Europaisches Patentamt
0’ European Patent Office @ Veréffentlichungsnummer: 0 061 130

i Ut e ke a i Sty - Bt b et 8 erbe

Office européen des brevets A1l
! ® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
| @) Anmeldenummer: 82102134.2 @ int.c.:: C 256 D 5/36

() Anmeldetag: 16.03.82 C 25 D 2114, C 25 D 3/56
) Anmeldetag: 16.03,

A AVt i o o o 0 Al bt =

T O I L N T L S e e 2 LTS

@ Priaritat: 17.03.81 DE 3110317 @ Anmelder: Rasselstein AG
Postfach 2020
D-5450 Neuwied 1(DE)
@ Verdffentlichungstag der Anmeldung:
29.09.82 Patentblatt 8239 (2) Erfinder: Elzer, Richard
Tonnenberg 21
Benannte Vertragsstaaten: D-5450 Neuwied 13(DE)

AT BE DE FR GB IT NL
: @2) Erfinder: Kilian, Karl-Heinz
Im Breitholz
: D-5470 Andernach 13(DE)

@ Erfinder: Siewert, Johannes
Kirchberg 51
D-5476 Andernach 1{DE)

() Etfinder: Weigel, Hans-Ulrich
Country-Hotel Appartement 94
D-5419 Dernbach{DE)

Vertreter: Liebau, Gerhard, Dipl.-ing.
Birkenstrasse 39
D-83900 Augsburg 22(DE)

@ Verfahren zum galvanischen Abscheiden eines Legierungsiiberzuges auf einem Metallgegenstand, insbesondere eines
Zink-Nickel-Legierungsiiberzuges auf Bandstahl.

i
i
i
{
{
3

@ Bei dem Verfahren zum galvanischen Abscheiden eines
Legierungsiiberzuges auf einem Metallgegenstand, insbe-
sondere: eines Zink-Nickel-Legierungsiiberzuges auf Band-
stahl;. (1} schaltet man dem galvanischen Abscheiden des
Legiarungsiiberzuges eine intensive stromlose Vorbehand-
lung: (20) des Metaligegenstandes mit dem Elektrolyten
voraus, um zundchst eine zink-nickelhaltige dinne Primér-
schicht abzuscheiden, so daB die eigentliche elektrolytische
Zink-Nickel-Beschichtung auf dieser Primérschicht erfolgt.
Damit die Abscheidung des Legierungstiiberzuges mit einer
gewinschten konstanten prozentualen Zusammensetzung
erfolgt, verwendet man getrennte, jeweils nur ein Legie-
rungselement enthaltende Anoden (5) (10), die man an
getrennte Stromkreise (6) (11) anschiieft, um den Strom an
den unterschiedliche Legierungselemente enthaitenden
Anoden getrennt zu steuern.
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Verfahren zum galvanischen Abscheiden eines Legierungs-

iberzuges auf einem Metallgegenstand, insbesandere eines

Zink-Nickel-lLegierungsiiberzuges auf Bandstahl.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum galvanischen Ab-

scheiden eines Legierungsﬁherzuées auf einem Metallgegen-

stand, insbesaondere eines Zink-Nickel-Legierungsﬁberzuges

auf Bandstahl, unter Verwendung liéslicher; jeweils nur ein
Legierungselement enthaltender Anocden.

Bandstihle mit Zink-Nickel-Legierungsiiberziigen finden Ver-
wendung, wenn Korrosionsbestdndigkeit gefordert wird. Da-
bei ist wichtig, daB sie auch im verformten Zustand eine
gute Kaorraosionsbestdndigkeit behalten. Diesbeziiglich fiih-
ren bekannte galvanische Abscheidungsverfahren zu nicht
ganz befriedigenden Ergebnissen.

Bei dem galvanischen Abscheiden eines Legierungsiiberzuges
auf einem Metallgegenstand, inshesondere eines Zink-Nickel-
Legierungsiiberzuges auf Bandstahl kommt ;?#g;rauf an, daB
der Legierungsiiberzug eine vorbestimmte konstante prozentu-
ale Zusammensetzung der Legierungselemente enthdlt. Die
Abscheidung eines Legierungsiiberzuges mit einer konstanten
Zusammensetzung hdngt jedoch von verschiedenen Faktoren,

in erster Linie vén der Konzentration der verschiedenen
Legierungselemente im Elektrolyten ab. Eine einfache Steue-
rung der Konzentration der verschiedenen Legierungselemen-
te im Elektrolyten ist bisher praktisdh nicht mdglich.

