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Referat:

Die Arbeit befasst sich mit der Entwicklung und Validierung eines galvanischen
Nickel-Phosphor-Elektrolyten. Grundlage bildet der Glanznickelelektrolyt BECE
NICORSIT EPG, welcher mit Hilfe von Phosphonséure oder Natriumhypophos-
phit modifiziert wird. Die galvanisch abgeschiedenen Schichten werden an-
schlieBend mit anderen zur Verfigung gestellten Schichten bezlglich Harte,
Verschlei3 und Korrosion vergleichend ausgewertet. Weiterhin soll das Harte-
und VerschleiBverhalten nach einer thermischen Nachbehandlung charakteri-
siert werden.
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1. Einleitung

In der Einleitung werden die Beweggriinde sowie die die Aufgabenstellung dieser Arbeit

erlautert und beschrieben.

1.1 Motivation

Die Anforderungen an die Schichtqualitaten eines Werkstuickes steigen mit der stetigen For-
schung und Weiterentwicklung von Verfahren zur Schichtabscheidung in der Oberflachen-
technik. Die abgeschiedene Schicht hat hierbei einen entscheidenden Einfluss auf die Le-
bensdauer eines Bauteils. Heutzutage ist eine optisch ansprechende Schicht mit hervorra-
genden chemischen und mechanischen Eigenschaften in der Industrie unabdingbar. Das Auf-
bringen von Legierungsschichten nimmt dabei eine sehr grof3e Bedeutung ein, da diese
Schichtsysteme hervorragende Eigenschaften ermdéglichen. Das Legierungssystem beste-
hend aus den Elementen Nickel und Phosphor, das sowohl chemisch als auch galvanisch
abgeschieden werden kann, erweist sich als tberaus nitzliche Legierung mit iberzeugenden
Eigenschaften in Bezug auf Harte, Verschleil3- und Korrosionsschutz. Die aul3enstromlose
Variante zur Nickel-Phosphor-Abscheidung ist dabei das am héaufigsten genutzte Verfahren

und findet in der Industrie breite Anwendung.

Der bisherige Kenntnisstand tber das galvanische Verfahren zur NiP-Abscheidung und de-
ren resultierende Eigenschaften ist hingegen noch sehr gering. Die Zusammenhange zwi-
schen den Beschichtungsparametern und den abgeschiedenen Nickel- und Phosphorgehalten
werden in der Literatur diskutiert und beschrieben, lassen aber weiterhin Spielraum fir wei-
tere Untersuchungen und Forschungen offen. Von besonderen Interesse sind dabei die Aus-
sagen Uber Harte, Verschleild und Korrosion, die sehr stark von den jeweiligen Beschich-

tungsparametern abhangig sind.

Aufgrund der verschiedenen Einflussparameter lassen sich auf dem Gebiet der Nickel-Phos-
phor-Abscheidung viele weitere Untersuchungen durchfiihren, um das bisherige Bild in der

Literatur zu bestatigen oder zu verbessern.
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1.2 Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, einen galvanischen Nickel-Phosphor-Elektrolyten zu
entwickeln und mit anderen Schichten vergleichend auszuwerten. Die Grundlage des Nickel-
Phosphor-Elektrolyten bildet der Glanznickelelektrolyt BECE NICORSIT EPG, welcher
durch die Zugabe von PhosphonséaureP@®) oder Natriumhypophosphit (NaFHG;) mo-

difiziert wird. Dabei sollen die Abhangigkeiten der Prozessparameter auf die Nickel-Phos-
phor-Schicht analysiert und diskutiert werden. Mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse
wird die chemische Zusammensetzung charakterisiert und die Schichtdicke gemessen. Die
vergleichenden Untersuchungen der verschiedenen Schichten beziehen sich auf die Harte,
den VerschleiRschutz und den Korrosionsschutz. Des Weiteren werden die Schichten ge-
tempert, um Aussagen Uber Harte und Verschleild vor und nach der Warmbehandlung treffen
zu konnen. Die Arbeit wird von der Hochschule Mittweida und mehreren Unternehmen un-
terstitzt, welche ihre Schichten fur vergleichende Untersuchungen zur Verfigung stellen.
Bei den verschiedenen Schichten handelt es sich um Dispersionsschichten, chemische Ni-
ckel-Legierungen und galvanische Nickel-Phosphor-Schichten. Die Schichtdicke der be-
schichteten Proben soll dabei 10 um betragen. In nachfolgender Tabelle werden die Unter-

nehmen und deren Schichten aufgelistet:

Tabelle 1: Unternehmen und Schichten

Unternehmen Schicht
A Chemisch NickelBor
B Chemisch Nickel High-Phos

Chemisch Nickel Mid-Phos

Chemisch Nickel PTFE

Chemisch Nickel SiC

Chemisch Nickel hexagonales-Bornitrid
C Chemisch Nickel High-Phos

Chemisch Nickel im Becherglas mit
unterschiedlichem Badalter
Hochschule Mittweida Galvanisch NiP + 5g/| Phosphonsaure
Galvanisch NiP + 10g/l Phosphonsaure
Galvanisch NiP + 15g/I Phosphonsaure
Galvanisch NiP + 20g/l Phosphonsaure
Galvanisch NiP + 2,5g/I Natriumhypophosphit
Galvanisch Nickel
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Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen Auskunft Gber Harte- und Verschleildwerte geben sowie
das Korrosionsverhalten der beschichteten Proben beschreiben, um deren Anwendbarkeit
genauer zu definieren. Besonders im Vordergrund stehen dabei die galvanischen Schichten
des eigens entwickelten Nickel-Phosphor-Elektrolyten. Aufgrund von vorhergegangenen Li-
teraturrecherchen wird eine Steigerung der Harte durch die Warmebehandlung erwartet.
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2. Grundlagen

Im zweiten Teil werden grundsatzliche Dinge zum galvanischen und chemischen Abschei-
dungsprozess erlautert. Des Weiteren werden die Nutzung und Funktionalitéat von Dispersi-

onsschichten aufgezeigt
2.1 Chemisch Nickel

Die Chemisch Nickel-Abscheidung ist ein autokatalytischer Beschichtungsprozess, der in
der Oberflachentechnik haufig Anwendung findet. Die abgeschiedene Schicht ist eine Le-
gierungsschicht, die Gberwiegend aus den Elementen Nickel und Phosphor besteht. In den
meisten Fallen wird das Reduktionsmittel Natriumhypophosphit verwendet, aus welchem
auch der Phosphor stammt. Neben der Nickel-Phosphor-Schicht gibt es noch Nickel-Bor-
Legierungen, die mit Hilfe von Boraten abgeschieden werden. Als weitere Variante existiert
die Einlagerung von Feststoffen wie SiC ode€BChemische Nickel-Schichten finden sehr

oft Anwendung, weil die Beschichtung eine hohe Malhaltigkeit garantiert und somit auch
Bauteile komplizierter Geometrien mit einer gleichmafigen Schichtdickenverteilung be-

schichtet werden kdnnen.

clektrolytisch chemisch

Gmndinalerial Sthichtaufbau .
Abbildung 1: Schichtdickenverteilung elektrolytisch und chemisch abgeschiedener Schich-

ten[1]

Des Weiteren kommt es durch die Einlagerung von Phosphor zu einem verbesserten Korro-
sionsschutz aufgrund der sich bildenden Nickel-Phosphor-Matrix. So wird in [2] beschrie-
ben, dass mit hdherem Phosphorgehalt der Korrosionsschutz steigt. Die abgeschiedene N
ckel-Phosphor-Schicht zeichnet sich weiterhin durch hohe Hartewerte (500-1000HV) und
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Einem guten Verschleil3schutz aus. Je nach Badzusammensetzung kénnen verschiedene
Phosphorgehalte abgeschieden werden. Man unterscheidet in Low-Phos(1-4% Phosphor),
Mid-Phos(5-9% Phosphor) und High-Phos (>10% Phosphor). Anwendung findet die Che-
misch Nickel-Schicht tUberall dort, wo ein hoher Korrosions-und Verschleif3schutz erforder-
lich ist, beispielsweise auf den Gebieten der Automobil-, Luft-und Raumfahrtindustrie oder
im Maschinenbau. Nachteilig wirkt sich die aufwendige Kontrolle des Bades aus. Durch die
Abscheidung werden im Elektrolyt Nickelionen verbraucht, die nachgegeben werden mus-
sen, um die erforderliche Nickelkonzentration zu halten. Die erneute Anpassung der Nickel-
konzentration nennt man MTOMetal Turn Over. 1 MTO beschreibt daher, dass die Kon-
zentration der Nickelionen einmal nachgegeben wurde. Weiterhin sind die Beschichtungs-
zeiten beim aulRenstromlosen Prozess wesentlich langer als bei galvanischen Absssheidung
verfahren. Besonders wichtig ist die Einhaltung der Beschichtungsparameter, da diese er-
heblichen Einfluss auf die Schichtdicke und den Phosphorgehalt nehmen. Paramater wie
Temperatur, Verweilzeit, pH-Wert, Konzentration der Badinhaltsstoffe, Badbewegung und
Badbelastung miussen stets kontrolliert werden. In nachfolgender Tabelle werden Einflisse

wichtiger Parameter auf den Phosphorgehalt aufgezeigt:

Tabelle 2: Einfluss der Prozessparameter auf den Phosphorgehalt

pH-Wert Je niedriger der pH-Wert, desto hot
der Phosphorgehalt

Temperatur Bei niedrigeren Temperaturen (85°

héherer Phosphorgehalt

Badalter Je alter das Bad, desto hoher der Pi

phorgehalt

Natriumhypophosphit-Konzentration | Je hoher die Konzentration, desto ho

der Phosphorgehalt

Weitere wichtige Eigenschaften der chemischen NiP-Schicht sind:

e Eine Vielzahl von Werkstoffe sind mit entsprechender
Vorbehandlung beschichtbar

e Sperrschichtfunktion

e LO6t- und bondbare Schicht

e Malhaltigkeit
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e Duktilitat[3]

e Glanzende Schicht

Der reduktive Prozess der chemischen Nickelabscheidung lauft bei einer Temperatur von
85°C-95°C ab. Der pH-Wert liegt dabei in einem Bereich von-455% und spielt eine
ausschlaggebende Rolle, da dieser hauptséchlich den Phosphorgehalt in der Schicht mitbe-

stimmt.

Fur die chemische Nickel-Abscheidung ergeben sich 3 relevante Reaktionen:

NiSOs + NaHPQ; + X HoO = Ni® + 2Hags. + SO + NaHPOs Gleichung 1
2NaHbPQ; + 2 Hugs. > NaHPG; + P + NaOH + x HO Gleichung 2

3NaHPO, + NiSQ; + XH0 > Ni® + P + 2H + SQ* + 2NahPOs Gleichung 3

Weiterhin kann die Struktur chemisch abgeschiedener Nickel-Phosphor-Schichten durch die
Hohe des Phosphorgehalts bestimmt werden. So ist die Struktur des Gefiliges bei niedrigem
Phosphorgehalt (1-9%) mikrokristallin und bei hohem Phosphorgehalt (11-17%) amorph[4].
Ebenfalls beeinflusst der Phosphorgehalt die magnetischen Eigenschaften einer Nickel-
Phosphor-Schicht. Abgeschiedene Schichten mit Phosphorgehalten gréf3er 10% sind unmag-
netisch. Ein Phosphorgehalt kleiner als 10% hat zur Folge, dass die Schichten mit abneh-
menden P-Gehalt immer ferromagnetischer werden. Die Eigenschaft des Magnetismus spielt

oftmals eine entscheidende Rolle fur den Einsatz von Nickel-Phosphor-Schichten.

2.2 Galvanische Abscheidung

Das Prinzip der galvanischen Abscheidung beruht darauf, dass durch das Anlegen eines
Stromes in einem elektrolytischen Bad Metallionen von einer im Bad befindlichen Anode

oxidieren und an der Kathode, dem Werkstlck, reduzieren.
Dabei laufen folgende Reaktionen ab:
Hauptreaktionen:

Kathode: Me?* + 2e > Me Gleichung 4
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Anode: Me> Me?* + 2e Gleichung 5
Nebenreaktionen:

Kathode: 2H +26 > H> Gleichung 6

Anode: HO > 10, +26 +2H" Gleichung 7

2.2.1 Galvanisch Nickel-Phosphor

Die elektrochemische Nickel-Phosphor-Abscheidung ist ein alternatives Verfahren zum
Chemisch Nickel-Prozess, dass seit kurzem verstarkt angewandt wird. Obwohl der Vorteil
der gleichmafiigen Schichtdickenverteilung vom chemischen Nickel-Prozess durch die un-
terschiedliche Stromdichteverteilung eingebt3t wird, kommen andere wichtige Vorteile die-

ses Verfahrens zur Geltung:

e Niedrige Prozesstemperatur (60°C)

e Hohere Schichtdicken

e Kein Reduktionsmitteb> billiger

e Phosphorgehalt durch Stromdichte steuerbar

e GrolRe Bauteile mit geringen Geometrien in kurzer Zeit

beschichtbar

Der bisherige Kenntnisstand der galvanischen NiP-Abscheidung l&sst sich in der Ansicht
zusammenfassen, dass die abgeschiedene Nickel-Phosphor-Schicht von den 4 Prozesspara-
metern Temperatur, pH-Wert, Stromdichte und Konzentration der phosphorhaltigen Saure
abhéangig ist. Dabei wird in der Literatur immer wieder kontrovers diskutiert, wie die Ab-
hangigkeiten dieser Einflussfaktoren auf den Phosphorgehalt und die Schichtdicke wirken.
Die Eigenschaften und Zusammenhange eines galvanischen Nickel-Phosphor-Elektrolyten
werden in [5] beschrieben. Dabei wird deutlich, dass der Phosphorgehalt hauptsachlich von
der Stromdichte abhé&ngig ist. Es wird beschrieben, dass eine niedrige Stromdichte einen

hoéheren Phosphorgehalt in der Schicht verursacht.
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2.3 Dispersionsschichten

