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Wadssriges alkalisches, cyanidfreies Bad zur galvanischen Abscheidung von

Zinklegierungsiiberziigen

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein wéssriges alkalisches galvanisches Bad ohne
Zusatz von Cyanid-lonen als Komplexierungsreagenzien zur Abscheidung von Zinkle-
gierungsiberziigen, insbesondere Zink-Nickel-, Zink-Eisen- und Zink-Cobalt-
Uberziigen, das als Additive kationische heteroaromatische Stickstoffverbindungen
enthalt, sowie ein Verfahren zur Abscheidung von gldnzenden und ebenen Zinklegie-

rungstiberziigen, bei dem das Bad verwendet wird.

Hintergrund der Erfindung

Zinkabscheidungen aus cyanidischer, alkalischer L&sung dominieren seit vielen Jahren
den industriellen Markt. Die immer héher werdenden gesetzlichen Auflagen hinsichtlich
der Entsorgung alter Zink- und Zinklegierungselektrolytbdder und die damit einherge-
hende strenge Kontrolle Gber das Abwasser fiihrten zu einem verstérkten Interesse an
nicht-cyanidischen Zink- und Zinklegierungsbadern. Dabei kommt gerade Zinklegie-

rungselektrolyten eine besondere Bedeutung zu.

Derartige Metalliberziige werden zur Verbesserung der Korrosionseigenschaften sowie

zum Erreichen bestimmter optischer Eigenschaften eingesetzt.

So wurde jahrzehntelang aufgalvanisiertes Zink von der Automobilindustrie verwendet,
um einen wirtschaftlichen, hoch korrosionsbesténdigen Uberzug bereitzustellen. Mit den
laufenden Forderungen nach héherer Qualitdt und umfassender Gewahrleistung muss-
ten jedoch sowohl die Automobilhersteller als auch die entsprechende Zulieferindustrie
neue Uberzugssysteme entwickeln. Dabei zeigen Zink-Nickel-Legierungstiberziige
hinsichtlich einer ausgedehnten Korrosionsbesténdigkeit die besten Gesamtleistungen.

Es wurde gefunden, dass bei diesen Legierungsuberziigen die Nickelmenge in den
galvanischen Zink-Nickel-Uberziigen, welche fiir verbesserten Korrosionsschutz
zweckdienlich ist, bei 4 bis 18% Nickel liegt, wobei besonders ein Anteil von 12 bis 15%

optimal ist.
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Im Stand der Technik sind sowohl saure als auch alkalische Zink-Nickel-Bader bekannt.
Die Schrift ,Modern Electroplating” (Ed. M. Schlesinger und M. Paunovic) 4™ edition
(2000), John Wiley & Sons, S. 423—460 gibt einen Uberblick iiber technisch relevante
galvanische Bader.

Saure Zink-Nickel-Legierungsbader basieren typischerweise auf anorganischen Zink-
und Nickelsalzen, wie Zinksuifat, Zinkchlorid, Nickelsulfat oder Nickelchlorid, wobei
diese verschiedene Additive enthalten, die sowohl den Glanz und die Kornstruktur

verbessern als auch fir eine Kontrolle des Zink/Nickel-Verhaltnisses sorgen.

Saure Bader fur Zink-Nickel-Legierungsabscheidungen enthalten im allgemeinen eine
Séaure, wie z.B. Borsaure oder Schwefelsdure und andere Additive, wie z.B. Glanzbild-

ner, Benetzungsmittel etc.

Nachteilig bei derartigen sauren Badern ist die starke Korrosionswirkung des Elektroly-
ten auf die galvanische Anlage. Die alkalischen Bader haben sich in der Praxis durch-
gesetzt, da sie eine bessere Metallverteilung besitzen und somit das Werkstiick besser
vor Korrosion schiitzen. AuBerdem ist ihr Nickeleinbau Uber einen weiten Stromdichte-
bereich wesentlich gleichmaRiger, was mit einem besseren Korrosionsschutz einher-
geht. Sie weisen jedoch eine geringere kathodische Stromausbeute auf, die zwischen
20 und 50% liegt. Ein solches Bad ist als Zink-Nickel-Bad in der US-Patentschrift
3,681,211 beschrieben, die die Verwendung von Polyethylenimin lehrt, um einen
schwarzen Uberzug zu erreichen. Hierbei wird eine wéssrige Zink-Nickel-Lésung mit
Natronlauge auf einen pH-Wert zwischen 10 und 13 eingestellt. Durch die Verwendung
von Polyethylenimin wird eine Komplexierung der Zink- und insbesondere der Nickel-
lonen erreicht, die beispielsweise als Zinkhydroxid- und Nickelhydroxid-Niederschlag in

der Ldsung vorliegen.

Die Verwendung von Polyethyleniminen hat seit Anfang der siebziger Jahre des zuriick-
liegenden Jahrhunderts in Verbindung mit alkalischen Zink- und Zinklegierungsbadern

eine weite Verwendung gefunden. Hierfur einsetzbare Polyethylenimine sind in der US-
Patentschrift 3,881,211 beschrieben und besitzen dort ein durchschnittliches Molekular-

gewicht von 600 bis 100000 und eine oft komplexe und verzweigte Struktur.
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Die US-Patentschrift 3,993,548 beschreibt ebenfalls die Verwendung eines hochmole-
kularen Polyethylenimins sowie quaterndrer Ammonium-Silikate zur galvanischen
Abscheidung glanzender, homogener Zinkschichten. Hierbei kann das Bad zuséatzliche

Glanzbildner, wie etwa Benzyl-betain-nicotinat enthalten.

Neben Polyethylenimen sind auch andere Komplexbildner als Komplexierungsreagen-
zien bekannt. So beschreibt die US-Patentschrift 4,861,442 wassrige alkalische Bader,
die Zink- und Nickel-lonen, Alkalimetallhydroxid, ein Aminoalkohol-Polymer, ein Kom-
plexierungsmitte! fur Nickel und eine Aminosaure und/oder ein Salz einer Aminoséure

umfassen. Der pH-Wert des Bades ist 11 und héher.

Die US-Patentschrift 4,877,496 beschreibt wassrige alkalische Bader, die Zink- und
Nickel-lonen, ein Alkalimetallhydroxid, ein Metallkomplexierungsmittel, einen priméaren
Glanzbildner und einen Glanzverstarker umfassen. Der priméare Glanzbildner ist hierbei
ein Kondensationsprodukt eines Amins, wie Ethylendiamin mit Epihalodrin. Der Glanz-
verstarker ist mindestens ein aromatischer Aldehyd. Tertidare Glanzbildner, wie Tellur-
oxid, tellurige Saure oder Tellursdure oder deren Salze kdnnen ebenfalls in den Badern

enthalten sein.

Die US 4,889,602 beschreibt wassrige Elektrolytbader, die einen pH-Wert von mehr als
11 haben und Zink- und Nickel-lonen sowie mindestens eine Verbindung aus der Reihe
aliphatische Amine, polymere aliphatische Amine und hydroxyaliphatische Carbonsau-

ren und deren Salze umfassen.

