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@ Verfahren zur Haftvermittlung zwischen Metallwerkstoffen und galvanischen Aluminiumschichten
und hierbei eingesetzte nichtwédssrige Elektrolyte.

&) Offenbart werden Verfahren zur Metallbeschichtung von Metallwerkstoffen, insbesondere niedriglegierten
hochfesten Stihlen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB aus nichtwdfrigen Elekirolyten galvanisch Haftvermiti-
lungsschichten aus Eisen, Eisen und Nickel, Nickel, Cobalt, Kupfer oder Legierungen der vorstehend genannten
Metalle oder Zinn-Nickel-Legierungen auf diese Metaliwerkstoffe abgeschieden und darauf dann anschlieBend in
an sich bekannter Weise galvanisch Aluminium abgeschieden wird.
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Die Erfindung betrifft Verfahren zur Mstallbeschichtung von Metaliwerkstoffen, insbesondere von niedri-
glegierten, hochfesten Stahien.

Die Erfindung betrifft auerdem die im Rahmen des obigen Verfahrens eingesetzten nichtwéfrigen
Elekirolyte.

Bestimmte Metalle, wie beispielsweise Kupfer, kénnen nach entsprechenden mechanischen und/oder
chemischen Vorbehandlungen zur Entfernung von Fett- und/oder Oxidschichten von der Oberfldche der
Werkstlicke direkt mit Aluminium haftfest galvanisch beschichtet werden. Auf anderen Metallen, wie
beispielsweie Eisenwerkstoffen und insbesondere Spezialstdhlen, kdnnen im allgemeinen auf gleiche Weise
keine haftfesten Schichten von Galvanoaluminium erhalten werden.

Daher wurden verschiedene Verfahren zur Vorbereitung von Werkstlicken aus elekirisch leitfdhigen
Materialien, inbesondere Metallen fiir eine haftieste galvanische Beschichtung mit Aluminium, vorgeschla-
gen.

Die DE-PS 22 60 191 (Siemens AG, Prioritdt: 08.12.1972) beschreibt ein solches Verfahren, das
dadurch gekennzeichnet ist, daB zumindest der letzte, der Formgebung der Werkstlicke dienende Verfah-
rensschritt unter aprotischem wasser- und sauerstoff-freiem Schutzmedium durchgefiinrt wird. In den
Beispielen wird als letzter der Formgebung dienender Verfahrensschritt Frisen, Sdgen oder Schmirgein
genannt.

in der DE-OS 31 12 919 (Siemens AG, Prioritdt: 31.03.1981) wird vorgeschlagen, zur Haftvermitilung
auf Eisenwerkstlicken galvanisch aus wéBrigen L&sungen diinne Schichten aus Kobalt oder Kobaltlegierun-
gen aufzubringen. Zur Haftvermittiung mit dem anschiieBend galvanisch aufzubringenden Aluminium sollen
Schichtdicken von maximal 1 wm ausreichen.

Bereits friiher (H. Lehmkuhl, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 1954) wurde empfohien,
galvanisch aus wifrigen Elektrolyten abgeschiedene Kupferschichten zur Haftvermittiung zwischen Eisen-
werkstlicken und galvanisch erzeugten Aluminiumschichten zu verwenden.

Entscheidender ‘Nachteil der beiden zuletzt genannten Verfahrensweisen ist, daB bei der galvanischen
Abscheidung der als Haftvermittier dienenden Metalle aus wéBrigen L8sungen eine Mitabsoheidung von
Wasserstoff nicht zu vermeiden ist. Niedriglegierte hochfeste Sthle, wie beispielsweise in Tabelle 1
angegeben, sind jedoch sehr versprédungempfindlich gegenliber Wasserstoff. WaBrige Elektrolytidsungen
sind daher zur Beschichtung solcher Stdhle ungeeignet.

Die Erfindung betrifft folglich Verfahren zur Metallbeschichtung von Metaliwerkstoffen, insbesondere
niedriglegierten hochfesten Stihlen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB aus nichtwéBrigen Elektrolyten
galvanisch Haftvermittlungssohichten aus Eisen, Eisen und Nickel, Nickel, Cobalt, Kupfer oder Legierungen
der vorstehend genannten Metalle oder Zinn-Nickel-Legierungen auf diese Metaliwerkstoffe abgeschieden
und darauf dann anschliefend in an sich bekannter Weise galvanisch Aluminium abgeschieden wird.