Als Dispersionsschichten bezeichnet man Schichten, in denen Feststoffpartikel wahrend der
Beschichtung in eine Metallmatrix eingelagert werden. Oft genutzte Dispersionen sind Car-
bide, Oxide, Nitride oder schmierende Stoffe wie PTFE oder Graphit. Dispersionsschichten
dienen dem Ziel, das tribologische Verhalten sowie thermische und mechanische Eigen-
schaften zu verbessern. Die Suspendierung der Partikel in einem Bad kann durch Ultraschall,

Lufteinblasung oder mechanische Bewegung erfolgen.

Die Hartstoffe werden durch Konvektion an das zu beschichtende Bauteil herangetragen.
AnschlieRend kommt es zur Adsorption durch van-der-Waals-Krafte und den Einbau der
Partikel. Die GrolRe der eingebauten Partikel kann in Abhangigkeit der Schichtdicke von
0,1um bis 30um betragen[6]. Die Beschichtung mit Dispersionen ist oftmals schwierig und
bedarf genauer Beobachtung aufgrund des komplexen Steuerungsbedarfs der Einflusspara-

meter.

Tabelle 3: Allgemeine Eigenschaften tblicher NiP-Dispersionen[6],[7]

Eigenschaft Dispersant
SiC hBN PTFE
Einbau- 20-25 20-30 25
menge(Vol.%)

Phosphorgehalt(%| 7 7 7
Dichte(g/cm?) 7,0 7,5 6,5
Harte im Abschei- 570HV 400-570 300HV

dungszustand
KorngréRe(pum) 1-3 0,5-1 <1




Experimentelles 9

3. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die angewandten Prufverfahren aufgezéahlt und ihre Funktions-
weisen erlautert. Weiterhin wird die Vorgehensweise fur die Entwicklung des galvanischen

Nickel-Phosphor-Elektrolyten beschrieben.

3.1 Verwendete Chemikalien und Materialien

Fur die Durchfuhrung der Untersuchungen wurden verschiedenen Proben angefertigt. Fur
die Harte- und VerschleiBmessung kamen Stahlronden mit einer Bohrung zur Aufhédngung
zum Einsatz. Die Korrosionsprifung erfolgte an Winkelstahlblechen, die in Vorbereitung
auf die Arbeit manuell an einem Schraubstock im Winkel von 60° hergestellt wurden.

Die Vorbehandlung der Ronden war etwas aufwendiger, da diese auf einer manuellen
Schleifmaschine erst vorzubehandeln und anschlieRend zur Einebnung mit einer Kupfer-
schicht zu Gberziehen waren. Dafur wurden die Ronden im ersten Schritt mit Schleifpaper
der Kdrnung 400 geschliffen, um grobe Kratzer zu entfernen. Anschlieend wurden die Ron-
den nochmals mit Schleifpaper der Kérnung 800 geschliffen. Das verwendete Schleifpaper
stammte von der Firma STUERS. Das Schleifen auf der Schleifmaschine fand unter standi-
ger Wasserzufuhr statt, wobei das Wasser die Funktion des Schmier-und KuhImittels tber-

nimmt.

Das anschlieRende Verkupfern der Ronden fand in einem sauren Kupferelektrolyten statt,
nachdem die Ronden drei Minuten in einem Entfettungsbad und dreif3ig Sekunden in einer
Dekapierung vorbehandelt waren. Zwischen jeden Vorbehandlungsschritt wurden die Ron-
den mit DI-Wasser gesplult. Die Schichtdicke der aufgebrachten Kupferschicht betrug 10
pum. Danach erfuhren die Ronden nochmals eine Politur mit Schleifpapier der Kérnung 2400,
um eine moglichst glatte Oberflache zu gewéahrleisten. Die intensive Vorbehandlung der
Ronden diente dabei vor allem dem Ziel, optimale Ergebnisse in der Harte- und Verschleil3-

messung zu erhalten.
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Tabelle 4: Verwendete Proben und Verwendungszweck

Probe Flache Verwendung
Winkelstahlblech (60°) [1,5%7cm  |Korrosionspriifung

Ronden 4x1,5cm  [Harte- und Verschleifmessung
Stahlblech 3,5x2cm  [Sceening-Versuche

Stahlblech 10x7 cm Hull-Zelle

Stahlblech 7x5¢cm Sceening-Versuche

Tabelle 5: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Formel Verwendungszweck

