ml/L SLOTANIT BSF 1668
0,3 ml/L SLOTANIT BSF 1662
20 g/L Kaliumacetat
2,5¢g/L Glycin
0,113 g/L Nicotinsaure

Komponenten fur Elektrolyt E6:
73 g/L ZnCl,
260 g/L KCI
35,0 ml/L SLOTANIT BSF 1668
0,3 ml/L SLOTANIT BSF 1662
20 g/L Kaliumacetat
2,59/l Glycin
2,11 g/L CHE ED 7127 70% bzw. Aduxol TDG-027 70%
0,113 g/L Nicotinsaure

Vorbehandlung der Stahlbleche

[0072]

1) Abkochentfettung mit SLOTOCLEAN 160 (Fa. Schiétter) fir 15 min bei 65°C und anschlieBendes Spilen mit
Wasser.

2) Salzsaurebeize mit 19%-iger Salzsaure und 40 mL/L Beizentfetter SLOTOCLEAN BEF 30 (Fa. Schidtter) fur 7
min bei 25°C und anschlieRendes Spllen mit Wasser.

3) Elektrolytisches Entfetten mittels anodischer Entfettung mit SLOTOCLEAN DCG (Fa. Schlbtter) bei einer katho-
dischen Stromdichte von 3 bis 6 A/dm2 fiir 2 min bei 25°C und anschlieendes Spilen mit Wasser.

4) Dekapieren mit verdiinnter Salzsaure (1:10 Verdiinnung von konzentrierter Salzsaure) fir 1 min bei 25°C und
anschlieRendes Splilen mit Wasser.

Galvanisches Abscheiden

[0073] Abscheideparameter im galvanischen Zinkelektrolyt:
Elektrolytvolumen: 3,0 L.

pH-Wert des Elektrolyts: 5,2.
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Elektrolyttemperatur: 25°C.
Eingestellte Rihrgeschwindigkeit am Magnetrihrer: 300 U/min.
Allgemeine Vorgehensweise:

[0074] Der Versuchsaufbau fir die galvanische Abscheidung mit einem Winkelblech aus Stahl ist in Fig. 1 illustriert.
Der Versuchsaufbau firr die galvanische Abscheidung mit einem geraden Blech aus Stahl ist in Fig. 2 illustriert.
[0075] DerElektrolyt(1)liegtin einem Becherglas (10) vor und wurde mittels Magnetriihrer (15) und eines magnetischen
Rihrstabchens (Lange: 40 mm, Durchmesser: 8 mm) (16) dauerhaft in Bewegung gehalten. Als Becherglas wurde ein
Schott Duran-Becherglas (3,0 L, niedrige Form) verwendet. Die Temperatur wurde (ber ein Kontaktthermometer (17),
das mit dem Heizungsrelais des Magnetriihrers verbunden ist, gesteuert und konstant gehalten. Es wurde in den Bei-
spielen ein Magnetriihrer mit beheizbarer Platte des Typs IKA RET basic von der FA. IKA verwendet. Als Stromquelle
diente ein Konstanter (Gleichrichter) (20) der Fa. Gossen Metrawatt vom Typ SLP 240-40. Beispielhaft sind eine Strom-
starke von 3,0 A und eine Spannung von 2,5 V illustriert.

[0076] Es wurden jeweils zwei Anoden (2, 2’) zum galvanischen Abscheiden verwendet. Als Anodenmaterial wurden
Feinzink-Anoden (99,99% Zn) nach DIN EN 1179 verwendet (Lange: 10 cm, Breite: 5 cm, Dicke: 1 cm). Die Anoden
wurden 9 cm tief in den Elektrolyt eigetaucht.

[0077] Vordem Einbringen der Kathodenbleche wurden diese der oben beschriebenen Vorbehandlung fir Stahlbleche
unterzogen.

[0078] Das Kathodenblech (3) wurde mittig zu den beiden Anoden in dem Becherglas angeordnet. Der Abstand zu
den Anoden liegt jeweils zur Vorder- und Riickseite des Kathodenbleches bei 6 cm. Das Kathodenblech wird so tief in
den Elektrolyt eingetaucht, dass die eingetauchte Gesamtflache (Vorder- und Riickseite) einen Quadratdezimeter ergibt.
[0079] Falls erforderlich wurde der pH-Wert auf 5,2 durch Zugabe von 5 N-Salzséaure oder 50%-iger Kalilauge (756
g/L KOH) vor Beginn der Abscheidung eingestellt.

