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(54) Title: ALKALINE ZINC-NICKEL BATH WITH INCREASED CURRENT EFFICIENCY

g (54) Bezeichnung: ALKALISCHES ZINK-NICKELBAD MIT ERHOHTER STROMAUSBEUTE

o
e

(57) Abstract: The invention concerns an electroplating bath as well as a method for cathode deposition of a zinc-nickel alloy
coating. In accordance with the invention, the bath contains as complexing agent, at least a polyethylenamine. Through addition
w=s Of an arylsulphonate such as cumenesuphonate or xylenesulphonate, the solubility of the complexing agent is increased, or its local
& deposition is reduced at the cathode, thereby resulting in an increase in the density of usable current and of the current efficiency by
a deposition of homogeneous electroplating bath layers and reducing the required work duration.

e (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein alkalisches Galvanisierungsbad sowie ein Verfahren zur kathodischen Abschei-
dung von Zink-Nickel-Legierungsiiberziigen, wobei das Bad ein oder mehrere Polyethylenamine als Komplexbildner enthélt. Durch
Zugabe eines Arylsulfonats wie etwa Cumolsulfonat oder Xylensulfonat wird die Loslichkeit des Komplexbildners erhéht, bzw. seine
lokale Abscheidung an der Kathode vermindert. Hierdurch wird eine Erh6hung der anwendbaren Stromdichte und der Stromaus-
beute unter Abscheidung homogener Galvanisierungsschichten erm&glicht und die benétigte Arbeitsdauer verkiirzt.
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Alkalisches Zink-Nickelbad mit erhéhter Stromausbeute

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Zusammensetzung zum galva-
nischen Beschichten von Metallen durch Aufbringen von Zink-Nickelschich-
ten im alkalischen Bad.

Zink-Nickelberziige finden bei metallischen Oberflachen zur Verbesserung
der Korrosionseigenschaften sowie zum Erreichen einer bestimmten Optik
umfangreiche industrielle Anwendung:

Im Stand der Technik ist es bekannt, solche Uberziige mit sauren oder alkali-
schen Zink-Nickelb&dern aufzubringen. Saure Zink-Nickel-Elekiroplattie-
rungsverfahren arbeiten mit Sulfatbadern, Chloridb&dern, Acetat- oder Sul-
famatbadern. Ein solches Bad ist in der japanischen Offenlegungsschrift 58-
39236 beschrieben. Nachteilig bei derartigen sauren Badern ist die starke
Korrosionswirkung des Elektrolyts auf die galvanische Anlage.

Daher ist der Einsatz alkalischer Bader, die auBerdem eine homogenere
Metallverteilung erméglichen, in der Praxis inzwischen verbreitet. Ein solches
Bad ist als Zink-Nickelbad in der US-Patentschrift 3 681 211 beschrieben.
Dabei wird eine walrige Zink-Nickel-Lésung beispielsweise mit NaOH auf
einen pH-Wert zwischen 10 und 13 eingestellt. Zink- und Nickel liegen in
derartigen Lo&sungen groflenteils als Hydroxide, bzw. Hydroxid-Nieder-
schlége in der Lésung vor und miissen, besonders im Falle von Nickel, durch
Zugabe von Komplexbildnern bei dem gegebenen pH-Wert in Lésung ge-
halten werden. Als bevorzugte Komplexbildner kommen Polyethylenamine
zum Einsatz; insbesondere Diethylentriamin, Trietethylentetramin, Tetra-
ethylenpentamin (TEPA), Pentaethylenhexamin oder N,N,N',N'-Tetrakis(2-
hydroxypropyl)ethylendiamin (Quadrol L). Des weiteren kdnnen Glanzstoffe
zugegeben werden; neben den auch als Glanzstoffen wirkenden Polyethy-
lenaminen wird N-Benzyl-nicotinat-betain (BN-Betain) als bevorzugter
Glanzstoff eingesetzt.
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Obwohl alkalische Zink-Nickelbader die Ausbildung homogener Schutz-
schichten erlauben, sind sie mit dem erheblichen Nachteil behaftet, nur eine
geringe kathodische Stromausbeute zu erlauben, die bei etwa 10-30 % liegt
(siehe Abb. 1). Die gebrauchlichen kathodischen Stromdichten, die bei die-
sen Verfahren angewendet werden, liegen etwa im Bereich von 0,1 bis 8
Aldm?®,
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Abbildung :1 Stromausbeute in Abhangigkeit der Stromdichte
Ausbeute errechnet aus der Schichtdicke bei
Hullzellblechen, ohne Badbewegung abgeschieden

Die Zeit fur das Aufbringen einer Schicht von 8 pm Schichtdicke betrégt bei
der in einem gebriauchlichen alkalischen Galvanisierungsbad, wie beispiels-
weise in der DE-198 48 467 A1 beschrieben, mit einer mittleren Stromdichte
von 2,5 A/dm2 etwa 40 min. Eine Erhéhung der Stromdichte ist bei alkali-
schen Galvanisierungsbéadern nur begrenzt moglich, da die Qualitét, insbe-
sondere die Homogenitat des Uberzugs mit zunehmender Stromdichte ra-
pide abnimmt.