Phosphonsaure H3POs Phosphorgeber

Natriumhypophosphit NaHPQO; Phosphorgeber

Ammoniak NHs pH-Wert Einstellung cheN

Natriumhydroxid NaOH pH-Wert Einstellung gal
NiP

Schwefelsaure 96% H2SOy pH-Wert Einstellung gal
NiP

lonogenes Palladium Pd Aktivierung

Salzsaure HCI Beize

Ethanol C2HsOH Entfettung

409/l Natriumhydroxid NaOH Entfettungbad

Borsaure H3BOs Nickelelektrolytherstellung

Nickel(ll)sulfat NiSOq4 Nickelelektrolytherstellung

Nickelchlorid NiCl> Nickelelektrolytherstellung

Leveler Glanzzusatz fur Nickelekt

BECE NICORSIT EPG rolyt

Brightener Netzmittelgemisch fir Ni

BECE NICORSIT EPG ckelelektrolyt

5g/l Schwefelséaure H2SOy Dekapierung

Destilliertes Wasser H>0O Spulen, Reinigen
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3.1.1 Arbeitsschutz

Zur Vermeidung von Kontakten mit teilweise stark &tzenden Chemikalien war auf die Ver-
wendung von Schutzkleidung und Schutzhandschuhen zu achten. Weiterhin befanden sich
die Chemikalien alle unter einem Abzug, damit auftretende Dampfe und Schadstoffe sofort
abgesaugt werden konnten. Flissigkeiten mit hohen Nickelanteilen, beispielsweise das Spiil-
wasser der Anoden, wurden umweltgerecht in einem Abfallkanister entsorgt. Des Weiteren
fand vor der Inbetriebnahme jedes verwendeten Messgerates eine ausfihrliche Arbeits-
schutzbelehrung statt.

3.2 Tempern

Die Warmebehandlung der verwendeten Ronden erfolgte nach dem Prinzip des Temperns.
Dieses Verfahren findet haufig Anwendung, um gezielt die mechanischen Eigenschaften ei-
ner Schicht zu beeinflussen. Die beschichteten Ronden werden in einem Ofen bei einer Tem-
peratur von 400°C und einer Zeit von 90 Minuten warmebehandelt mit dem Ziel, die Kris-
tallstruktur der aufgebrachten Schichten so zu beeinflussen, dass Veranderungen beziglich
Harte und Verschleil erreicht werden. Nach der Warmebehandlung wurden die Ronden 24
Stunden gelagert, um abzukuhlen.

Temperatur

Zeit

Abbildung 2: Typischer Temperaturverlauf beim Tempern
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3.3 Entwicklung des galvanischen NiP-Elektrolyten

3.3.1 Versuchsaufbau

Als Basis fur die Entwicklung des galvanischen NiP-Elektrolyten wird der Glanznickelelekt-
rolyt BECE NICORSIT EPG verwendet. Die Mengen der Badinhaltsstoffe dieses Elektro-
lyten sind im Datenblatt[8] ausgewiesen, siehe Anlage Teil 1. Mit Hilfe der beiden Sauren
Phosphonsaure oder Natriumhypophosphit findet so eine Modifizierung des Elektrolyten
statt, um eine Nickel-Phosphor-Matrix galvanisch abzuscheiden. Die Abscheidung erfolgt
in einem 1 Liter Becherglas bei einem Elektrolytvolumen von 500ml, wobei dieser Fllstand
mit DI-Wasser immer wieder angepasst werden muss. Als Metallquelle werden zwei I6sli-
che, mit Anodensacken ummantelte Nickelanoden verwendet, um diverse Ruckstadnde wah-
rend der Oxidation abzufangen. Temperatureinstellung und -regulierung wird Uber eine
Heizplatte und einem Temperaturfuhler realisiert. Die Polung der Anoden und des Werkstu-
ckes erfolgt mit Hilfe von Klemmen, die mit einem Stromversorgungsgerét verbunden sind.
Experimentelle Versuchsdurchfihrungen finden dabei immer unter einem Abzug statt, um
entstehende Dampfe und Gefahrenstoffe sofort abzusaugen. Um die Transportvorgange in-
nerhalb des Elektrolyten zu beschleunigen, wird durch einen Magnetrihrer standig Konvek-
tion erzeugt. Weiterhin muss der Elektrolyt dauerhaft auf seinen pH-Wert hin kontrolliert

werden, da sich dieser wahrend der Beschichtung andert.