Bei einem hekannten Verfahren zum galvanischen Abscheiden
eines Zink-Nickel-Legierungsiiberzuges suf einem Stahldraht
(US-P5 2 419 231) wurden getrennte Nickel- und Zinkanoden
verwendet, deren jeweilige Gﬁerflﬁche in einem Verh#dltnis
gewdhlt wurde, wie die gewiinschte prozentuale Zusammen-




T YO TP,

10

15

20

25

30

0061130

- 2 -

setzung des Legierungsiiberzuges. Es wurden hierbei eine
Vielzahl von Zirikanaden und Nickelanoden auf einem gemein-
samen Anodentr8ger so verteilt, daB sich die gewiinschte
Stromverteilung ergab. Hierbei filhrte jedoch jede Anderung
der Verfahrensbedingungen, beispielsweise der Stromdichte
oder der Abscheidungsspannung zu einer Verschiebung in der

Kaonzentration des Eléktrnlyten und damit zu einer unkonfrol-

lierbaren ﬁnderung der Legierungszusammensetzung und zu Ab- .

weichungen in der Beschicﬁtﬁngsdicke. Auch war es bei dem
bekannten Verfahren nur miiglich, die Legierungszusammen-
setzung dadurch zu andern, dafll man das jeweilige Verhdlt-
nis der auf dem Anodentrdger angeordneten Nickel- und Zink-

anoden #nderte, was einen erheblichen Arbeitsaufwand bedeu-

tete.

In Dettner, Elze "Handbuch der Galvanotechnik"™ Band
II, Carl Hanser Verlag 1966, Seiten 468/469 ist be-

‘schrieben, zur Abscheidung von Nickel-Kobalt-Legie-

rungen einen Elektrolyten zu verwenden, der Nickel
und Kobalt in einem bestimmten Verhdltnis enthidlt,
wobei zur Aufrechterhaltung der konstanten Zusammen-
setzung des Elektrolyten Anoden aus beiden Metallen
mit getrennten Stromkreisen empfehlenswert seien. Zur
Aufrechterhaltung einer konstanten Elektrolytzusam-
mensetzung misse man entweder Anodéen aus Legierungen
mit hohem Kobaltgehalt (70%) oder Anoden aus den
einzelnen Metallen mit einem Oberflichenverhiltnis
Kobalt : Nickel = 3 : 1 verwenden. Eine Steuerungs-
mdglichkeit zur Anpassung an veridnderte Verfahrens-
bedingungen oder zur Anderung der Legierungszusammen-
setzung ist auch hier nicht gegeben. 4
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,ein Verfahren
zum galvanischen Abscheiden eines Leglerungsiiberzuges
auf einem Metallgegenstand, insbesondere eines Zink-
Nickel-Legierungsiiberzuges auf Bandstahl der eingangs
erwihnten Art zu schaffen, das zu Legierungsilberziigen
mit guter Korrosionsbest@ndigkeit auch im verformten
Zustand fiihrt. Weiter soll in einfacher Weise eine

Steuerung der Konzentration der unterschiedlichen Le-

- gierungselemente im Elektrolyten und damit die Abschei-

dung eines Legierungsiiberzuges mit einer gewlinschten
konstanten prozentualen Zusammensetzung mdglich sein.

Die gestellte Aufgabe wird mit einem Verfahren gel3dst,
wie es durch den Anspruch 1 gekennzeichnet ist. Weiter-

bildungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen be-
schrieben.