Die US-Patentschrift 5,417,840 beschreibt die Verwendung eines Badsystems, das vor
allem Polyalkylenimine als Komplexierungsreagenzien und Pyridinium-Betaine, allen
voran Sulfobetaine enthéalt. Die DE 198 48 467 C2 beschreibt die Verwendung von
Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin oder Pentaethylentetramin als Komplexie-

rungssystem in Kombination mit N-Benzyl-nicotinat-betain als priméren Glanzbildner.

Benzylpyridinium-Verbindungen sind seit langerem als Glanzbildner fiir die Abschei-
dung von Zink-Schichten bekannt. So beschreibt die Schrift ,Kinzoku Hyomen Gijutsu®
(1980), 31, S. 244248 den Einfluss 3-substituierter Pyridinium-Verbindungen auf die
Textur der galvanisch abgeschiedenen Zink-Schichten. Die US-Patentschrift 6,652,728
beschreibt die Verwendung von N-Benzyl-pyridinium-3-carboxylat und N,N'-p-Xylylen-
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bis-(pyridinium-3-carboxylat) als Glanzbildner in Kombination mit kationischen polyme-
ren Harnstoff-Derivaten fur alkalische Zink- und Zinklegierungsbader, vor allem Zink-

Eisen-Bader.

Bei allen in der Literatur bekannten Badern zur Metallabscheidung besteht das Prob-
lem, dass haufig nicht iiber den gesamten Stromdichtebereich eine gleichmaRige
Schicht bzw. eine gleichmafige Glanzbildung erreicht wird. Oftmals werden auch Zink-
Nickel-Schichten erhalten, die einen Nickelgehalt groRer als 15% enthalten. Ferner
zeigen die im Markt erhaltlichen galvanischen Bader zur Abscheidung von Zink-Nickel-
Legierungsschichten oftmals nur eine méaBige kathodische Stromausbeute einherge-

hend mit einer starken Wasserstoffentwicklung.

Beschreibung der Erfindung

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein galvanisches Bad fir Zinklegie-
rungsabscheidungen zu entwickeln, welches optisch ansprechende Zinklegierungs-
Schichten erméglicht. Dabei soll zuséatzlich eine homogenere Zink-Legierungsmetali-
Verteilung und ein optimales Zink/Legierungsmetall-Verhaltnis eingestelit werden.
Aulerdem soll eine einheitliche Schichtdicke mit hohem Glanz und der GleichmaRigkeit
der Legierungskomponenten im Uberzug uber einen weiten Stromdichtebereich auf-

rechterhalten werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein wassriges alkalisches, cyanidfreies Elektrolytbad zur
Abscheidung von Zinklegierungsschichten auf Substratoberflichen, umfassend die
folgenden Komponenten:

a) eine Zink-lonen-Quelle und eine Quelle fir weitere Metallionen;
b) Hydroxidionen;

C) mindestens eine Pyridiniumverbindung der aligemeinen Formel | oder |l:
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(o) X
o 2
#/ = N’\ '/N\ O
Y "
R1 Y- Y Xz

worin Ry fUr einen substituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder ungesattigten,
aliphatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-

men steht,

R4 far einen zweiwertigen substituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder unge-
sattigten, aliphatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen steht,

X, fur NR«Ry steht und X; far Hydroxyl, OR, oder NR,R, steht, worin R, und Ry gleich
oder verschieden sein kénnen und fir Wasserstoff oder lineare und/oder verzweigte

Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen und
Y~ ein Gegenion ist; und

d) mindestens ein Komplexierungsreagenz der allgemeinen Formel il oder IV:
F|(1 I|?3
N N
R2
il
x3
X
S S T e
R1 R3

v

worin X, Xz und X3 gleich oder verschieden sein kénnen und fiir eine Alkoxy-, oder eine

primére, sekundare oder tertidare Aminogruppe stehen,
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R1, R2 und R3 gleich oder verschieden sein kénnen und fur Wasserstoff, eine C4-C1»-

Alkyl-, C4-C12-Alkoxyl-, Allyl-, Propargyl- oder Benzylgruppe stehen und

n und m gleich oder verschieden sein kénnen und fir eine ganze Zahl von 0 bis 5
stehen.

Gemag einer bevorzugten Ausfiihrungsform steht Ry in Formel | fir substituiertes Aryl
der nachfolgenden Formeln R1a bis R1I:

s selves

R1a R1b

“wn&
o“o“
“oohoh

R1j R1k R1

worin FG far einen Rest, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Carboxy-, Ester-,
Sulfonséure-, Carbamoyl-, Amino-, Cyano-, Alkyl-, Alkoxy-, Hydroxy-, Trifluormethyl-,
Allyl-, Propargyl-, 4-Sulfobutyl-, 3-Sulfopropyl-, 4-Carboxybutyl-, 3-Carboxypropyliresten,
Wasserstoff und Halogenen, ausgewahlt aus Fluor, Chlor und Brom, steht,

und steht Ry’ fir But-2-enyl, But-2-inyl oder fir Aryl der nachfolgenden Formeln R1’a bis
R1'r:
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FGi FG FG{ >
R1'a R1'b R1'c
R1'd R1'e R1|f
e
FG FG
R1'g Rt'e R1'f
R1'g R1'h R1'i
C3. UL
R1] R1% R
FG FG FGI i i
R1'm R1'n R1'o
) FG 0,
R1'p R1'q R1'r

worin FG fur einen Rest, ausgewéhlt aus der Gruppe, bestehend aus Carboxy-, Ester-,
Sulfons&ure-, Carbamoyl-, Amino-, Cyano-, Alkyl-, Alkoxy-, Trifluormethylresten, Was-
serstoff und Halogenen, ausgewahlt aus Fluor, Chlor und Brom, steht, wobei alle Ringe
oder einzelne anellierte Ringe substituiert sein kdnnen.
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Vorzugsweise sind die Reste Ry und Ry’ in den Formeln | und Il iber eine Methylen-

gruppe an den Pyridiniumrest gebunden.

Bevorzugte araliphatische Kohlenwasserstoffreste sind z.B. Benzyl (R1a) und Naphthyl-
methyl (R1b).

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung kénnen als Halogenide Fluoride, Chloride und
Bromide verwendet werden. Weiterhin kénnen in dem erfindungsgemafen Bad solche
Verbindungen verwendet werden, die den Halogeniden hinsichtlich ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften &hnlich sind, d.h. so genannte Pseudohalogenide.
Solche Pseudohalogenide sind dem Fachmann an sich bekannt und beispielsweise in
dem Rémpp-Lexikon, Chemie, 10. Auflage, Seite 3609 beschrieben. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung umfassen die Pseudohalogenide auch Reste wie z.B. Mesitylat
und Triflat.

Bevorzugte Gegenionen (Y") sind Halogenide (z.B. Fluorid, Chlorid, Bromid) und Pseu-
dohalogenide.

Vorzugsweise sind weitere Komponenten in dem galvanischen Bad enthalten, um die
Eigenschaften der abgeschiedenen Legierung zu verbessern. Dies kénnen beispiels-

weise Polymere aliphatischer Amine und Metallkomplexierungsmittel sein.