[0080] Es wurde jeweils bei der in den Beispielen angegebenen Stromdichte aus dem jeweiligen Elektrolyt galvanisch
abgeschieden.

Passivierung:

[0081] Die beschichteten Bleche wurden nach der galvanischen Abscheidung von Zink umgehend mit Wasser gesplilt
und anschlieRend in einer verdiinnten Salzsaure (15 mL 25%-ige HCI auf 1 L Wasser) aufgehellt. Nach einem erneuten
Spllvorgang mit Wasser wurde in einer Diinnschichtpassivierung SLOTOPAS Z 20 blau (angesetzt mit dem Passivie-
rungskonzentrat SLOTOPAS Z 21 BLAU der Fa. Schlbtter, 35 mL/L) bei 25°C, pH-Wert = 1,9 und 60 s Tauchzeit
passiviert. Die beschichteten Bleche wurden anschlieRend mit Wasser gesplilt und bei 80°C fiir 15 Minuten in einem
Umluftofen getrocknet. Vor der Beurteilung bzw. der weiteren Behandlung der Bleche wurde auf Raumtemperatur ab-
gekihlt.

Versuch A): Anbrennungen beim Winkelblech

Beispiele 1 bis 4, Vergleichsbeispiele 1 und 2:

[0082] Es wurden Winkelbleche mit der Geometrie des Typs 2 gemaR DIN 50957-2 eingesetzt. Das Material der
Winkelbleche war Kaltbandstahl gemaf DIN EN 10139/10140 (Qualitdt DC0O3 LC MA RL). Die Winkelbleche wurden
gemal der oben beschriebenen Vorgehensweise vorbehandelt und dann beschichtet. Es wurden fir die Vergleichsbei-
spiele 1 und 2 (VB1 und VB2) sowie fiir die Beispiele 1 bis 4 die Elektrolyte E1 bis E6 wie in Tabelle 1 angegeben
eingesetzt. Die Stromdichte wurde variiert und betrug 0,25, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0 bzw. 8,0 A/dmZ2,

[0083] Dieabgeschiedenen Schichtdickenlagen bei10 wm. Die Bleche wurden dann, wie oben beschrieben, passiviert.
[0084] Bewertet wurden die Optik des abgeschiedenen Zink-Uberzugs im Kantenbereich der Winkelbleche und die
Anzahl der Anbrennungen (missfarbene, dunkle, amorphe oder grobkristalline, meist pulvrige Bereiche in der Beschich-
tung), die durch erhohte lokale Stromdichten entstehen kénnen, durch in Augenscheinnahme beurteilt.

[0085] Es bedeuten:

A keine Anbrennungen

O leichte Anbrennungen
® maRige Anbrennungen
A starke Anbrennungen
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[0086] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1 - Anbrennungen beim Winkelblech

Beispiell Elektrolyt Stromdichte in A/dm?2

0,25 | 1,0 | 20 | 40 | 6,0 | 8,0

VB1 E1 A A A O ] A
VB2 E2 A A A O O ]

1 E3 A A A O O O

2 E4 A A A A A O

3 E5 A A A A A O

4 E6 A A A A A A

[0087] Bei niedrigen und mittleren Stromdichten bis 2 A/dm2 konnte aus allen Elektrolyten E1 bis E6 eine brauchbare
Zink-Schicht abgeschieden werden. Bei hohen Stromdichten von 4 bzw. 8 A/dmZ2 zeigten sich dann erhebliche Unter-
schiede bei den einzelnen Elektrolyten.

[0088] Im Vergleichsbeispiel 1(VB1)ergab derborsadure-und ammoniumfreie Elektrolyt E1 ohne die Puffersubstanzen
Acetat und Glycin untaugliche Zink-Uberziige, die an den Kantenbereichen massive Anbrennungen aufwiesen. Durch
den Zusatz von Acetat konnten dann im Vergleichsbeispiel 2 (VB2) mit Elektrolyt E2 erste Verbesserungen erzielt
werden, doch bei 8 A/dm2 wurden noch immer zu viele Anbrennungen beobachtet.