3.2.2 Versuchsablauf

Um die Grenzen der jeweiligen Parameter ausfindig zu machen, werden zu Beginn der Ar-
beit mehrere Screening-Versuche durchgefiihrt. Fir die Durchfihrung der Versuche kom-
men daflr entwickelte Prifplane zur Anwendung, um den Ablauf der Beschichtung darzu-
legen, siehe Tabelle 6 und 7. Es schlie3en sich Untersuchungen an, um die Abhé&ngigkeit
zwischen Konzentration der Sdure und dem Phosphorgehalt zu beurteilen. Die Festlegung
der Prozessparameter erfolgte im Vorfeld der Untersuchungen aufgrund von bisherigen
Kenntnissen uber die galvanische Nickelabscheidung. Um die galvanisch abgeschiedenen
Schichten auch auf Harte, Verschleil3 und Korrosion hin zu prifen, werden wahrend der
Beschichtung mit unterschiedlichen Konzentrationen jeweils zwei verkupferte Ronden so-

wieso 3 Winkelbleche mit Schichtdicken von 10um beschichtet.
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Tabelle 6: Prifplan fir die Beschichtung mit Phosphonsaure

Phosphonsaure, beschichtet jeweils 10 min

pH-Wert |Temperatur T |Stromdichte j’] Konzentation ¢

Min 1,00|45°C 2,0A/dm? 10,0 g/l
Max 2,00(60°C 5,0 A/dm? 20,0g/
1 1,00|45°C 2,0A/dm? 10,0 g/

2 1,00(45°C 5,0A/dm? 10,0 g/l

3 1,00|60°C 2,0A/dm? 10,0 g/

4 1,00({60°C 50A/dm? 10,0 g/l

5 2,00|45°C 2,0A/dm? 10,0g/I

6 2,00{45°C 50A/dm? 10,0g/I

7 2,00|60°C 2,0A/dm? 10,0 g/

8 2,00{60°C 50A/dm? 10,0g/I

9 1,00|45°C 2,0A/dm? 20,0g/l

10 1,00(45°C 50A/dm? 20,0g/

11 1,00|60°C 2,0A/dm? 20,0g/l

12 1,00({60°C 50A/dm? 20,0g/

13 2,00|45°C 2,0A/dm? 20,0g/l

14 2,00{45°C 50A/dm? 20,0g/

15 2,00|60°C 2,0A/dm? 20,0g/l

16 2,00{60°C 50A/dm? 20,0g/

Tabelle 7: Prifplan fir die Beschichtung mit Natriumhypophosphit

Natriumhypophosphit, beschichtet jeweils 10 min

pH-Wert|Temperatur T Stromdichte} Konzentration c
Min 3,50(45°C 2,0A/dm? 50g/
Max 4,00/60°C 5,0 A/dm? 10,0 g/l
1 4,00(45°C 2,0A/dm? 5,0¢g/l
2 4,00|45°C 50A/dm? 5,0g/l
3 4,00(60°C 2,0A/dm? 5,0¢g/l
4 4,00|60°C 5,0A/dm? 50¢g/l
5 3,50(45°C 2,0A/dm? 50g/l
6 3,50(45°C 5,0A/dm? 50¢g/l
7 3,50{60°C 2,0A/dm? 5,0g/l
8 3,50(60°C 5,0A/dm? 5,0g/I
9 4,00/45°C 2,0A/dm? 10,0 g/l
10 4,00|45°C 50A/dm? 10,0g/I
11 4,00|60°C 2,0A/dm? 10,0g/I
12 4,00/60°C 50A/dm? 10,0 g/
13 3,50(45°C 2,0A/dm? 10,0 g/l
14 3,50(45°C 50A/dm? 10,0 g/
15 3,50{60°C 2,0A/dm? 10,0g/I
16 3,50(60°C 50A/dm? 10,0 g/
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3.4 Chemisch-Nickel-Abscheidung

In Zusammenarbeit mit dem Unternehmen C wird ein hochphosphorhaltiger Chemisch-Ni-
ckel-Elektrolyt verwendet, um Aussagen uber Harte, Verschleil3 und Korrosion bei unter-
schiedlichen Badaltern treffen zu kénnen. Der Elektrolyt wird dafir in bestimmten Abstan-
den mit unterschiedlichen MTO’s an die Hochschule geliefert und dort in einem Becherglas
abgeschieden. Die Abscheidung erfolgt bei einem pH-Wert von 5 und einer Prozesstempe-
ratur von 85°C, wobei eine Schichtdicke von 10pum aufgebracht wird. In Abbildung 3 wird
der Beschichtungsablauf der Stahlbleche und der verkupferten Ronden dargestellit.

a)