Die erfindungsgemafien galvanischen Béder enthalten eine anorganische alkalische
Komponente, vorzugsweise ein Hydroxid der Alkalimetalle und besonders bevorzugt
Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid, um in dem Bad einen pH-Wert von mindes-
tens 10 und vorzugsweise von mindestens 11 einzustellen. Hierbei kbnnen Mengen von
50 bis etwas 250 g/l und besonders bevorzugt von 90 bis ca. 130 g/l der alkalischen

Komponente eingesetzt werden.

Die erfindungsgemé&fen Elektrolytbdder enthalten gewdéhnlich Zink-lonen in Konzentra-
tionen, die von etwa 1 bis etwa 100 g/l reichen, wobei Konzentrationen von 4 bis 30 g/l
bevorzugt sind. Die Zink-lonen kénnen in dem erfindungsgemafen Bad in Form eines
I6slichen Salzes, etwa Zinkoxid, Zinksulfat, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Zinksulfamat,

Zinkhydroxid, Zinktartrat etc. vorliegen.
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Als Legierungsmetall enthalten die erfindungsgemaRen Bader etwa 0,1 bis 50 g/l Metal-
lionen. Geeignete Metallsalze sind Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Ammoniumsulfate,

Sulfamate, Acetate, Formiate und Halogenide, bevorzugt Chlorid und Bromid.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Bader als Legierungsmetall etwa 0,1 bis
50 g/l Nickel-lonen. Geeignete Nickelsalze sind Nickelhydroxid, Nickelsulfat, Nickelcar-
bonat, Ammonium-Nickelsulfat, Nickelsulfamat, Nickelacetat, Nickelformiat und Nickel-
halogenide.

Die Zink- und Legierungsmetallquellen, die in den erfindungsgemaRen Elektrolytbadern
verwendet werden kénnen, konnen eine oder mehrere der vorstehend beschriebenen

Nickel- und Zinkquellen umfassen.

Die erfindungsgeméfen Elektrolytbader enthalten die oben genannten aromatischen
heterocyclischen stickstoffhaltigen Verbindungen der allgemeinen Formel | oder II zur
nachhaltigen Verbesserung der Einebnung und Glanzbildung der abgeschiedenen
Schichten Uber einen weiten Stromdichtebereich. DemgemaR werden die Verbindungen

der Formeln | und Il nachfolgend auch als erfindungsgemafRe Glanzbildner bezeichnet.

Bevorzugte Verbindungen der Formel | oder Il sind 1-Benzyl-3-carbamoyl-pyridinium-
chlorid, 1-(2'-Chloro-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(2'-Fluoro-benzyl)-3-
carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(2’-Methoxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-
(2'-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(2’-Carbamoyl-benzyl)-3-
carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(3'-Chloro-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-
(3'-Fluoro-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(3'-Methoxy-benzyl)-3-carbamoyl-
pyridinium-chlorid, 1-(3'-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(3'-
Carbamoyl-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(4’-Chloro-benzyl)-3-carbamoyl-
pyridinium-chlorid, 1-(4’-Fluoro-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(4’-Methoxy-
benzyl)-3-carbamoyi-pyridinium-chlorid, 1-(4'-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-
chiorid, 1-(4’-Carbamoyl-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, (1'-Methyl-naphthyl)-3-
carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-(1’methyl-naphthyl)-3-carbamoyl-pyridinium-bromid, 1-
(1’-Methyl-naphthyl)-3-carbamoyl-pyridinium-fluorid, 1,1’-(But-2-enyl)-3,3'-bis-
carbamoyl-bispyridinium-dichlorid, 1,1’-(But-2-enyl)-3,3’-bis-carboxy-bispyridinium-
dichlorid, 1-Allyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1-Allyl-3-carboxy-pyridinium-chlorid, 1-
Propargyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid, 1,1’-(But-2-inyl)-3,3'-bis-carbamoyl-
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bispyridinium-dichlorid, 1,1’-(But-2-inyl)-3,3'-bis-carboxy-bispyridinium-dichlorid, 1,1’-
(Xylenyl)-3,3’-bis-carbamoyl-bis-pyridinium-dibromid, 1-(3'-sulfopropyl)-3-carbamoyil-
pyridinium-Betain sowie die korrespondierenden Bromide, Fluoride, lodide und Pseudo-
halogenide (z.B. Triflate, Tosylate) der oben aufgefihrten Verbindungen.

Die Glanzbildner kénnen leicht durch Umsetzung der entsprechenden Nicotinsaureami-
de oder Nicotinsaurederivate mit den entsprechenden Benzylhalogeniden in einem
geeigneten Lésungsmittel, wie z.B. Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, iso-
Butanol, Methanol bzw. deren Gemischen, DMF, DMAc, NMP, NEP, in Substanz oder
auch in wassrigem Milieu in der Hitze unter Normal- oder erhéhtem Druck dargestellt
werden. Die hierzu benétigten Reaktionszeiten liegen je nach eingesetztem Einsatzstoff
zwischen einer und 48 Stunden. Hierzu kann neben den klassischen Warmequellen
auch ein Mikrowellenofen eingesetzt werden. Die anfallenden Pyridiniumverbindungen
kénnen entweder als wassrige oder alkoholische Reaktionslésung direkt eingesetzt
werden oder nach Abklhlen durch Filtration oder Entfernen des entsprechenden Lose-
mittels isoliert werden. Eine Aufreinigung der Verbindungen kann durch Umkristallisati-

on in einem geeigneten Lésemittel wie z.B. Ethanol erfolgen.

Die Bispyridinium-Verbindungen der allgemeinen Formel Il kénnen gemaR der US-
Patentschrift 6,652,728 hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel | oder Il kénnen alleine oder als Gemisch in einer Kon-
zentration von 0,001 bis 20 g/l und besonders bevorzugt von 0,01 bis 10 g/l eingesetzt
werden. Die Bader kénnen eine Kombination der Pyridiniumverbindungen der Formel |

oder Il enthalten.

Die erfindungsgemafien Bader fir Zink-Nickel-Abscheidungen enthalten als Komplexie-
rungsreagenzien Verbindungen der aligemeinen Formel 1l oder V. Die Bader kénnen

eine Kombination der Komplexierungsreagenzien der Formel lil oder IV enthalten.

Die in den erfindungsgemalen Badern eingesetzten Mengen an Polyamin-
Verbindungen der Formel Ill oder IV liegen dabei in Abhangigkeit von der Zink- und

Nickel-lonen-Konzentration zwischen 5 und 100 g/i.

Beispiele geeigneter Komplexierungsreagenzien fur die erfindungsgemaflen Bader sind

z.B. Diethylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin. Ferner kénnen
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Komplexierungsreagenzien eingesetzt werden, wie sie in der US-Patentschrift
5,417,840 beschrieben sind.