Bei Verwendung dieser Metalle als Zwischenschichten flir eine anschlieBende Aluminierung auf galvani-
schem Weg ist im allgemeinen eine Schichtdicke von 1 bis 4 um ausreichend, um Haftung zwischen
Werkstoff, Zwischenschicht und Galvanoaluminiumschicht zu gewéhrleisten.

Als Elekirolyte werden, um die Abscheidung von Wasserstoff und die damit verbundene Gefahr der
Versprédung der Werkstoffe zu vermeiden, L&sungen wasserfreier Metallsalze des Fe, Co, Ni, Cu oder Sn,
insbesondere deren wasserfreie Halogenide und/oder die Komplexverbindungen dieser Metallhalogenide mit
Ethern, wie beispielsweise Tetrahydrofuran, oder mit Alkoholen, wie beispielsweise Ethanol, in wasserfreien
Alkylhalbethern eines Cz-Cs-Alkylenglykols der Formel

Rl
'
RO-C~-CH
'

H

20H

in der

R fiir C1 bis Cs und Phenyl, und

R! fiir H oder Methy! steht,

oder Mischungen dieser Lésungen unter Zusatz wasserfreier Leitsalze, insbesondere Lithiumchlorid, Lithi-
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umbromid oder enisprechende Tetraorganylammoniumhalogenide verwendet.

Weiter werden als 13sfiche Anoden zweckmiBig solche aus dem betreffenden Metall oder bei der
Abscheidung von Legierungen solche aus den abzuscheidenden Metallen oder entsprechende Legierungs-
anoden eingesetzt.

Bei Fe-, Co-, Ni- und Sn-Verbindungen werden zweckméBig die Metall(ll)-Verbindungen eingesetzt, bei
der Abscheidung von Cu geht man im allgemeinen von Cu(l)-Verbindungen aus.

Die Verwendung von 2-Ethoxyethanol als L&sungsmittel von Elekirolyten zur Abscheidung von Cu, Ni,
Co ist von A.L. Chaney, C.A. Mann, J. Phys. Chem 35 (1931) 2289 beschrieben worden. Im Gegensatz zum
erfindungsgemaBen Verfahren wurden jedoch nur die Wasser enthaltenen Verbindungen (Cu(ClOs )2 *2H20,
Ni(ClOs)2 *2H20 und Co(ClOs)2 *2H20 beschrieben. Die Art der Metallabscheidung wird von den Autoren
beim Cu als gut, beim Ni als weniger gut, weil spréde, und beim Co auch als weniger gut, weil schwarz,
schwammig beschrieben. Ob diese Schichten als Haftvermittlungsschichten fir Galvanoaluminium geeignet
sind, ist nicht bekannt. Dies muB jedoch, insbesondere wegen der Eigenschaften der Ni- oder Co-Schichten,
wie Sprédigkeit oder schwammiger Charakier, bezweifelt werden. Auf jeden Fall bleibt bei den durch die
Metallsalze eingebrachten Wasseranteilen die Mitabscheidung von Wasserstoff unvermeidbar und damit
verbunden die Gefahr der Versprédung der Werkstoffe durch Wasserstoff erhalten.