[0089] Im Gegensatz hierzu wurden im Beispiel 1 mit dem Elektrolyt E3 auch bei hohen Stromdichten qualitativ gute
Zink-Uberziige erhalten, die selbst bei 8 A/dm? nur leichte Anbrennungen zeigten. Mithin stellt der erfindungsgemaRe
Elektrolyt E3 einen veritablen borsaure- und ammoniumfreien Ersatz fiir herkémmliche Borsaure-haltige Elektrolyte dar.
[0090] In den Beispielen 2 bis 4 konnten dann mit den Additiven ethoxyliertes Thiodiglycol bzw. Nicotinsaure noch
einmal eine deutliche Verbesserung erzielt werden.

Versuch B): Temperfahigkeit

Beispiele 5 bis 8, Vergleichsbeispiele 3 und 4:

[0091] Es wurden gerade Stahlbleche mit den Abmafien 0,3 mm Dicke, 50 mm Breite und 130 mm Lange verwendet.
Das Material der geraden Stahlbleche war Kaltbandstahl gemafR DIN EN 10139/10140 (Qualitdt DC03 LC MA RL). Die
Stahlbleche wurden gemaf der oben beschriebenen Vorgehensweise vorbehandelt und dann beschichtet. Es wurden
fur die Vergleichsbeispiele 3 und 4 (VB3 und VB4) sowie fiir die Beispiele 5 bis 8 die Elektrolyte E1 bis E6 eingesetzt
(siehe Tabelle 2 und Tabelle 3). Die Stromdichte wurde variiert und betrug 0,25, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0 bzw. 8,0 A/dm2. Die
abgeschiedenen Schichtdicken lagen bei 10 pum.

[0092] Nach der galvanischen Zink-Abscheidung wurden die Bleche dann, wie oben beschrieben, passiviert, 48 h bei
Raumtemperatur gelagert und anschlieRend bei 210°C fiir 24 h getempert.

[0093] Im Anschluss wurde bei Raumtemperatur die durch das Tempern verursachte Blasenbildung beurteilt.
[0094] Es bedeuten:

A keine Blasenbildung

O leichte Blasenbildung
® maRige Blasenbildung
A starke Blasenbildung

[0095] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2 - Blasenbildung nach Tempern

Beispiell Elektrolyt Stromdichte in A/dm?2
0,25 | 1,0 | 2,0 | 40 | 6,0 | 8,0
VB3 E1 A A A O A A
VB4 E2 A A A O A A
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(fortgesetzt)
Beispiell Elektrolyt Stromdichte in A/dm?2
0,25 | 1,0 | 2,0 | 40 | 6,0 | 8,0
5 E3 A A A ] A A
6 E4 A A A A O A
7 E5 A A A A O O
8 E6 A A A A A A

[0096] In Beispiel 5 konnten mit dem Elektrolyt E3, der Kaliumacetat und Glycin enthalt, bei gebrauchlichen Strom-
dichten zwischen 0,25 und 2 A/dm2 sehr gut temperfahige Zink-Uberziige hergestellt werden, bei denen keinerlei Bla-
senbildung beobachtet wurde.

[0097] Eine weitere Verbesserung der Temperféhigkeit der bei hdheren Stromdichten abgeschiedenen Zink-Uberziige
wurde flr die Elektrolyte E4 und E5 in den Beispielen 6 und 7 gefunden, die ethoxyliertes Thiodiglycol (E4) bzw. Nico-
tinsaure (E5) enthielten. Durch eine Kombination von beiden Additiven im Elektrolyt E6 konnte selbstbei einer Stromdichte
von 8 A/ldmZ2 noch ein vollsténdig blasenfreier getemperter Zink-Uberzug erhalten werden (siehe Beispiel 8).

[0098] Des Weiteren wurde bei Raumtemperatur der optische Eindruck (Glanz) beurteilt.

[0099] Es bedeuten:

A keine milchige Optik
O leicht milchige Optik
® maRige milchige Optik
A stark milchige Optik

[0100] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3 - Glanz nach Tempern

Beispiell Elektrolyt Stromdichte in A/dm?2

0,25 | 1,0 | 2,0 | 40 | 6,0 | 8,0

VB3 E1 A A A A A A
VB4 E2 A A A A A A
5 E3 A ] ] ] ] ]

6 E4 A A A O O O

7 E5 A A A A A A

8 E6 A A A A A A

[0101] Die borsaure- und ammoniumfreien Elektrolyte 1 und 2 ergaben in den Vergleichsbeispielen 3 und 4 eine sehr
milchige Optik mit zahlreichen Schlieren. Mit dem Acetat und Glycin enthaltenden Elektrolyt E3 konnte der Glanz ver-
bessert und die milchig erscheinende Optik etwas reduziert werden.