Die erfindungsgemafen Bader kénnen mit gebrauchlichen Verfahren hergestellt wer-
den, beispielsweise durch Zugabe der spezifischen Mengen der vorstehend beschrie-
benen Komponenten zu Wasser. Die Menge der Basenkomponente, wie z.B. Natrium-
hydroxid, sollte ausreichen, um in dem Bad den gewiinschten pH-Wert von mindestens

10 und vorzugsweise lber 11 zu erreichen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das erfindungsgemaRe Elektrolytbad 1
bis 100 g/l Zinkionen, 0,1 bis 50 g/l Legierungsmetallionen, 5 bis 100 g/l mindestens
einer Verbindung der allgemeinen Formel il oder IV und 0,001 bis 20 g/| mindestens

einer Verbindung der allgemeinen Formel | oder Il oder einer Kombination davon.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das erfindungsgemaRe Elekt-
rolytbad 4 bis 30 g/l Zinkionen, Legierungsmetallionen, ausgewahlt aus Nickel-, Eisen-,
Cobalt-, Manganionen und 0,01 bis 10 g/l mindestens einer Verbindung der aligemeinen

Formel | oder Il oder einer Kombination davon.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthélt das erfindungsgemaRe Elektro-
lytbad als Legierungsmetall Nickel in einer Menge von 0,1 bis 50 g/l, Eisen in einer
Menge von 10 bis 120 mg/i, Mangan in einer Menge von 10 bis 100 g/l und/oder Cobalt
in einer Menge von 10 bis 120 mg/i.

Die erfindungsgeméRen Bader scheiden eine blanke, ebene und duktile Zinklegierungs-
Schicht bei jeder gebréauchlichen Temperatur von etwa 15°C bis 50°C, vorzugsweise
20°C bis 30°C, besonders bevorzugt etwa 25°C, ab. Bei diesen Temperaturen sind die
erfindungsgeméafen Béader stabil und Uber einen weiten Stromdichtebereich von 0,01
bis 10 A/dm?, besonders bevorzugt von 0,5 bis 4 A/dm?, wirkungsvoll.

Die erfindungsgeméaRen Bader kénnen auf eine kontinuierliche oder intermittierende
Weise betrieben werden, und von Zeit zu Zeit wird man die Komponenten des Bades
erganzen mussen. Die Komponenten des Bades kénnen einzeln oder in Kombination
zugesetzt werden. Ferner kénnen sie Giber einen weiten Bereich variiert werden, ab-
héngig von der Art und den Eigenschaften der Zinklegierungsbader, denen die Sub-

stanzen zugesetzt werden.
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Tabelle 1 zeigt gemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform mit Nickel als Legierungs-
metall den Einfluss hinsichtlich Schichtdicke und Nickel-Einbau in den erfindungsgema-
Ben Elektrolyten zur Abscheidung einer Zink-Nickel-Legierung (bei Verwendung von

4,03 - 10~ mol/l der angegebenen Pyridiniumverbindung und von Tetraethylenpentamin
als Verbindung der Formel IlI):



WO 2007/147604

13

Tabelle 1
Einfluss der Pyridinium-Verbindungen auf Zink-Nickel-Legierungsabscheidungen
(Einsatzmenge 4,03 - 10~* mol/l):

PCT/EP2007/005491

Schicht- | Schicht- Ni-Konz. | Ni-K
Bsp. Verbindung Glang | dicke dicke o] '[0/21"2-
[Um] [um]
Stromdichte [A/dm?] 3 0,5 3 0,5

1-Benzyl-3-carbamoyl-

1 pyridiniumchlorid i 6,5 2,9 14,8 12,7

« |1-Benzyl-3-carboxy-

2" | pyridiniumchlorid + | 58 24 | 156 | 135
1,1’-(Xylenyl)-3,3’-bis-

3 |[carboxy-bispyridinium- +++ 7.4 25 15,3 13,4
dibromid
1,1'-(Xylenyl)-3,3’-bis-

4 |carbamoyl-bispyridinium- +++ 7.1 272 16,5 13,3
dichlorid
1-(4’-Fluor-benzyl)-3-

S | carbamoyl-pyridinium-chlorid | *** 6.8 3,5 14,6 13,6
1-(4’-Methoxy-benzyl)-3-

6 carbamoyl-pyridinium-chlorid | " 7.2 2 14,4 12,0
1-(1’-Methyl-naphthyl)-3-

7 carbamoyl-pyridinium-chlorid | 8.0 3,5 15,8 13
1-(4’-Carboxy-benzyl)-3-

8 carbamoyl-pyridinium-chlorid | * 1" 6 2 14,7 13,0
1,1’-(But-2-enyl)-3,3'-bis-

9 |carbamoyl-bispyridinium- ++ 7.7 2.0 15.0 14,3
dichlorid
1-Allyl-3-carbamoyl-

10| oyridinium-chiorid * 7.3 2,0 14,4 13,7

*Vergleichsbeispiel gemal DE 198 48 467 C2

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, werden bei Verwendung der Carbamoyl-Verbindungen

(Beispiele 1 sowie 4 bis 10) bzw. Verbindungen der Formel Il (Beispiel 3) hinsichtlich

der Schichtdicke, die direkt proportional zur Stromausbeute ist, sowie hinsichtlich der

Nickel-Einbauraten gunstigere Werte erhalten. So werden mit den erfindungsgemaRen

Glanzbildnern Stromausbeuten erhalten, die bis zu 38% Uber den bis dato ublichen

Glanzbildnern, wie z.B. 1-Benzyl-3-carboxy-pyridinium-chlorid (Beispiel 2 - Vergleichs-

beispiel), welches z.B. in der DE 102 23 622 B4 erwahnt ist, liegen kénnen.
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Tabelle 2 zeigt den Einfluss der erfindungsgeméaRen Glanzbildner bei Einsatz eines

einheitlichen Masseneinsatzes;

Tabelle 2

Einfluss der Pyridinium-Verbindungen auf Zink-Nickel-Legierungsabscheidungen

(Einsatzmenge 100 mg/l):

Schicht | Schicht|{ Ni- Ni-
Bsp. Verbindung Glanz dicke | dicke | Konz. | Konz.
(um] | [Um] | [%] [%]
Stromdichte [A/Jdm?] 3 0,5 3 0,5
1-Benzyl-3-carbamoyl-
1 | pyridiniumchlorid | 85 | 29 | 148 ) 127
2* | 1-Benzyl-3-carboxy-pyridiniumchlorid + 5,8 24 15,6 13,5
1,1’-(Xylenyl)-3,3’-bis-carboxy-
" I bispyridinium-dibromid o 422 1150 ) 120
1,1’-(Xylenyl)-3,3'-bis-carbamoyl-
12| bispyridinium-dichlorid o rs 22 148 127
1-(4’-Methoxy-benzyl)-3-carbamoyl-
13 | pyridinium-chlorid o 81 1 27 1150 | 135
1-(1’-Methyl-naphthyl)-3-carbamoyl-
14 pyridinium-chlorid ++ 7.5 24 14.8 12,5
1-(4’-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-
15 pyridinium-chlorid AR 83 2,6 14,7 12,8
1-(3-Sulfopropyl)-3-carbamoyl-
16 pyridinium-betain (300 mg/l) A 6.2 2.2 14,0 12,2
1-Benzyl-3-carbamoyl-pyridinium-
17 chlorid (20 mg/l)/ 1-(4’-Fluor-benzyl)- +t 71 27 14.1 12.8

3-carbamoyl-pyridinium-chlorid
(80 mg/l)

*Vergleichsbeispiel gemal DE 198 48 467 C2

Durch Variation der am Stickstoff befindlichen Gruppen kénnen, je nach eingesetztem

Aryl- oder Alkyi-Rest und den daran befindlichen Gruppen, unterschiedliche Nickel-

Einbauraten erhalten werden. Ebenso kénnen, wie aus Tabelle 1 und 2 ersichtlich, je

nach eingesetztem Glanzbildner und seiner Menge unterschiedliche Effekte hinsichtlich

Glanz, Schichtdicke und Nickeleinbauraten tber einen grol3en Stoff- und Massenmen-

gen-Bereich erhalten werden und die erfindungsgeméaRen Bader je nach gewiinschter
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Schichtperformance durch Wahl des Additivs oder eines Additivgemisches gezielt

eingestellt werden.

