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(67) Die Erfindung betrifft ein galvanisches Bad und ein Verfahren zum Abscheiden von

~ Magnesium-Aluminiumiegierungen zur funktionellen Oberflachenveredlung von Bauteilen und Werkstiicken. Das
galvanische Bad zum Abscheiden derartiger Legierungen enthilt Ethylmagnesiumbromid, geldst in Tetrahydrofuran,
methylbenzenische Aluminiumtriethylldsung. Fiir die Legierungsabscheidung sind kathodische Stromdichten von 0,05
bis 0,5 A - dm~2notwendig. Um eine kontinuierliche Abscheidung zu gewihrleisten, ist die Anwendung der
getrennten Anodenschaltung erforderlich. Im Ergebnis werden silbergraue, feinkristalline, porenarme und harte
Magnesium-Aluminiumlegierungsschichten mit max. 10 Ma.-% Aluminium erhalten.
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Patentanspriiche:

1. Galvanisches Bad zum Abscheiden von Magnesium-Aluminiumlegierungen mit bis zu 10% Aluminium, dadurch
gekennzeichnet, da? der Elektrolyt Ethylmagnesiumbromid, das gelést in Tetrahydrofuran ist, und methylbenzenische
‘Aluminiumtriethylldsung enthélt, :

2. Galvanisches Bad nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die Badidsu ng Tetrahydrofuran zu Methylbenzen im
Volumenverhaltnis von 1:1 enthélt, sowie die Gesamtkonzentration an Mg- und Al-Salzen 2,5~2,7mol - dm~2 und das
Molzahiverhéitnis Ethylmagnesiumbromid zu Aluminiumntriethyl 1:1 bis 1:1,3 betragen muf.

3. Galvanisches Bad nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da die Gesamtkonzentration an Magnesium- und
Aluminiumsalzen 2,5 bis 2,7 mol - dm~ betrigt. '

4. Galvanisches Bad nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da® das Molzahlverhaltnis Ethylmagnesiumbromid zu
Aluminiumtrialky! 1:1 bis 1:1,3 betragt.

5. Verfahren zum Abscheiden von Magnesium-Aluminiumlegierungen unter Verwendung eines galvanischen Bades nach
Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Abscheidung bei kathodischen Stromdichten von 0,05 bis 0,5A - dm=2 bei
Temperaturen von 293 bis 298K durchgeftihrt wird.

Anwendungsgebiet

Die Erfindung betrifft ein galvanisches Bad und Verfahren zum Abscheiden von Magnesium-Aluminiumlegierungen zur
funktionellen Oberflichenveredlung von Bauteilen und Werkstiicken.

Magnesium-Aluminiumlegierungen mit bis zu 10% Aluminium sind silbergrau, feinkristallin, porenarm, gut polierbar und vor
allem hérter und abriebfester als Aluminium. Sie sind gegentiber alkalischen Lésungen und FluBséure unempfindlich. Durch
Beizen mit salpetersauren Alkalidichromat-Losungen, noch besser durch Anodisieren in Lésungen von (iber 30%igen
Alkalifluoriden (Flussalierung) kénnen die Legierungen sehr besténdig gegen atmosphérische und maritime Angriffe gemacht
werden.

Wegen ihrer Leichtigkeit und guten Festigkeit finden Magnesium-Aluminiumlegierungen in der Automobil-, Flugzeug- und
Konsumgiiterindustrie Verwendung. Magnesium-Aluminiumlegierungen werden gegenwartig nur metallurgisch hergestelit

" und in massiver Form verwendet. Die Erfindung ermdglicht es, Bau- und Fertigteile billiger herzustellen, indem ein
Grundwerkstoff galvanisch mit einer haftfesten und hinreichend dicken Magnesium-Aluminiumlegierungsschicht beschichtet
wird. Der Einsatz dieses Verbundwerkstoffes bietet versch iedensten Industriezweigen auBerdem die Méglichkeit der
Materialeinsparung.

Charakterisierung der bekannten Lésungen

Von J.H.Connor, W.E.Reed, G.B.Wood J.Elektrochem. Soc. 104/1., 38, 1957 wird eine Lésung von Diethylether als aprotisch,
organisches Losungsmittel und Magnesiumbromid und Lithiumaluminiumhydrid als geléste Salze, zur Abscheidungvon
Magnesium-Aluminiumlegierungen mit einem Aluminiumgehalt bis 10% beschrieben. Das Bad enthilt AlH,/Mg? im
Molzahlverhitnis von 2:25 bzw. 1:4. Es wurden sprode, weile Schichten erhalten. Nachteile dieses Bades sind die leichte
Brennbarkeit, der hohe Dampfdruck der Elektrolyt!ésung und die schlechte Qualitat der Schichten. Nachteilig ist ferner, daR das
Bad nicht industriell einsetzbar ist. .

Ziel der Erfindung

Der Erfindung liegt das Ziel zugrunde,silbergraue, mattglanzende, geschlossene, feinkristalline, porenarme und harte
Magnesium-Aluminiumiegierungsschichten mit max. 10% Aluminium zum Zwecke der funktionellen Oberflachenverediung
von Bauteilen und Werkstiicken abzuscheiden.