Die von A.J. Dill (Plating 1972, 59 (11), 1048-1052, Galvano-Organo 1974, 43, 151-156) beschriebene
Abscheidung von Nickel aus (Gsungen von NiCl,*6H20 in Ethylenglykol {1,2-Ethandiol) geht ebenfalls von
einem wasserhaltigen Metallsalz aus. Die Mitabscheidung von Wasserstoff kann daher nicht vermieden
werden. Ahnliches gilt fir die von A.A. Sarabi, V.B. Singh, Indian J. of Technology25 (1 987) 119
untersuchte Nickelabscheidung aus 0.2 M L3sungen von NiCl2 nicht definierten Wassergehaltes oder
NiSOs*7 H20 in 1,2-Ethandiol oder 2-Methoxyethanol unter Zusatz von Borsdure (0.2 M). In 2-
Methoxyethanol-NiClz-Ha BOs-x HzO-Elektrolyten sind die Nickelabscheidungen gleichmiBig, graugiénzend
und haftend bei Stromdichten von 0.1-0.3 A/dm?, bei h8heren Stromdichten zeigen sie sine Tendenz sich
abzuschilen. Da die kathodischen Stromausbeuten nur 90-98 % betragen, muB angenommen werden, da
Wasserstoff mit abgeschieden wird. Hierzu ist allgemein bekannt (F.A. Cotton, G. Wilkinson, Anorganische
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1967, S. 245), daB Bors&ure mit Alkoholen sehr leicht unter Abspaltung
von Wasser Borsiureester bildet. Mit 1,2-Alkandiolen, wie 1,2-Ethandiol, entstehen stark saure Chelatkom-

plexe vom Typ Lt
c -0 oH| (- (+)
N(-)/
B [HJO}
c - O/ \OHI

Beide Effekte verstiirken die Gefahr der Wasserstoffabspaltung.

Diese Gefahr besteht beim erfindungsgemiBen Verfahren nicht, da hier die wasserfreien Salze einge-
setzt werden und das L8sungsmittel ebenfalls wasserfrei und ohne Zusatz von Sduren, insbesondere
Borsiure, verwendet wird. Die anodischen und kathodischen Stromausbeuten sind bezogen auf aufgelSstes
bzw. abgeschiedenes Metall quantitativ. Wasserstoff wird nicht abgeschieden. 1 Faraday, d.s. 26.8 Ampere-
stunden, 18sen anodisch 55.85/2 g Eisen, 58.94/2 g Kobalt oder 58.71/2 g Nickel entsprechend dem
elekirolytischen Vorgang
M — M2(F) & 2 g0
auf und scheiden kathodisch die gleichen Metallmengen entsprechend
ME*) + 280 e M
ab. Bei CuCl enthaltenden Elektrolytldsungen werden pro 1 Faraday 63.54 g Cu entsprechend
M = M) + gt
aufgel@st und die gleiche Metallmenge entsprechend
M) + gt ce M
kathodisch abgeschieden. Als wasserfreie Metallsalze werden bevorzugt die wasserfreien Metalldichioride
oder -dibromide bei Fe, Co und Ni bzw. Kupfer(l)chlorid oder -bromid oder deren Additionsverbindungen
mit Alkoholen, wie beispielsweise Methanol oder Ethanol, oder mit Ethern, wie z.B. Diethylether, THF oder
Dimethoxysethan, verwendet.

Als LSsungsmittel werden Alkylhalbether eines Alkylenglykols wie 1-Alkoxy-2-hydroxyethan oder 1-
Alkoxy-2-hydroxypropan, insbesondere die leicht und preiswert zugénglichen Haibether des 1,2-Ethandiols
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ROCH2CH,OH, bevorzugt solche mit R = Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl oder solche des 1.2-
Propandiols, insbesondere CHa CH(OH)CH2OCHa, eingeseizt.

Als Metallsalzkonzentration in diesen L&sungsmitteln werden 0,02 bis 0,1 M, bevorzugt 0,044 bis 0,05
M Ldsungen empfohlen. Die Konzentrationen an Leitsalz, insbesondere Lithiumbromid, soliten von etwa
gleicher bis doppelter GréBenordnung sein.

Die Elekirolysetemperaturen liegen zwischen Raumtemperatur und ca. 120° C bevorzugt werden
Temperaturen zwischen 50 und 80  C. Gute, gleichm#Bige und gldnzende Metallschichten aus Fe, Co, Ni
oder Cu lassen sich mit Stromdichten zwischen 0,2 und 1,5 A/dm? erreichen, bevorzugt werden 0,5 bis 1,0
A/dm?, siehe Tabelle 1.