Entscheidend hierfir ist das Zusammenspiel zwischen den als Glanzbildner verwende-
ten Pyridiniumverbindungen und den Komplexbildnern der erfindungsgemaRen Bader.
So konnte, wie aus Tabelle 3 ersichtlich, Uberraschender Weise gefunden werden, dass
die Additivkombination, wie sie fiir alkalische Zinkabscheidungen in der US-
Patentschrift 4,071, 418 beschrieben ist, trotz Verwendung der gleichen Pyridiniumver-

bindungen fur Zinklegierungsabscheidungen, vor allem firr Zink-Nickel-Abscheidungen,

ganzlich ungeeignet ist. Trotz Vorliegen einer homogenen Zink-Nickel-Komplexiésung

werden bei Benutzung dieser Elektrolyte, wie sie in oben genannter Patentschrift be-

schrieben sind, lediglich Zinkschichten in bedeutend schlechteren Stromausbeuten

abgeschieden.

Tabelle 3

Vergleich der erfindungsgemaRen Zink-Nickelelektrolyte mit einem Zink-Nickel-
Elektrolyten, der die Additivkombination enthalt, die in der US-Patentschrift 4,071,418

beschrieben ist;

Schicht- | Schicht- Ni-Konz. | Ni-Konz
Beispiel | Additiv-Zusammensetzung Glanz dicke dicke %] ' (%] :
[um] [Hm] :
Stromdichte [A/dm?] 3 0,5 3 0,5
1 Erfindungsgemafes Bad ++ 6,5 29 14,8 12,7
1-Benzyl-3-carbamoyl-
18 pyridiniumchlorid* * 23 16 0 0

*Kondensationsprodukt aus Dimethylaminopropylamin und 1,3-Dichlorpropanol als
Vergleichsbeispiel gemaR US-Patentschrift 4,071,418

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaRen Zink-Nickel-Legierungsbader ist, dass in

der Regel auf den Einsatz von aromatischen Aldehyden und Tellurit als Glanzbildner

ganzlich verzichtet werden kann.

Ein Vorteil der erfindungsgeméRen Elektrolyten im Vergleich zum Elektrolyten der DE

198 48 467 C2 ist der Gberraschend geringe Verbrauch der erfindungsgeméaRen qua-

ternisierten Nicotinamid-Derivate im Vergleich zum N-Benzylnicotinat. Wie Anwen-

dungsbeispiel 19 zeigt, ist der Verbrauch der als Glanzbildner wirkenden Pyridiniumver-
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bindungen der erfindungsgeméaRen Elektrolyten signifikant geringer und somit wirt-
schaftlicher als die im Markt Ublichen Pyridinium-Derivate, die auf Nicotinsdure basie-

ren.

Die erfindungsgemafien Bader kdnnen neben den oben genannten Additiven bekannte
Einebner wie 3-Mercapto-1,2,4-triazol und/oder Thioharnstoff enthalten, wobei Thio-

harnstoff oftmals bevorzugt wird.

Uberraschend wurde gefunden, dass bei den erfindungsgemaRen Elektrolyten auf die
ubliche Verwendung aromatischer Aldehyde bzw. deren Bisulfit-Addukte als zusétzliche
Glanzbildner, wie z.B. 4-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Methylendioxybenzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd oder
Gemischen davon verzichtet werden kann.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Elektrolytbad
somit keine aromatischen Aldehyde oder deren Bisulfit-Addukte als zusétzliche Glanz-
bildner, insbesondere kein 4-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd,
3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Methylendioxybenzaldehyd oder 2-
Hydroxybenzaldehyd oder Bisulfit-Addukt davon.

Die erfindungsgeméaRen wassrigen alkalischen Bader kénnen im allgemeinen fir alle
Arten von Substraten verwendet werden, auf welchen Zinklegierungen abgeschieden
werden kénnen. Beispiele zweckdienlicher Substrate schlieBen Weichstahl, Federstahl,
Chromstahl, Chrom-Molybd&an-Stahl, Kupfer, Kupfer-Zink-Legierungen ein.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur galvanischen Ab-
scheidung von Zinklegierungsiiberziigen auf Ublichen Substraten, wobei das erfin-
dungsgemale Elektrolytbad verwendet wird. Dabei wird das zu beschichtende Substrat
in das Elektrolytbad eingebracht.

Vorzugsweise erfolgt bei dem erfindungsgeméBen Verfahren die Abscheidung der
Uberziige bei einer Stromdichte von 0,01 A/dm? bis 10 A/dm? sowie bei einer Tempera-
tur im Bereich von 15 bis 50°C, vorzugsweise 20 bis 30°C, besonders bevorzugt etwa
25°C.
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Das erfindungsgeméaRe Verfahren kann bei der Anwendung fur Massenteile beispiels-
weise als Trommelgalvanisierverfahren und zur Abscheidung auf gréReren Werksti-
cken als Gestellgalvanisierverfahren durchgefiihrt werden. Dabei werden Anoden
verwendet, die |6slich sein kbnnen, wie beispielsweise Zinkanoden, die gleichzeitig als
Zink-lonen-Quelle dienen, damit das auf der Kathode abgeschiedene Zink durch Aufls-

sen von Zink an der Anode substituiert wird.

Andererseits kbnnen auch unlésliche Anoden (z.B. platinierte Titanmischoxid-Anoden)
eingesetzt werden, wobei die dem Elektrolyten entzogenen Zink-lonen und/oder weite-
ren Metallionen bei Legierungsabscheidungen auf andere Weise wieder zugesetzt

werden missen, z.B. unter Verwendung eines Zinklésebehalters.

Wie bei der galvanischen Abscheidung méglich, kann auch das erfindungsgemate
Verfahren unter Lufteinblasung, mit Warenbewegung oder ohne Bewegung, betrieben
werden, ohne dass sich hierfur irgendwelche Nachteile fur die erhaltenen Uberzige
ergeben. Zur Vermeidung bzw. Reduzierung von Oxidationen der zugesetzten Additive
kann mit der Trennung der Elektrodenrdume oder mit der Verwendung von Membran-

anoden gearbeitet werden.

Als Stromquelle dienen handelsubliche Gleichstromrichter oder Pulsgleichrichter.

Beispiele

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne jedoch die Erfindung auf
diese zu beschranken.