Um befriedigende Galvanisierungsschichten zu gewahrleisten, &Rt sich da-
her die zur Abscheidung einer derartigen Legierungsschicht bendtigte Ar-
beitszeit mit den im Stande der Technik bekannten Mitteln nicht verkirzen.
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Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahrensprinzip und
eine Reaktionsldsung zur galvanischen Zink-Nickel-Beschichtung bereitzu-
stellen, die bei einer Erhéhung der Stromausbeute eine deutlich schnellere
Absche'idung eines homogenen galvanischen Legierungsiberzugs ermég-
licht.

Die Lésung des Problems wird erreicht durch ein Bad gemafll den Anspri-
chen 1 bis 3, die Stoffverwendung gemaR den Anspriichen 9 und 11 und
das Verfahren gemafl den Ansprichen 14 und 15. Bevorzugte Ausfiih-
rungsformen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zu Grunde, dal} die im Stande der Technik
vorherrschenden Schwierigkeiten bei alkalischen Galvanisierungsbadern zur
kathodischen Abscheidung von Zink-Nickel-Legierungsiiberziigen auf eine
Abscheidung, insbesondere einer Ausblung des Polyethylenamins oder ver-
gleichbarer Komplexbildner im Kathodenfilm zurtickzufiihren sind. Bei der
Ausdélung bildet sich ein Film auf der Kathodenoberflache, der die weitere
Abscheidung von Metall behindert. Durch die geringe Stromausbeute vor
allem im hohen Stromdichtebereich tritt dieser Effekt bei hohen Stromdichten
verstarkt auf und fihrt dann durch lokale, die weitere Metallabscheidung

~ verhindernden Anlagerungen des Komplexbildners an die Kathode zur Aus-

bildung inhomogener galvanischer Schichten und damit zu unerwiinschten
Oberflachenstrukturen und einem verminderten Korrosionsschutz.

ErfindungsgemaR wird dieses Problem durch Verminderung der Abschei-
dung bzw. Ausdlung des Polyethylenamins oder vergleichbarer Komplexbild-
ner geldst. Eine solche Verminderung lasst sich mit Hilfe von Lésungsver-
mittlern zwischen polaren und unpolaren Phasen erreichen.

Ein Weg zur Verwirklichung der erfindungsgemafien Lehre besteht darin, bei
Bédern, die mindestens ein Polyethylenamin enthalten, einen Stoff zur Erho-



WO 03/100136 PCT/EP03/05394

10

15

20

25

30

hung der L&slichkeit des Polyethylenamins zuzusetzen. Besonders wirksame
Stoffe zur Erreichung dieses Zwecks sind Substanzen mit polaren Gruppen
wie beispielsweise Arylsulfonate.

Bevorzugt hierzu verwendete Arylsulfonate sind Cumolsulfonat und Xylen-
sulfonat, die eine vergleichbare Wirkung besitzen.

Unter Verwendung von Cumolsulfonat oder Xylensulfonat 14t sich eine be-
sonders effektive Verminderung der Ablagerung der Komplexbildner an der
Kathode erreichen, was eine gesteigerte Stromausbeute von iber 50% und
in Folge eine deutliche Verkirzung der Beschichtungsdauer bei Ausbildung
einer homogenen Schutzschicht erlaubt (siehe dazu Abb. 2).
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Abb. 2: Stromausbeute in Abhéngigkeit der Stromdichte
Durchgezogene Linie: Stand der Technik
Strichlinie: erfindungsgeman

Diese erfindungsgemane Ausfiihrungsform stellt ein besonders vorteilhaftes
und weiteres (iberraschendes Ergebnis unter Verwendung bekannter Stoffe
dar, die bislang zwar im Bereich galvanischer Beschichtung, jedoch fiir
ganzlich andere Zwecke in anderen Badern eingesetzt wurde. Insbesondere
Cumolsulfonat findet im Stand der Technik, neben einer schwerpunktmani-
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gen Verwendung in Lésungs- und Bleichmitteln, in sauren Galvanikbadern,
insbesondere zur Phosphatierung Verwendung. Eine solche Verwendung ist
in der Deutschen Offenlegungsschrift 199 56 383 A1 beschrieben.

Bei einer bevorzugten Ausfi]hfungsform enthélt das Bad Diethylentriamin,
Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin  oder
N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylendiamin (Quadrol L) als Polyethy-
lenamine. Bei einer besonders bevorzugten Ausfiihrung ist Diethylentriamin
(DETA) oder Tetraethylenpentamin (TEPA) enthalten.

Vorteilhafte Konzentrationen an Cumolsuifonat oder Xylensulfonat liegen bei
0,1 bis 50 g/l.