Abbildung 3: Beschichtungsablauf beim Chemisch-Nickel-Prozess, a) fiir verkupferte Ronden, b)

fur Stahlbleche

HeiBentfettung HeiBentfettung
5 Minuten 5 Minuten
I I
Sptlen Spulen
Dekapieren Beizen
30 Sekunden 1 Minute
I I
Sptlen Spulen
Aktivieren Heilentfettung
30 Sekunden 5 Minuten
I I
Sptlen Spulen
Chemisch Dekapieren
Nickel 30 Sekunden
I I
Sp'Ll'll en Spiljlen
Chemisch
Trocknen Nickel
I
Spiljlen
Trocknen

b)




Experimentelles 15

3.5 Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Die stoffliche Zusammensetzung der Nickel-Phosphor-Schichten und die Bestimmung der
Schichtdicke erfolgt mit Hilfe der RFA-Analytik. Dafur wird das tragbare Rontgenfluores-
zenzmessgerat XMET 7500 von Oxfolprinzip der Réntgenfluoreszenz

Instruments verwendet. Das Prinzip dg=-

Rontgenfluoreszenz beruht darauf auf ¢ . // g :/\,\N\’
Anregung von Atomen durch einen e/ “ 2T ° ; [ > o
zeugten Rontgenstrahl. Dabei wird Ene  *° T i $ ® b

gie in Form von Fluoreszenzstrahlur

freigesetzt.

Abbildung 4: Prinzip der RFA[9]

Durch die Bestimmung und Auswertung der jeweiligen Intensitaten der Wellenlangen kann
anschlieBend auf die Stoffzusammensetzung geschlussfolgert werden. Zur Realisierung die-
ses Messverfahrens macht sich eine Kalibrierung erforderlich, da es sich bei diesem Verfah-
ren um eine vergleichende Messmethode handelt. Die Herstellung der Kalibrierstandards
erfolgt aus einem Chemisch-Nickel-Elektrolyten, wobei Soll-Schichten von 5pum, Ifsghm u
25um bei pH-Werten von je 4,5 und 6 auf Stahlblechen von 3,5x2cm abgeschieden werden.
Die Ermittlung der Schichtdicke der Kalibrierstandards wird dann tber die abgeschiedene
Masse realisiert. Dafir ist es notwendig, die unbeschichteten Proben nach der Vorbehand-
lung und nach der Beschichtung zu wiegen. Aufgrund der resultierenden Massedifferenz

kann so die Masse der Schicht ermittelt werden. Mit Hilfe der Formel

S = Mgschicht

= Gleichung 8
Aprobe®PNiP

wird anschlieBend die Schichtdicke der Kalibrierstandards bestimmt. Die Ermittlung des
Phosphorgehaltes der Kalibrierstandards erfolgt mit Hilfe der energiedispersiven Rontgen-

spektroskopie.
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3.6 VerschleiBmessung

Fur VerschleiBmessungen findet das Kalotten-Schliff-Verfahren Anwendung, welches in
der DIN EN 1071-2 genormt ist. Dafur wird das Gerat kaloMAX NT der Firma BAQ GmbH
verwendet. Mit diesem VerschleiB3verfahren kann das abrasive Verschleil3verhalten von spe-
ziell dinnen Schichten untersucht werden. Das Prinzip beruht darauf, dass eine Stahlkugel
(100Cr6) mit einer Suspension eine Kalotte in die Probe schleift. Die Probe wird daftr in
eine vorgesehene Halterung eingespannt und genau justiert. Als Suspension wird eine Dia-
mantsuspension verwendet, die genau mit einer Masse von 35mg auf die Stahlkugel aufge-
bracht wird[10]. Die Stahlkugel befindet sich dabei auf einer Welle, die sich mit konstanter
Geschwindigkeit dreht und somit dafiir sorgt, dass die Kugel eine Kalotte in die Probe hinein
schleift. Die Kugelkraft der Stahlkugel ist ebenfalls konstant und betragt 0,54N. Nach jedem
Durchlauf muss die Stahlkugel und die eingespannte Probe mit Ethanol gereinigt werden,
damit auftretende Verschmutzungen den Schleifprozess nicht behindern. Die Messung der
Verschleil3rate wird anschlie3end graphisch mit Hilfe der Software KALOSOFT vorgenom-
men. Unter einem Lichtmikroskop werden die Kalotten bei einer 100-fachen Vergré3erung

ausgemessen. Die Bestimmung des Verschleil3volutheegolgt dabei durch die Formel:

Vv = g e h? e (3r — h) Gleichung 9

Die Kalottentiefe h lasst sich mit der Formel

h=r—\r?—-n Gleichung 10

bestimmen.

Fur den Schleifweg s gilt:

S=2emeren Gleichung 11
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Daraus bestimmt sich die Verschlei3rate wie folgt:

e Gleichung 12
b eichung

Die Verschleil3rate definiert den Materialabtrag Uber einen bestimmten Zeitraum.