Herstellungsbeispiel 1. Synthese von 1-(4’-Methoxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-

chlorid

In einem 100-ml-Rundkolben mit Ruckflusskihler werden 60 ml Wasser, 9,2 g Nicotin-
saureamid (98%-ig) (0,0738 mol), 11,68 g 4-Methoxybenzylchlorid (99%-ig) (0,07378
mol) gegeben und 24 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird
das Wasser im Vakuum entfernt und der Rickstand in 200 ml Ethanol aufgenommen

und eine weitere Stunde unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wird der Reaktionsan-
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satz auf 4°C abgekihlt und der anfallende weie Feststoff abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Es wurden 16,92 g eines weilen Feststoffes erhalten (82,26% d. Th.).

Herstellungsbeispiel 2: Synthese von 1-(4’-Chlor-benzyl)-3-carbamovyl-pyridinium-chlorid

In einem 100-ml-Rundkolben mit Riickflusskihler werden 60 m! Ethanol, 10 g Nicotin-
saureamid (98%-ig) (0,0802 mol), 13,05 g 4-Chlor-benzylchlorid (99%-ig) (0,0802 mol)
gegeben und 24 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der
feste Rickstand fir weitere 15 Minuten in 200 ml eines Ethanol/Methanol-Gemisches
gekocht und anschlielend auf 4°C abgekihlt. Der anfallende Feststoff wird abfiltriert
und im Vakuum getrocknet. Es wurden 18,82 g eines weillen Feststoffes erhalten
(82,87 % d. Th.).

Herstellungsbeispiel 3: Synthese von 1-(4’-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-

chlorid

In einem 100-mi-Rundkolben mit Ruckflusskiihler werden 60 ml Ethanol, 7,09 g Nicotin-
saureamid (98%-ig) (0,0569 mol), 10,22 g 4-Chlor-benzoesaure (95%-ig) (0,0569 mol)
gegeben und 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der
Reaktionsansatz auf 4°C abgekunhlt, der anfallende Feststoff abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Es wurden 13,21 g eines weillen Feststoffes erhalten (79,21 % d. Th.).

Herstellungsbeispiel 4: Synthese von 1-(1’-Methyl-naphthyl)-3-carbamoyl-pyridinium-

chlorid

In einem 100-mi-Rundkolben mit Rickflusskihler werden 60 ml Ethanol, 10 g Nicotin-
saureamid (98%-ig) (0,0802 mol), 15,75 g 1-Chlor-methyl-naphthalin (90%-ig) (0,0802
mol) gegeben und 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird
der feste Ruckstand fur weitere 15 Minuten in 200 ml eines Ethanol/Methanol-
Gemisches (75:25) gekocht und anschlieRend auf 4°C abgekihlt. Der anfallende Fest-
stoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 19,37 g eines weilen Fest-
stoffes erhalten (80,84 % d. Th.).
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Herstellungsbeispiel 5: Synthese von 1-(4'-Fluor-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

In einem 100-ml-Rundkolben mit Rickflusskiihler werden 60 ml Ethanol, 10 g Nicotin-
saureamid (98%-ig) (0,0802 mol), 11,72 g 4-Fluor-benzylchlorid (99%-ig) (0,0802 mol)
gegeben und 24 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der
feste Rickstand fur weitere 15 Minuten in 200 ml eines Ethanol/Methanol-Gemisches
gekocht und anschlieend auf 4°C abgekihlt. Der anfallende Feststoff wird abfiltriert
und im Vakuum getrocknet. Es wurden 18,13 g eines weillen Feststoffes erhalten
(84,76 % d. Th.).

Herstellungsbeispiel 6. Synthese von 1,1’-(Xylenyl)-3,3’-bis-carbamovyl-bis-pyridinium-

dichlorid

In einem 100-mi-Rundkolben mit Riickflusskihler werden 60 ml Ethanol, 10 g Nicotin-
sdureamid (98%-ig) (0,0802 mol), 7,16 g a,a’-Dichlor-p-xylol (98%-ig) (0,0401 mol)
gegeben und 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der
feste Rickstand fur weitere 15 Minuten in 200 ml eines Ethanol/Methanol-Gemisches
gekocht und anschlieRend auf 4°C abgekiihit. Der anfallende Feststoff wird abfiltriert
und im Vakuum getrocknet. Es wurden 12,29 g eines weilen Feststoffes erhalten
(73,13 % d. Th.).

Herstellungsbeispiel 7: Synthese von 1-Allyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

In einem 100-mi-Rundkolben mit Rickflusskihler werden 60 ml Ethanol, 10 g Nicotin-
séureamid (98%-ig) (0,0802 mol), 6,26 g Allyichlorid (98%-ig) (0,0802 mol) gegeben
und 24 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der Reaktions-
ansatz auf 4°C abgekuihlt und der anfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Es wurden 9,25 g eines weillen Feststoffes erhalten (58,07 % d. Th.).

Herstellungsbeispiel 8: Synthese von Benzyl-3-carbamovyl-pyridinium-chlorid

In einem 100-ml-Rundkolben mit Ruckflusskithler werden 60 ml Ethanol, 10 g Chinolin
(98%-ig) (0,0802 mol), 10,252 g Benzylchlorid (99%-ig) (0,0802 mol) gegeben und 24
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der Reaktionsansatz auf
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4°C abgekiihlt, der anfallende Feststoff abfiltriert und aus einem Liter Ethanol umkristal-

lisiert. Es wurden 19,00 g eines weien kristallinen Feststoffes erhalten (95,33% d. Th.).

Herstellungsbeispiel 9: Synthese von 1,1’-(But-2-enyl)-3.3'-bis-carbamovyl-bis-
pyridinium-dichlorid

In einem 100-ml-Rundkolben mit Ruckflusskiihler werden 60 ml Ethanol, 10 g Nicotin-
saureamid (98%-ig) (0,0802 mol), 5,90 g (0,0401 mol) trans-1,4-Dichlor-2-buten (85%-
ig) gegeben und 24 Stunden auf Ruckfluss erhitzt Nach beendeter Reaktion wird der
Reaktionsansatz auf 4°C abgekuhlt und der anfallende Feststoff abfiltriert und im Vaku-

um getrocknet. Es wurden 13,64 g eines weilen Feststoffes erhalten (92,19% d. Th.).

Anwendungsbeispiel 1:

Es wird ein Elektrolyt mit folgender Zusammensetzung verwendet:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/ NiSO, - 6 HO

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

100 mg/l  1-Benzyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

250 ml des Elektrolyten werden in eine Hullzelle gefullt. Als Anode dient eine Nickel-
anode. Das Kathodenblech wird 15 min bei 1A beschichtet. Nach beendeter Beschich-
tung wird das Blech abgespult und unter Pressluft getrocknet. Die Schichtdickemessung
erfolgt an zwei Punkten (3 cm vom unteren Rand und 2,5 cm vom rechten und linken
Rand) bei hoher (3 A/dm?) und niedriger Stromdichte (0,5 A/dm?). An eben diesen
Stellen erfolgt auch die Ni-Gehaltsmessung. Gemessen wird mit XRF an vier verschie-
denen Stellen der jeweiligen Position, um so Messfehler so gering wie méglich zu

halten. Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten.