Bei weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsformen liegt die Zinkkonzentration bei
6-15 g/l. Die Nickelkonzentration richtet sich dabei nach der Zinkkonzentra-
tion und mufl® so beschaffen sein, da eine Legierung von 12-15% Ni erhal-
ten wird. Bevorzugte Konzentrationen der Polyethylenamine liegen bei 1-100
gll, vorteilhafte NaOH-Konzentrationen liegen bei 60-200 g/l. Tetraethylen-
pentamin wird vorzugsweise in einer Konzentration von 40 g/l eingesetzt.

Das erfindungsgeméalle Bad wird bevorzugt mit unioslichen Nickelanoden
betrieben. Weiterhin kann die Verwendung einer lonenaustauschermembran
vorteilhaft sein, um unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden und die
Anode von dem Elektrolyten zu trennen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird folgendes Bad verwendet:

Zink: 13 g/l
NaOH: 120 g/l
Nickel: 1,8 g/l
TEPA: 40 g/l

BN-Betain: 0,1 g/l
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Cumolsulf. 1,6 g/l

Badtemperatur: 32°C

Anoden: Nickel-Anoden

Kathodische Stromdichte: 2,1 A/dm?

Kathodische Stromausbeute: 60% (siehe hierzu auch Abb. 2)

Die Zugabe der Beschichtungsmetalle erfolgte durch Auflésen von Zinkoxid
und Zugabe von Nickelsulfat. Unter Verwendung von Tetraethylenpentamin
bei einer Cumolsulfonat-Konzentration von 1,6 g/l wird eine Stromausbeute
von 60% erreicht. Die Arbeitszeit zur Abscheidung einer 8 um dicken Legie-
rungsschicht betrédgt dabei 20 min. Die ausgebildete Zink-Nickelschicht
zeichnet sich durch eine homogene Nickelverteilung aus.
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Patentanspriiche:

Alkalisches Galvanisierungsbad zur kathodischen Abscheidung von
Zink-Nickel-Legierungsiiberziigen unter Verwendung mindestens eines
Polyethylenamins oder dergleichen, gekennzeichnet durch minde-
stens eine Substanz zur Erhohung der Loslichkeit des Polyethylen-
amins im Bad.

Alkalisches Galvanisierungsbad zur kathodischen Abscheidung von
Zink-Nickel-Legierungsiiberziigen, aufweisend mindestens einen Kom-
plexbildner, gekennzeichnet durch eine Substanz, die die Léslichkeit
des Komplexbildners im Bad erhéht.

Alkalisches Galvanisierungsbad zur kathodischen Abscheidung von
Zink-Nickel-Legierungsliberziigen unter Verwendung mindestens eines

Polyethylenamins, gekennzeichnet durch ein Arylsulfonat.

Alkalisches Galvanisierungsbad zur kathodischen Abscheidung von

. Zink-Nickel-Legierungstiberziigen unter Verwendung mindestens eines
“Polyethylenamins, gekennzeichnet durch Cumolsulfonat oder Xylen-

sulfonat.

Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die
Verwendung von Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylen-
pentamin oder Pentaethylenhexamin oder N,N,N',N-Tetrakis(2-hy-
droxypropyl)ethylendiamin.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet
durch die Verwendung von Tetraethylenpentamin bei einer Konzentra-
tion von 1-100 g/l
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10.

11.

12.

13.

14,

15.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet
durch eine Cumolsulfonatkonzentration von 0,1 — 50 g/l.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet
durch eine NaOH-Konzentration von 60-200 g/I.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet
durch die Verwendung einer Membran zur Abtrennung der Anode von
dem Elektrolyten.

Verwendung eines Arylsulfonats zur Erhthung der Loslichkeit minde-
stens eines in einem alkalischen Zink-Nickelbad enthaltenen Polyethy-
lenamins.

Verwendung nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch Cumolsulfonat.

Verwendung eines Arylsulfonats zur galvanischen Abscheidung von
Zink-Nickelschichten im alkalischen Bad, gekennzeichnet durch eine
Erhdhung der anwendbaren Stromdichte oder der Stromausbeute.

Verwendung nach Anspruch 11, gekennzeichnet durch Cumolsulfonat
und eine Stromausbeute von tUber 50%.

Verwendung nach Anspruch 11 oder 12, gekennzeichnet durch Cu-
molsulfonat und eine Stromausbeute von 60%.

Verfahren zum alkalischen ‘Galvanisieren mit Zink-Nickel-Legierungs-
Uberztigen unter Verwendung mindestens eines Polyethylenamins oder
dergleichen, gekennzeichnet durch eine Verminderung der Ablage-
rung oder Ausdlung des Polyethylenamins.
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16. Verfahren zum alkalischen Galvanisieren mit Zink-Nickel-Legierungs-
Uberzligen unter Verwendung mindestens eines Polyethylenamins oder

dergleichen, gekennzeichnet durch Erh6hung des Loslichkeit des
Polyethylenamins.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