Uberraschenderweise hat sich bei Versuchen zur Herstel-
lung einer Zink-Nickel-Beschichtung heradsgestellt,,daﬁ
eine gute-Korrosionsbestﬁndiékeit dieses Werkstoffs im
verformten Zustand nur erhalten wird, wenn dem galvani-
schen Abscheidungsprozef eine intensive stromlose Vor-
behandlung des Metallgegenstandes wie des Bandstahls
mit dem Elektrolyten vorangeht, und zwar zweckmdBig

bei einer Strémungsgeschwindigkeit am Band von min-
destens 2m/Sek. und einer Behandlungszeit von mindestens
S Sekunden. Die stromlose Vorbehandlung kann dabei von-
statten gehen, indem der Bandstahl zundchst ein strom-
loses Elektrolytbad durchlduft oder indem der Elektrolyt
auf den vorbeilaufenden Bandstahl aufgespriiht wird.
Durch diese stromlose Vorbehandlung unter hoher Relativ-
geschwindigkeit zwischen Elektrolytbad und Band wird
eine zink-hickel-haltige dilnne Primdrschicht abgeschie-
den, so daB die eigentliche elektrolytische Zink-Nickel-
Beschichtung auf dieser Primdrschicht erfolgt.
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Eine Steuerung der Konzentration der unterschiedlichen
Legierungselemente im Elektrolyten und damit die Ab-
scheidung eines Legierungsiiberzuges mit einer gewlinsch-
ten konstanten prozentualen Zusammensetzung wird dadurch
erreicht, daB man die jewells unterschiedliclie Legierungs-

_elemente enthaltenden Anoden an getrennte Stromzufiihrungen

anschliefit und den Strom an den Anoden getrennt steuert.

Dies bedeutet, daB man beisplelsweise mehrere Zinkanoden
an einem gemeinsamen Anodentrdger anordnet und diesen an
eine eilgene Stromzufiihrung anschliefit. Anoden, die das
zweite Legierungselement, beispielsweise Nickel, enthal-
ten, werden an einem anderen Anodentriger angeordnet,
der an eine zweite, getrennte Stromzufithrung angeschlos-
sen ist. Diese Anordnung hat den Vorteil, daf man durch
unterschiedliche Steuerung des Stromes an den beiden
Zink- bzw. Nickel-Anodentrdgern die Konzentration der
Komponenten im Elektrolyten leicht regeln kann. Die je-
welils nur ein Legierungselement enthaltenden Anodentri-
ger kdnnen hierbel in zwel verschiedenen Elektrolyttanks
angeordnet sein, die miteinander ilber einen Vorratstank
verbunden sind, so daf die Zusammensetzung des Elektro-
lyten, trotz getrennter Anodentrdger, die Abscheidung
einer einheitlichen Leglerungszusammensetzung gewdhr-
leistet. Durch entsprechende Steuerung der Stromfilhrung
kann man in einfacher Weise auch andere prozentuale Zu-
sammensetzungen des Legierungsiiberzuges im Hinblick auf
Erreichen einer guten Korrosionsbestdndigkeit erhalten
und diese Zusammensetzung auch dann konstant halten.
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ZweckmdBig wird das Verfahren so durchge-

fiihrt, daB man jeweils mehrere Anoden eines Leglierungsele-

mentes, z.B. Zink, in einem gemeinsamen Anodenkorb anordnet
und diesen an eine eigene, von Stromzufiihrungen zu Anoden-

kérben , die Anoden eines anderen Legierungselementes, z.B.
Nickel,enthalten, getrennte Stromzufihrung anschlieBt.

Das er?indungsgeméﬂe Verfahren soll nicht auf das galvani-
sche Abscheiden eines Zink-Nickel-Legierungsiiberzuges be-
schrénkt sein. Es kann gegebenenfalls auch zum Abscheiden

von Blei-Zinn- oder Kupfer-Zink-Legierung angewendet werden.

Anhand der beiliegenden Zeichnung soll das erfindungsgeméBe

Verfahren kur} erl8utert werden.

Die Zeichnung zeigt schematisch eine Anlage zum galvani-
schen Abscheiden eines Zink-Nickel-Legierungsiiberzuges auf
ein étahlband 1. Dieses Stahlband 1 soll einseitig mit
eginem derartigen Legierungsiiberzug versehen werden. Das
Stahlband 1 ist liber die Stromzufilhrungsrollen 2 als
Kathode geschaltet.