Bei Legierungsabscheidungen werden erfindungsgemag im allgemeinen Mischungen aus L&sungen der
Metallsalze der Legierungsbestandtsile eingesetzt. Als Anoden kdnnen dann entweder soiche aus entspre-
chenden Legierungen oder mehrere Elekiroden aus den Metallen der einzelnen Legierungsbestandteile
verwendet werden. Bei Vorhandensein eines gréBeren Elektrolytvorrats ist es mdglich, nur mit der Anode
aus einem der Legierungsbestandteile zu arbeiten. Die Konzentration des anderen Legierungsbestandteils
muB dann in der L8sung durch Zugabe des entsprechenden Saizes von Zeit zu Zeit aufgefrischt werden.
Wenn die Abscheidungstendenzen der Einzelmetalle sehr verschieden sind, lassen sich bei Verwendung
von Legierungsanoden auch Elekirolyte verwenden, die nur das Salz des sich schwerer abscheidenden
Metalls enthalten.

Die Zusammensetzung der abzuscheidenden Legierung kann in weiten Bereichen variiert werden (siehe
Tabelle 2) und zwar

1. durch Verdnderung des Verhiltnisses der Metallsalze im Elekirolyten zueinander und/oder

2. durch Verwendung von mehreren Anoden unterschiedlicher wirksamer Fldche aus den Metallen
der einzelnen Legierungsbestandteile und/oder

3. bei Einsatz mehrerer Anoden aus den Metallen der Legierungsbestandteile durch unterschiedliche
Siromkreise zwischen der Kathode und den einzelnen Anoden.

Um eine Luftoxidation der Metallsalzidsungen und/oder der galvanisch abgeschiedenen Metallschichten
zu vermeiden, werden die Elekirolysen in geschlossenen GefdBen in einer Inertgasatmosphére von z.B.
Argon und/oder Lachgas und/oder Stickstoff ausgeflihrt. Nach Beendigung der Zwischenbeschichtung .
werden die Werkstiicke zundchst mit dem Ldsungsmittel des Elekirolyten gewaschen. Nach "Abtropfen des
Lésungsmittels und Trocknen im Inertgasstrom oder im Vakuum werden die Werkstlicke mit trockenem
Toluol gewaschen und dann Uber eine Inertgasschieuse in das Aluminierbad Uberflihrt. Besonderer Vorteil
einer solchen Verfahrensweise ist, daf auf der Metalloberfliche keine neue Oxid- oder Wasserschicht
gebildet werden kann. Weiter entfallen nachirigliche aufwendige Trocknungsverfahren vor Eintritt in das
Aluminierbad, wie beispielsweise die Behandlung mit Netzmittel enthaltenden Fluorkohlenwasserstoffen.

Die Erfindung wird anhand der in den folgenden beiden Tabellen beschriebenen Ausflihrungsbeispiele
eridutert.

Beispiei 1

Als Elektrolysezelle dient ein zylindrisches GlasgefdB mit oben plan geschiiffenem Rand, das mit einem
Deckel aus isolierendem Material fest verschlossen werden kann. Am Deckel ist zwischen zwei Anodenplat-
ten aus dem elektrochemisch aufzuldsenden Metall, z.B. Nickel, sine Kathode aus dem zu beschichienden
Werkstoff, z.B. WL-1.6359 aufgehingt. Die Befestigungen der Elekiroden dienen gleichzeitig als Stromzu-
fiihrung. Die trockene Zelle wird mit Inertgas geflilit, z.B. Argon oder Stickstoff. Zur Beschichtung der
Kathode mit Nickel wird als Elektrolyt sine L&sung von 0.05 mo! NiCl*0.63 THF und 0.05 mol LiBr in 1
Liter CH3OCH2CH»OH eingesetzt. Es wird bei 60 ° C mit einer Kathodenstiromdichte von 0.5 A/dm? bei ca.
3-4 Volt und guter Duchmischung des Elekirolyten solange elektrolysiert, bis sich eine 1 W dicke
Nickelschicht auf der Kathode abgeschieden hat. Bezogen auf die Strommenge sind die anodischen und
kathodischen Stromausbeuten quantitativ.