Folgende Schichtdicken und Nickel-Gehalte wurden erhalten:

Stromdichte [A/dm?) Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 6,5 14,8
0,5 2,9 12,7
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Anwendungsbeispiel 2 (Vergleichsbeispiel gem&R DE 102 23 622 A1):

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/l NiSO,4 - 6 HO

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

100 mg/l  1-Benzyl-3-carboxy-pyridinium-chiorid

Es wurde eine glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und Ni-
ckel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?) Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 5,8 15,6
0,5 2,4 13,5

Anwendungsbeispiel 3:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,55 g/l NiSO, - 6 H,0O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

166 mg/l  1,1’-(Xylenyl)-3,3’-bis-carboxy-bis-pyridinium-dibromid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und
Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?) Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 7,4 15,3
0,5 25 13,4
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Anwendungsbeispie! 4:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,55 g/l NiSO4 - 6 HO

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

163,4 mg/l 1,1’-(Xylenyl)-3,3’-bis-carbamoyl-bis-pyridinium-dichlorid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und
Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 7.1 16,5
0,5 2,2 13,3

Anwendungsbeispiel 5:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der
folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,55 g/l NiSO4 - 6 H,0

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

108 mg/l  1-(4’-Fluor-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und
Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 6,8 14,6
0,5 3,5 13,6
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Anwendungsbeispiel 6:

PCT/EP2007/005491

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l
9,55 g/
120 g/l
36 g/l

Zn(OH),
NiSO4 - 6 H,O
NaOH

Tetraethylenpentamin

88 mg/i 1-(4’-Methoxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr gldnzende Abscheidung erhalten mitfolgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 7,2 14,4
0,5 2,0 12,0

Anwendungsbeispiel 7:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,559/l NiSO, - 6 H,0

120 g/t NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

123,5 mg/l 1-(1’-Methyl-naphthyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr gldnzende Abscheidung erhalten mitfolgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 8,0 15,8
0,5 3,5 13,0
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Anwendungsbeispiel 8:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/
9,55 g/l
120 g/l
36 gl

Zn(OH),
NiSO, - 6 H,O
NaOH

Tetraethylenpentamin

120,6 mg/l 1-(4’-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mitfolgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 6,0 14,7
0,5 2,0 13,0

Anwendungsbeispiel 9:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH),

9,55 gl NiSO, - 6 H,0O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

139,9 mg/l 1,1’-(But-2-enyl)-3,3’-bis-carbamoyl-pyridinium-dichlorid

Es wurde eine sehr gldnzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [pm] Ni-Konz. [%]
3,0 7,7 15,0
0,5 2,0 14,3
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Anwendungsbeispiel 10:

PCT/EP2007/005491

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/l NiSO4 - 6 H,O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

76,85 mg/l 1-Allyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr gldanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [pm] Ni-Konz. [%]
3.0 7.3 14,4
0,5 2,0 13,7

Anwendungsbeispiel 11:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/t
9,55 g/l
120 g/l
36 g/l

Zn(OH),
NiSQ, - 6 H,O
NaOH

Tetraethylenpentamin

100 mg/l  1,1’-(Xylenyl)-3,3'-bis-carboxy-bis-pyridinium-dibromid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [pm] Ni-Konz. [%]
3,0 7.4 15,0
0,5 2,2 12,0
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Anwendungsbeispiel 12:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,55 g/l NiSO, - 6 H,O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

163,4 mg/l 1,1-(Xylenyl)-3,3’-bis-carbamoyl-bis-pyridinium-dichlorid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhaiten mit folgenden Schichtdicken und
Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?]

Schichtdicke [um]

Ni-Konz. [%]

3,0

7,5

14,5

0,5

2,2

12,7

Anwendungsbeispiel 13:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/l NiSO, - 6 H,O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

88 mg/l 1-(4’-Methoxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr gldnzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 8,1 15,0
0,5 27 13,5
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Anwendungsbeispiel 14:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/l NiSO, - 6 H,O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

100 mg/l.  1-(1’-Methyl-naphthyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr gldnzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und
Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/Jdm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 7,5 14,8
0,5 24 12,5

Anwendungsbeispiel 15:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der
folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/l NiSO4 - 6 H,O

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

100 mg/l  1-(4’-Carboxy-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und
Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [pum] Ni-Konz. [%]
3,0 8,3 14,7
0,5 2,6 12,8
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Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,55 g/l NiSO, - 6 H,0

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

300 mg/l  1-(3'-Sulfo-propyl)-3-carbamoyl-pyridinium-Betain

Es wurde eine sehr glanzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/d mz] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 6,2 14,0
0,5 2,2 12,2

Anwendungsbeispiel 17:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l
9,55 g/I
120 g/l
36 g/l
20 mg/l
80 mg/l

Zn(OH),

NiSO, - 6 H,O

NaOH

Tetraethylenpentamin
1-Benzyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

1-(4'-Fluor-benzyl)-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine sehr gldnzende Abscheidung erhalten mit folgenden Schichtdicken und

Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 71 14,1
0,5 2,7 12,8
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Anwendungsbeispiel 18 — Vergleichsbeispiel gemaR der US-Patentschrift 4,071.418:

Anwendungsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass ein Elektrolyt mit der

folgenden Zusammensetzung verwendet wird:

12 g/l Zn(OH);

9,55 g/l NiSO, - 6 H,O

120 g/l NaOH

76 ml 10%-ige Lésung des Kondensationsproduktes aus Dimethylami-
nopropylamin und 1,3-Dichlorpropanol hergestellt gemaR Beispiel 1
der US-Patentschrift 4,071,418

100 mg/l  1-Benzyl-3-carbamoyl-pyridinium-chlorid

Es wurde eine gléanzende, braunlich schimmernde Abscheidung erhalten mit folgenden
Schichtdicken und Nickel-Gehalten:

Stromdichte [A/dm?] Schichtdicke [um] Ni-Konz. [%]
3,0 2,3 0
0,5 1,6 0

Anwendungsbeispiel 19: Dauerversuch in einem 5 |-Bad zur Ermittlung des Additiv-

verbrauches

In einem Vergleichsversuch werden Elektrolyten folgender Zusammensetzung verwen-
det:

12 g/l Zn(OH),

9,55 g/l NiSO, - 6 HO

120 g/l NaOH

36 g/l Tetraethylenpentamin

100 mg/l  einer Pyridiniumverbindung (N-Benzylnicotinat oder 1-Benzyl-3-
carbamoyl-pyridinium-chlorid)

Die Verwendung von N-Benzylnicotinat entspricht der Lehre der DE 198 48 467 C2.