Bevor das Stahlband 1 durqh die Elektrolyttanks l¥uft,
wird es bei 20 auf der zu beschichtenden Seite einer
Vorbehandlung unterzogen, indem es stromlos mit Elektro-
1yt besprilht wird, um auf dem Band eine zink-nickel-hal-
tige diinne Prim&rschicht abzuscheiden.
In einem ersten, mit einem geeigneten
Eletrolyten gefiillten Tank 3 ist ein Anodenkorb &4 angeord-
net, der mit Zinkanoden 5 gefiillt ist. Dieser Anodenkarhb
ist an eine Stromzufihrung 6 angeschlossen. Mittels der
elektrischen Schaltung 7, deren Aufbau ansich bekannt ist,
kann der Strom abh8ngig von der Auflagedicke, der Bandge-
schuindigkeit, der Bandbreite und der gewlinschten Zusam-

mensetzung des Legierungsiiberzuges gesteuert werden.
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Es ist ferner ein zweites, ebenfalls mit Elektrolyt gefiill-

ter Tank 8 vargesehen, in dem ein Anodenkorb 9 angeaordnet

ist. Dieser Anodenkorb 9 ist mit Nickelanoden 10 ge-
fiillt.
Die Stromzufiihrung 11 zu dem zweiten Anodenkorb 9 ist un-

abhangig von der ersten Stromzufiihrung 6. Uber eine der
Schaltung~7 entsprecﬁende Schaltung 12 Kann der Strom am
Anodenkorb 9 unabh&ngig von dem Anodenkorb & geregelt
werden. '

Auf dem die Anlage von recﬁts nach links durchlaufenden
Stahlband 1 wird im Tank 3 zun8chst Zink aufgelist. Im
Tank 8 erfaolgt dann die Auflidsung von Nickel. Die Metall-
abscheidung erfolgt in beiden Tanks 3,8 als Legierung.
Durch die getrennte Stromregelung an den Anodenkdrben &4
und 9 wird die Konzentration von Zink und Nickel im Elek-
trolyten beeinfluBt und dadurch die Zusammensetzung der
abgeschiedenen Legierung im geuwiinschten Verhdltnis kon-
stant gehalten. Der Elektrolyt ist in beiden Tanks 3,8
der gleiche und wird den Tanks 3,8 aus einem gemeinsamen
Vorratsbehdlter 13 zugefiihrt.

Gegebenenfalls wdre es auch denkbar, eine elektrisch iso-
lierte Bauweise jedes Anodenkorhbes & bzw. 9 nach Eingangs-
und Ausgangstrum des Bandes 1 verzusehen.



4o e 310 o b o € ¢

b e & v

h er B O e i Htrie e A MY

ip i b s

B R TPY R P RT I

M s b

botaia

10

15

20

0061130

Patentanspriiche

1.Verfahren zum galvanischen Abscheiden eines Legierungs-
iberzuges auf einem Metallgegenstand, insbesondere eines
Zink-Nickel-Legierungsiiberzuges auf Bandstahl, unter Ver-

- wendung l&slicher, die Leglierungselemente enthaltender

Anoden, dadurch gekennzeilchnet, daB vor
dem galvanischen Abscheiden des Legierungsiiberzuges ei-
ne intensive stromlose Vorbehandlung des Metallgegen-
standes mit dem Elektrolyten erfolgt.

2.Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gek enn -
z2eichnet, dag die Vorbehandlung durch Durchleiten
des Metallgegenstandes durch ein Elektrolytbad erfolgt.

'3.Verfahren nach Anspruch 1,'dadurch gekenn-

zeilchnet, dad die Vorbehandlung durch Aufspriihen
des Elektrolyten auf den Metallgegenstand erfolgt.

4 .Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch g e k e n n-

zeilchnet, daB die Vorbehandlung bei einer Relativ-
stromungsgeschwindigkeit von mihdestens'Zm/Sek. und einer
Behandlungszeit von mindestens 5 Sekunden erfolgt.

S.Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, unter Ver-

wendung l18slicher, jeweils nur ein Legierungselement ent-

haltender Anoden, die man an getrennte Stromkreise an-
schliet, dadurch gekennzeichnet, dad man
den Strom an den unterschiedliche Legierungselemente ent-
haltenden Anoden getrennt steuert.
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