In analoger Weise wurden andere, in Tabelle 1 aufgefiihrie Metallabscheidungen mit den in Tabelle 1
angegebenen Elekirolyten ausgefiihrt.
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Tabelle 1

Haftvermittlung von Galvanoaluminium auf Eisenwerkstoffen durch Zwischenschichten
aus Ni oder Fe und Ni bzw, Fe-Ni-Legisrung {(Die Qualitit der Haftvermittlung
zwischen Herkstoff und Galvancaluminium-Schicht war in allen Fillen sehc gut,
geprift mit Tape-Test,

Ne:kstofta) Zusammansetzung (t]c) Haftvermittlung Elakt:oly:b)
Bezeichnung duzrch
Hi~-1,.6359 0.05-0.15 Al, 7.0-8.5 Co; 1 pm Ni A
' 4.6=5.2 Mo; 17-18 Ni; 0.3-0.6T4
WL-1.6358 0,03 C; 5.3 Mo; 18.5 Ni; 9.0 Co; 1 pm Ni A
0.6 Ti; 0.1 Al odear 3 pm Sn-¥i- ]
Lagiexung (4:1)
WL=1,7734 0.12-0.18 C; 0.8-1.1 Mn; 1,25-1.5 Cr; 1.5 pm I's B
0.8~1.0 Mo; 0.2-0.3 Vv; 0=0.2 S$4 3 um Ni A
WL~1.7102 0.52-0,56 €7 1.4~1.7 3i; 0.6-0.8 Mn; 5 pm Fe B
0.03 p; 0.05 S; 0.4-0.6 Cz 3 pm Ni A
WL~1.1248 0.7-0.8 ¢; 0,15-0.35 Si; 0.035 @ 5 pm re B
0.035 g 0.6-0.8 Mn 3 wm Ni A
oder 3-4 pm re=Ni- C
Legisrung (1:1)
WL-1.717§6 0.52~0.59 C; 0.15-0.4 Si; 0.7-1.0 Mn: 3 pm Fe B
0.035 py 0.035 5; 0.6-0.9 Cr 4 am Ni A
oder 3um Fa-Ni- c
Legimxzung (1:1)
WL-1.8159 0.47~0.585 C; 0.4 Si; 0.7-1,1 Mn; 3 pm Ni-Cu- D

0.035 p; 0.03 8; 0.9~-1,2 Cx; 0.1-0.2 V .Legiexung (1:1-1:2)

2l Als Kathode verwendet. Anode bestand aus dem jeweiligen
Beschichtungsmatall.Die Elektrolysetemperatur betrug &0 °C,
die kathodischa Stromdichte 0.3-0.6 A/dm .

~/ A: 0.05 M NiCl,:0,63 THF, 0.05 M LiBr in CH,OCH CK,OH;
B: 0.05 M reC12-1.25 THF, 0.05 M LiBz in CHJOCHZCHZOH;
C: 0.04 M Niclz‘0.63 THF, 0.01 M FeClz'l.ZS TRF, 0.05 M LiBrx
in C330CHZCH20Hf
D: siehe Versuch 8, Tabelle 2;
%! sieha Versuch 7, Tabelle 2
e Rest ist re
Die Klassifizierung der Werkstoffe entspricht dem
"Werkstoffleistungsblatt, Handbuch der deutschen Luftfahxt”
(WL) (siehe z,B. "Edalstiible und Sonderwerkstoffe fiir die Luft- und
Raumfahzt", Xcupp Stahl AG, Broaschiize No.: 4400 (Dezember 1982)}.

Beispiel 2

Dieses Beispiel beschreibt den in Tabelle 2 aufgefiihrten Versuch 1 detailliert. Eine 0.05 molare (M)
L&sung von LiBr in CH3OCH2CH2OH, die auBerdem noch 0.029 M an NiClz und 0.015 M an FeClz ist, wird
bei 65 ' C in einer Inertgasatmosphire mit einer Stromdichte von 0.5 Adm? elektrolysiert. Als Anoden
werden Nickel- und Eisenblech verwerdet; das Flichenverhditnis beider Metallanoden ist 1.0 : 0.5. Als
Kathode wird ein Werkstlick aus WL-1.7176 eingesetzt. Man elektrolysiert solange, bis sich auf der Kathode
eine ca. 3 u dicke Legierungsschicht abgeschieden hat. Die Legierung besteht zu 75 % aus Fe und zu 25
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% aus Ni. Die Versuche 2-9 wurden analog mit den in Tabelle 2 angegebenen Elekirolyten und Anoden
durchgefiihrt.