[0102] Durch den Zusatz von ethoxylierten Thiodiglycol im Elektrolyt E4 und insbesondere durch den Zusatz von
Nicotins&ure in den Elektrolyten 5 und 6 konnte dann der Glanz der getemperten Zink-Uberziige noch weiter verbessert
werden (siehe Beispiele 6 bis 8). Die Zink-Uberziige zeigten unabhéngig von der eingesetzten Stromdichte nur leichte
bzw. gar keine milchig triibe Optik oder Schlieren.

Versuch C): Thermoschocktest

Beispiele 9 bis 12, Vergleichsbeispiele 5 und 6:
[0103] Eswurden gerade Stahlbleche mit den AbmafRen 0,3 mm Dicke, 50 mm Breite und 130 mm Lange verwendet.

Das Material der geraden Stahlbleche war Kaltbandstahl gema DIN EN 10139/10140 (Qualitdt DC03 LC MA RL).
GemalR der oben beschriebenen Vorgehensweise wurden diese vorbehandelt und dann bei einer Stromdichte von 3,0
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A/dm2 beschichtet. Es wurden fiir die Vergleichsbeispiele 5 und 6 (VB5 und VB6) sowie fiir die Beispiele 9 bis 12 die
Elektrolyte E1 bis E6 eingesetzt (siehe Tabelle 4). Die abgeschiedenen Schichtdicken lagen bei 10 pm.

[0104] Nach der galvanischen Zink-Abscheidung wurden die Bleche, wie oben beschrieben passiviert, 48 h bei Raum-
temperatur gelagert und anschlieBend bei 220°C fur 30 min gelagert und sogleich in auf 20°C temperiertes, filtriertes
Leitungswasser gegeben.

[0105] Zunachst wurde das Leitungswasser auf etwaige Flitterbildungen untersucht und bewertet.

[0106] Die Bleche wurden im Anschluss an den Thermoschocktest fir 15 min bei 80°C im Umluftofen getrocknet und
nach Abkilihlung auf Raumtemperatur nochmals die Haftfestigkeit visuell untersucht. Hierfiir wurden 4 cm lange, 19 mm
breite Klebestreifen (tesa® Film kristall-klar der Fa. Tesa SE) auf die Bleche geklebt und nach 60 s wieder entfernt. Die
Zink-Uberziige wurden auf Beschadigungen hin kontrolliert.

[0107] Positiv bestanden sind beide Haftungstests, wenn keine Flitter oder andere Partikel, Abplatzungen, Blasen
oder Beschadigungen beobachtet wurden.

[0108] Es bedeutet:

A Bestanden (keine Flitterbildung und gute Haftung)
[0109] Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4 - Haftung nach Thermoschocktest

Beispiell Elektrolyt Stromdichte 3,0 A/dm?
VB5 E1 A
VB6 E2 A
9 E3 A
10 E4 A
11 E5 A
12 E6 A

[0110] Fir alle Elektrolyte wurde keine Flitterbildung festgestellt, und es zeigte sich eine gute Haftung des Zink-
Uberzugs auf dem Stahlblech. Mithin kénnen mit dem borséure- und ammoniumfreien Elektrolyt haftungsbesténdige
Zink-Uberziige hergestellt werden.

Patentanspriiche

1. Borséaure- und ammoniumfreier wassriger Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung von Zink-Uberziigen, umfas-
send:

(a) Zn2* in einer Konzentration von 15 bis 70 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 100 bis 200 g/L;

(c) K* und/oder Na* insgesamt in einer Konzentration von 0,75 bis 6,0 mol/L;

(d) Acetat in einer Konzentration von 5,0 bis 45 g/L;

(e) Glycin und/oder Alanin insgesamt in einer Konzentration von 0,5 bis 30 g/L; und
(f) Wasser;

wobei der Elektrolyt einen pH-Wert von 4,5 bis 6,5 aufweist.

2. Elektrolyt gemaR Anspruch 1, wobei die Konzentration von Zn2* in dem Elektrolyt 20 bis 60 g/L, bevorzugt 25 bis
50 g/L, weiter bevorzugt 30 bis 40 g/L und am meisten bevorzugt 35 g/L, betragt.

3. Elektrolyt gemafR Anspruch 1 oder 2, wobei die Konzentration von CI-in dem Elektrolyt 120 bis 190 g/L, bevorzugt

130 bis 180 g/L und weiter bevorzugt 160 g/L, betragt.