Wesen der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein galvanisches Bad und ein Verfahren zum Abscheiden von Magnesium-
Aluminiumlegierungen mit einem Aluminiumgehalt bis 10Ma.-% zu entwickeln. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch
gelést, daf als galvanisches Bad konzentrierte Lésungen von Ethylraagnesiumbromid in Tetrahydrofuran und von _
Aluminjumtriethyl in Methylbenzen eingesetzt werden. Bei einer Gesamtkonzentration an Magnesium- und Aluminiumsalzen
von 2,5-2,7mol -.dm~3 einem Molzahlverhaltnis von Ethylmagnesiumbromid zu Aluminiumtriethyl von 1:1 bis 1:1,3 und einem
Volumenverhltnis von Tetrahydrofuran:Methylbenzen von 1:1, kénnen Magnesium-Aluminiumlegierungen abgeschieden
werden. Zur Herstellung dieser Legierungen wird kathodisch im Stromdichtebereich von 0,05 bis 0,5A - dm=2 gearbeitet. Die
kathodische und anodische Stromausbeute betrégt 100%. Als Anodenmaterial wird 99,99%iges Aluminium und 99,8%iges
Magnesium in Form von Blechen oder Stiben eingesetzt. Zur Gewéhrleistung einer kontinuierlichen Verfahrensweise werden
die Angden in getrennter Schaltung betrieben. Die Badtemperatur betrégt 293 bis 298K und die spezifische Leitfahigkeit 1-
3-107%g-cm™.
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Ausfihrungsbeispiele

Die Erfindung wird nachstehend an zwei Ausfithrungsbeispielen niher beschrieben.

1. Elektrolyt: Ethylmagnesiumbromid— Aluminiumtriethyl — Tetrahydrofuran — Methylbenzen
Konzentration Ethylmagnesiumbromid: 1,30 mol - dm™3
Konzentration Aluminiumtriethyl: 1,36 mol - dm™2
Volumenverhéltnis Tetrahydrofuran: Methylbenzen 1:1

Anoden: Aluminiumbleche (99,99 Ma.-% Al)

. Magnesiumbleche (99,80 Ma.-% Mg)
Kathode: Nickelblech '
Elektrolysetemperatur: 293K ohneRihren

Als Kathode diente ein vorher entfettetes blankgebeiztes mit Tetrahydrofuran benetztes Nickelblech. Die zwei Magnesiumbleche
wurden vor der Elektrolyse mit verdlinnter Salzsdure gereinigt, getrocknet und mit getrocknetem Tetrahydrofuran abgesplt.
Das Anétzen der Aluminiumanoden erfolgte mit einer Lésung aus 5Vol.-4. HF und 15Vol.-% HNO,. AnschlieRend wurden diese
mit Tetrahydrofuran abgespiilt. Bei kathodischen Stromdichten von 0,09A - dm™2 bis 0,5A - dm™2 konnten aus diesem
Elektrolyten Legierungen mit einem Aluminiumgehalt von max. 21 Ma.-% Al abgeschieden werden. In Fig. 1 ist die Abh&ngigkeit
des Aluminiumgehaltes der Legierungsschichten von der Stromdichte bei konstanter Badzusammensetzung dargestelit. Die bis
10Ma.-% Al enthaltenden Legierungen sind silbergrau, mattglanzend und dentridenfrei. Sie sind hérter als elektrolytisch
hergestelltes Magnesium, wobei die Harte mit wachsendem Aluminiumgehalt ansteigt. Rontgenfeinstrukturanalysen weisen
Mischkristallbildung nach. Das Gitter des Magnesiums (hexagonal dichteste Kugelpackung) kontrahiert durch den Einbau von
Aluminiumatomen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, daf die Abscheidungen feinkristallin und dicht sind.
2. Elektrolyt: Ethylmagnesiumbromid — Aluminiumtriethyl — Tetrahydrofuran — Methylbenzen

Konzentration Ethylmagnesiumbromid: 1,23 mol-dm™3 .

Konzentration Aluminiumtriethyl: 1,54 mol - dm™

Volumenverhéltnis

Tetrahydrofuran:Methylbenzen: 1:1

Anoden: Aluminiumbleche (99,99 Ma.-% Al)
Magnesiumbleche (99,80 Ma.-% Mg)
Kathode: Tiefziehblech

(Stahlmarke: ST TZu—K 40 A3 nach TGL 9559)
Elektrolysetemperatur: 293 K ohne Rihren

Die Vorbehandlung der Kathode erfolgte durch manuelles Schieifen mit Korundpapierverschiedener Kérnung und mit
Siliziumkarbid, anschliefend wird mit destilliertern Wasser abesp(lt, mit wasserarmen Tetrahydrofuran entfettet und bei
mindestens 393K getrocknet. Vor der Elektrolyse wurde das Blech nochmals mit Tetrahydrofuran abgespiiit. Die Anoden wurden
wie in Beispiel 1 vorbehandeit. Bei einer kathodischen Stromdichte von 0,07 A - dm~% konnten aus diesem Elektrolyten eine
Legierung mit einem Aluminiumgehalt von 5,5 Ma.-% abgeschieden werden. Die Abscheidung war dicht, feinkristallin und
haftfest.
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