Um den Additivverbrauch des erfindungsgeméBen Elektrolyten und des Elektrolyten
gemaB DE 198 48 467 C2 zu vergleichen werden beide Elektrolyte in einem 5 I-Bad
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analog den oben beschriebenen Anwendungsbeispielen zur Beschichtung von Norton-
blechen eingesetzt. Dabei wird ein Nortonblech jeweils 30 Minuten bei 6 A beschichtet
und anschlieBend werden Schichtdicke und Aussehen bewertet. Bei hinreichendem
Zink- und Nickel-Gehalt und gutem glanzenden Aussehen der Norton-Bleche wird die
Beschichtung weiter durchgefiihrt. Jeweils nach 50 Ah (10 Ah/l) erfolgt eine vollistandige
Badprifung bestehend aus Hulizellen-Test (wie oben beschrieben) sowie Bestimmung
des Zink- und NaOH-Gehaltes. Sollte zuwenig Zink oder Nickel (Sollwert: 10 g/l Zink-
oxid; 2 g/l Nickel) oder NaOH vorliegen, wird die entsprechende Mindermenge nachdo-
siert. Bei nachlassendem Glanz wird entsprechend die Pyridiniumverbindung nachdo-
siert. Tabelle 4 zeigt den Additiv-Verbrauch an Pyridinium-Verbindungen als Glanzbild-
ner bezogen auf 10.000 Ah.

Tabelle 4
Anwendungsbeispiel 19
Eintrag Pyridiniumverbindung Ve1r gr;:ﬁh / Prozentualer Verbrauch
1 N-Benzylnicotinat 62,59 100% (Bezugspunkt)
1-Benzyl-3-carbamoyl- o
2 pyridinium-chlorid 109 16%
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Patentanspriiche

Wassriges alkalisches, cyanidfreies Elektrolytbad zur Abscheidung von Zinklegie-

rungsschichten auf Substratoberflachen, umfassend die folgenden Komponenten:

a)
b)

C)

d)

eine Zink-lonen-Quelle und eine Quelle fur weitere Metallionen;
Hydroxidionen;

mindestens eine Pyridiniumverbindung der aligemeinen Formel | oder |I:

o O _X,
& N? NX O
N~ A
T+ Y Ry
R1 Y Y- XZ

worin R, fur einen substituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder
ungesittigten, aliphatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest

mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,

Ry’ fUr einen zweiwertigen substituierten oder unsubstituierten, gesiattigten
oder ungeséttigten, aliphatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,

X1 fur NRxRy steht und X fur Hydroxyl, OR, oder NRR, steht, worin Ry
und Ry gleich oder verschieden sein kénnen und fur Wasserstoff oder li-
neare und/oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen

stehen und
Y™ ein Gegenion ist; und

mindestens ein Komplexierungsreagenz der allgemeinen Formel Il oder
IV:
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R1 R3
I I
R2

X,

X X
1\/\hﬂ/\/]fi\2[\/\ff/h\/ )
R1 R3
v

worin X4, X2 und X3 gleich oder verschieden sein kénnen und fiir eine Al-

koxy-, oder eine primére, sekundare oder tertiare Aminogruppe stehen,

R1, R2 und R3 gleich oder verschieden sein kénnen und fur Wasserstoff,
eine C4-Cq2-Alkyl-, C4-C42-Alkoxyl-, Allyl-, Propargyl- oder Benzylgruppe
stehen und

n und m gleich oder verschieden sein kénnen und fur eine ganze Zahl von
0 bis 5 stehen.

Elektrolytbad nach Anspruch 1, worin Ry fir substituiertes Aryl der nachfolgenden
Formeln R1a bis R1l steht:
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@“
solisedicee

FG

oobo“
ohoh“o

R1j R1k R1l

worin FG fir einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Carboxy-,
Ester-, Sulfonséure-, Carbamoyl-, Amino-, Cyano-, Alkyl-, Alkoxy-, Hydroxy-,
Trifluormethyl-, Allyl-, Propargyl-, 4-Sulfobutyl-, 3-Sulfopropyl-, 4-Carboxybutyl-, 3-
Carboxypropylresten, Wasserstoff und Halogenen, ausgewahit aus Fluor, Chlor
und Brom, steht, und

Ry’ fur But-2-enyl, But-2-inyl oder fiir Aryl der nachfolgenden Formein R1’a bis R1'r
steht:
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FGi FG FG{ )
R1'a R1'b R1'c
R1'd R1'e R1¥
e
FG FG
R1'g Rt'e R1'f
qéoq G “FG o
R1'g R1'h R1'i
(. QF
R1] R1k R1
FG FG FG
R1'm R1|n R1'°
RT'p R1g R1'r

worin FG fir einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Carboxy-,
Ester-, Sulfonsaure-, Carbamoyl-, Amino-, Cyano-, Alkyl-, Alkoxy-, Trifluormethyl-
resten, Wasserstoff und Halogenen, ausgewahit aus Fluor, Chlor und Brom, steht,

wobei alle Ringe oder einzelne anellierte Ringe substituiert sein konnen.
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Elektrolytbad nach einem der Anspriiche 1 oder 2, enthaltend eine Kombination

der Pyridiniumverbindungen der Formel | oder |l

Elektrolytbad nach einem der Anspriiche 1 bis 3, enthaltend eine Kombination der

Komplexierungsreagenzien der Formel lll oder IV.

Elektrolytbad nach Anspruch 1, umfassend

1 bis 100 g/l Zinkionen,

0,1 bis 50 g/l Legierungsmetallionen,

5 bis 100 g/l mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel Ill oder IV und

0,001 bis 20 g/l mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel! | oder Il o-

der einer Kombination davon.

Elektrolytbad nach Anspruch 5, umfassend
4 bis 30 g/l Zinkionen,
Legierungsmetallionen, ausgewahit aus Nickel-, Eisen-, Cobalt-, Manganionen und

0,01 bis 10 g/l mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel | oder Il oder

einer Kombination davon.

Elektrolytbad nach Anspruch 1, enthaltend als Legierungsmetall Nickel in einer
Menge von 0,1 bis 50 g/l, Eisen in einer Menge von 10 bis 120 mg/l, Mangan in
einer Menge von 10 bis 100 g/l und/oder Cobalt in einer Menge von 10 bis

120 mgl/l.

Elektrolytbad nach Anspruch 1, enthaltend als Base ein Alkalimetallhydroxid.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
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Elektrolytbad nach Anspruch 8, worin das Alkalimetallhydroxid Natriumhydroxid
und/oder Kaliumhydroxid ist und in einer Menge von 50 bis 250 g/l vorliegt.

Elektrolytbad nach den Anspriichen 1 bis 10 mit einem pH-Wert von mindestens
10.

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von glénzenden und ebenen Zinklegie-
rungsilberziigen, umfassend die Stufe des Einbringens eines zu beschichtenden

Substrats in ein Bad nach den Anspriichen 1 bis 10.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Bad bei einer Stromdichte von 0,01 bis
10 A/dm? betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Bad bei einer Temperatur von 15 bis
50°C betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Bad bei einer Temperatur von etwa 25°C
betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, wobei die Uberziige auf einem
leitenden Substrat unter Anwendung eines Trommelgalvanisierungsverfahrens

abgeschieden werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, wobei die Uberziige auf einem
leitenden Substrat unter Anwendung eines Gestellgalvanisierverfahrens abge-

schieden werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, wobei ein Uberzug aus einer
Zinklegierung mit einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe, bestehend aus

Cobalt, Nickel, Mangan und Eisen, auf dem Substrat abgeschieden wird.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - claims
	Page 33 - claims
	Page 34 - claims
	Page 35 - claims
	Page 36 - claims
	Page 37 - claims