4. Elektrolyt gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Elektrolyt K* enthalt und die Konzentration von K* 0,75

bis 6,0 mol/L, bevorzugt 2,7 bis 4,8 mol/L und weiter bevorzugt 3,3 bis 4,1 mol/L betragt.
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Elektrolyt gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Konzentration von Acetat in dem Elektrolyt 7,5 bis 30 g/L,
bevorzugt 10 bis 20 g/L, am meisten bevorzugt 12 g/L, betragt.

Elektrolyt gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Konzentration von Glycin und/oder Alanin insgesamt in
dem Elektrolyt im Bereich von 0,5 bis 20 g/L, bevorzugt 1,0 bis 10 g/L, weiter bevorzugt 1,5 bis 5 g/L und am meisten
bevorzugt 2,5 g/L, liegt.

Elektrolyt gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei der Elektrolyt

(a) Zn2* in einer Konzentration von 20 bis 60 g/L;

(b) CI- in einer Konzentration von 120 bis 190 g/L;

(c) K* in einer Konzentration von 2,7 bis 4,8 mol/L und 0 bis 0,5 mol/L Na*;
(d) Acetat in einer Konzentration von 7,5 bis 30 g/L; und

(e) Glycin und/oder Alanin insgesamt in einer Konzentration von 0,5 bis 20 g/L

enthalt.

Elektrolyt gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Elektrolyt zusatzlich (g) Nicotinsaure in einer Konzentration
von 0,01 bis 2,0 g/L, bevorzugt 0,05 bis 1,0 g/L, weiter bevorzugt 0,08 bis 0,5 g/L, am meisten bevorzugt 0,1 g/L,
enthalt.

Elektrolyt gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei der Elektrolyt zusatzlich (h) ethoxyliertes Thiodiglycol mit
durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen, in einer Konzentration von 0,3 bis
10 g/L, bevorzugt 0,5 bis 5 g/L, weiter bevorzugt 1,0 bis 3,5 g/l und am meisten bevorzugt 2,1 g/L, enthalt.

Elektrolyt gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei der Elektrolyt

(9) Nicotinsaure in einer Konzentration von 0,05 bis 1,0 g/L, und/oder
(h) ethoxyliertes Thiodiglycol mit durchschnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stam-
men, in einer Konzentration von 0,5 bis 5 g/L enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines wassrigen Elektrolyts gemafR einem der Anspriiche 1 bis 10, umfassend die Schritte:
A) das Erzeugen einer wassrigen Lésung von

(a’) Zinkchlorid und/oder Zinkacetat;

(b’) Kaliumchlorid und/oder Natriumchlorid;

(c’) mindestens einem von Kaliumacetat, Natriumacetat und Essigsaure;

(d’) mindestens einem aus der Gruppe, die aus Glycin, einem Salz davon, Alanin und einem Salz davon
besteht; und

(e’) optional Nicotinsaure oder einem Salz davon; und (f) optional ethoxyliertem Thiodiglycol mit durch-
schnittlich mindestens 20 Struktureinheiten, die von Ethylenoxid stammen; und

B) optional das Einstellen des pH-Werts auf 4,5 bis 6,5 durch Zugabe von Salzsaure oder durch Zugabe von
Kaliumhydroxid und/oder Natriumhydroxid, die als Feststoff oder in Form einer wassrigen Losung zugegeben

werden koénnen.

Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit Zink-Uberzug, umfassend das galvanische Abscheiden von Zink auf
einem metallischen Bauteil aus einem Elektrolyt gemafR einem der Anspriiche 1 bis 10.

Verfahren gemaf Anspruch 12, wobei das metallische Bauteil Eisen oder eine Eisenlegierung umfasst oder daraus
besteht.

Verfahren gemafl Anspruch 12 oder 13, wobei bei einer Temperatur von 20 bis 50°C, bevorzugt 25 bis 40°C,
abgeschieden wird, und

zum Abscheiden eine Stromdichte von 0,2 bis 10 A/dmZ2, bevorzugt 0,5 bis 6 A/dm2, verwendet wird.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 12 bis 14, wobei das Bauteil mit Zink-Uberzug nach dem galvanischen
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Abscheiden einer Passivierungsbehandlung unterzogen wird.

16. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 12 bis 15, wobei das Bauteil mit Zink-Uberzug nach dem galvanischen
Abscheiden, optional vor oder nach einer Passivierungsbehandlung, getempert wird.
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Fig. 1
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Fig. 2
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