Nach der Zwischenbeschichtung entsprechend den Beispielen 1 und 2 und den in Tabelle 1 und 2
zusaammengsfaBten Versuchen werden die Werkstlicke mit dem L&sungsmittel des Elektrolyten gewa-
schen und im Inertgasstrom getrocknet. Dann wéscht man die Werkstlicke mit trockenem Toluol und
tiberflihrt sie Uber eine Inertgasschleuse in das Aluminierbad.

Um ein quantitatives Mag fir die Hafifestigkeit galvanisch erzeugter Schichten auf Werkstoffen zu
erhalten, bedient man sich Verfahren zur Messung der Kraft, die bend&tigt wird, um den Niederschlag von
der Unterlage abzureiBen. Der "Tape-Test" ist eine quantitativ vergleichende Methode, die Bewertungen der
Haftung auf einfache Weise ermd&glicht. Dazu wird zunichst ein Klebestreifen fest auf die Galvanoschicht
gepreBt und dann rasch abgerissen. Bei schlechter oder mégiger Haftung [6st sich dabei die Galvano-
schicht zusammen mit dem Klebestreifen von der Werkstoffunterlage. Bei guter Haftung werden nur kieine
Bezirke der Galvanoschicht abgeldst und bei sehr guter Haftung bleibt die Bindung der Galvanoschicht an
die Unterlage vollsténdig erhalten.
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Tabelle 2

Legierungsabscheidungen zuxr
Haftvermittlung von Galvanocaluminium

Vers.Nr. Metallsalz a) Anode Strom=- Zusammensetzung
Konzentration (Flichenver- dichts der Legierungsschicht
[Molaritit] h#ltnis) {A/dm"]

A) mehrere Anoden mit unterschiedlichen Flichen aus
verschiedenen Metallen

1 0.029 NiC) Ni; Fe 0.5 75% Fe, 25% Ni
0.015 E’eCl2 {1:0.5)

2 0.037 NiCl Ni:Fe 0.5 55% Fe, 45% Ni
0.009 E‘eclz (1:0.21)

3 0.037 Nicl b) Ni:Fe 0.5 55% Fe, 45% Ni
0.009 FeClZ (1:0.21)

4 0.043 Nicl Ni:Fe 0.5 30% Fe, 70% Ni
0.005 FeCl2 (1:0.13)

5 0.032 NiCl Ni:Co 0.5 47% Co, 53% Mi
g.018 CoCl2 (1:0.58)

* 6 0.028 NicCl Ni:Co:Fe 0.5 36% Fe, 25% Co, 39% Ni
. 0.005 FeClz {1:0.5:0.7)

0.015 CoCl2

7 0.034 NiCl Ni:sSn 0.5 80% Sn, 20% Ni
0.016 SnCl2 {(1:0.78)

B) Legierungsanode

8 0.05 Nicl, Ni/éa 0.5 54% Cu, 46 % Ni
<24:76>
9 0.038 Nicl Ni/Cu 0.5 29% Fe, 58% Cu, 13% Ni
0.013 Fecl, <24:76>

Lésungsmittel: CH_OCH CHZQH, Leitsalz LiBr : 0.05 M;

Elektrolysetemperatur 60 C

b) .
) Ahnliche Ergebnisse werden in CHBCH(OH)CHZOCH3 erhalten:

0.04 M NiC12-0.01 M FeCly; Anodenverhiltnis: Ni:Fe = 1:0.24;
60 °C. Gleiches gilt fir C,H OCH,CH,OH : 0.04 M Nicl, = 0.01 M
Feclz; Ancdenverhiltnis: Ni:Fe = 1:0.24; 70 °C,

Legierungszusammensetzung: 55 % Ni, 45 % Fe,
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Anspriiche

1. Verfahren zur Metallbeschichtung von Metallwerkstoffen, insbesondere niedriglegierten hochfesten
Stihlen, dadurch gekennzeichnet, daB aus nichtwdBrigen Elekirolyten galvanisch Haftvermittiungsschichten
aus Eisen, Eisen und Nickel, Nickel, Cobalt, Kupfer oder Legierungen der vorstehend genannten Metalle
oder Zinn-Nickel-Legisrungen auf diese Metallwerkstoffe abgeschieden und darauf dann anschlieBend in an
sich bekannter Weise gaivanisch Aluminium abgeschieden wird.

2. Vefahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als nichtw#friger Elekirolyt LOsungen
wasserfreier Metallsalze des Eisens, Cobalts, Nickels, Kupfers oder Zinns, insbesondere deren wasserfreie
Chloride und/oder deren wasserfreie Bromide und/oder die Komplexverbindungen der Metalichloride
und/oder Metallbromide mit Ethern oder mit Alkoholen, in wasserfreien Alkylhalbethern sines Cz bis Cs-
Alkyienglykols der Formel

in der

R fiir C1 bis C¢ und Phenyl, und

R! flir H oder Methy! steht,

oder Mischungen dieser L&sungen unter Zusatz wasserfreier Leitsalze, insbesondere Lithiumchlorid, Lithi-
umbromid oder entsprechende Tetraorganylammoniumhalogenide verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dag man als nichtwéprigen Elekirolyt-
Metali(ll)-Verbindungen des Eisens, Cobalts, Nickels oder Zinns oder Metall(l)—Verblndungen des Kupfers
verwendet.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Anode eine Metallanode
verwendet, die die gleiche Legierungszusammensetzung aufweist wie die Metallkationen der Metallsalze
des Elektrolyten.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als wasserfreie L&sungsmittel
ginen C; bis Ce-Alkylhalbether, vorzugsweise einen C; bis Cs-Alkylhalbether eines Alkylenglykols, némlich
des 1,2-Ethylendiols oder des 1,2-Propandiols verwendet.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 in dem L&semittel des wasserfrei-
en Elektrolyten die Metallsalze in Konzentrationen von 0,02 bis 0,1 M, vorzugsweise 0,044 bis 0,05 M und
das Leitsalz, insbesondere Lithiumbromid, in etwa dquimolaren bis stwa doppelt &quimolaren Konzentra’no-
nen, bezogen auf diese Metallsalze, vorliegen.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dag die Haftvermittlungsschichten bei
Siromdichten von 0,2 bis 1,5 A/dm2, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 A/dm?, und Elektrolysetemperaturen zwischen
Raumtemperatur (20 ~C) und ca. 120 " C, bevorzugt 50 ~ C bis 80 ~ C, durchgefiihrt werden.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die galvanische Metallab-
scheidung unter einer Inertgasatmosphére durchilhrt.

9. NichtwiBrige Elektrolyte, die die in den Ansprlichen 2, 3, 5 und 6 angegebenen Zusammensetzun-
gen aufweisen, zur Metallbeschichtung von Metallwerkstoffen, insbesondere niedriglegierten hochfesten
Stéhlen und zur Haftvermittlung zwischen diesen Metallwerkstoffen und galvanischen Aluminiumschichten.



EPO FORM 1503 03.82 (P0403)

0 Europlisches  prjROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Patentamt

Nummer der Anmeldung

.

EP 89 10 2319

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorie|

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile

Anspruch ANMELDUNG (Int. CL4)

ENERGY COMMISSION)

A |DE-A-3 112 834 (SIEMENS)

A |DE-A-2 012 846 (UNITED STATES ATOMIC

C25D 5/10
C25D 3/02
RECHERCHIERTE

SACHGEBIETE (Int. Cl.4)

€25 D 5/10
C 25D 5/12
c25D 3/02
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit
Recherchenort Abschlufidatum der Recherche Priifer
DEN HAAG 20-05~1989 VAN LEEUWEN R.H.

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedentung in Verbindung mit einer
anderen Veriffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur

WO M

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze
: dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder

: aus andern Griinden angefiihrtes Dokument

nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist
in der Anmeldung angefithrtes Dokument

T
E
D:
L
&

: Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes

Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