Um die Werte statistisch abzusichern, werden je Probe funf Kalotten in die Schicht einge-

schliffen und anschliel3end der Mittelwert gebildet. Folgende Parameter werden aul3erdem

gelten Schleifprozess verwendet:

e Stahlkugeldurchmesser 30mm
e Schleifzeit 5 Minuten

e 300 Umdrehungen

Abbildung 5: Typisches Kalottenschleifbild in einer Schicht



Experimentelles 18

3.7 Harteprufung

Die Harteprufung der beschichteten Ronden erfolgt an dem Klein- und Mikroharteprifgerat
HMV 2000 durchgefuhrt. Die Prifmaschine besitzt einen Prifbereich von-0 2@p und

arbeitet nach dem Prinzip der Vickersharte-Prifung, welches in der DIN EN ISO 6507 - 1
genormt ist. Insgesamt lassen sich mit dieser Maschine elf Laststufen realisieren. Der Ein-
dringkdrper bei der Harteprufung nach Vickers ist eine gleichseitige Diamantpyramide mit
einem Offnungswinkel von 136°. Unter einer bestimmten Priifkraft wird ein Eindruck in die
Probe gesetzt, dessen Diagonalen anschlieRend gemessen werden. Zur Anwendung kommt
die Software Minuteman, welche die ermittelten Hartewerte sofort digital anzeigt. Folgende

Formeln finden dabei Anwendung:

F
HV = 0,1891 » d—s Gleichung 13
wobei
d{+d
d= % Gleichung 14

Da die Untersuchungen der Schichten im Mikroharteprifbereich durchgefuhrt werden, wird
eine Laststufe von 0,01HV gewahlt. Dies entspricht einer Prifkraft von 0,9807N. Die Ein-
wirkdauer des Eindringkérpers auf die Probenoberflache betragt 10 Sekunden. Anhand der
gemessenen Diagonalen ist es ebenfalls moglich, die Mindestschichtdicken der Proben zu
bestimmen, da diese laut DIN EN ISO 6507 -1 das 1,5-fache der Diagonalenlange betragen

mussen.

Abbildung 6: Normgerechter Abbildung 7: Nicht normgerechter

Héarteeindruck [11] Héarteeindruck [12]
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Fur die statistische Auswertung der Proben werden jeweils sieben Harteeindricke in die

Probenoberflache gesetzt und anschliel3end der Mittelwert gebildet. Da das manuelle Anle-
gen der Messpunkte an den Ecken der Eindriicke zu einer Messunsicherheit fuhrt, ist festge-
legt, dass bei einem Hartewert die Diagonalenlangen des Eindruckes nicht mehr als 5% von-

einander abweichen dirfen[13

3.8 Korrosionsprufung

Der neutrale Salzspriihnebeltest ist ein Verfahren zur Korrosionsprifung, welcher in der
DIN EN ISO 9227 genormt ist. Dieses Verfahren erméglicht Aussagen tber das Korrosions-
verhalten von Legierungen, metallischen Uberziigen, Umwandlungsschichten und organi-
schen Beschichtungen. Neben diesen Verfahren gibt es noch die Essigsaure-Salzsprihnebel-
prifung und die kupferbeschleunigte Essigsaure-Salzsprihnebelprifung. Bei der Prifung
der Winkelbleche auf Korrosion findet die Salzspriihnebelkammer SC450 der Firma Weiss

Umwelttechnik GmbH Anwendung, welches auf dem Prinzip der NSS arbeitet.

Bei dem neutralen Salzsprihnebeltest wird eine 5%ige Natriumchlorid-L6sung mit einem
Druck von 1,1bar in eine Kammer verspriht worin sich die Proben befinden. Die Natrium-
chlorid-Lésung soll dabei eine korrosive Umgebung simulieren. Der pH-Wert der Losung
muss laut DIN EN I1SO 9227 zwischen 6,5 und 7,2 liegen.

Um eine genau Auswertung von Korrosionsschaden vorzunehmen, sollte schon im Vorfeld
festgelegt werden, nach welchen Kriterien die gepriften Proben zu beurteilen sind. Dabei
spielen Zeitpunkt sowie Ort des ersten Auftretens von Korrosion eine entscheidende Rolle.
Weiterhin sollten die laut DIN EN ISO 9227 vorgeschriebenen Probenplatzierungen wéh-
rend der Prifung in der Kammer beachtet werden, damit sich Proben nicht gegenseitig durch

heruntertropfende Korrosionsrickstande beeinflussen.
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4. Auswertung

Im vierten Kapitel findet eine Auswertung und Diskussion der Untersuchungen statt. Es
wird auf die Abscheidung des modifizierten Glanznickelelektrolyten eingegangen sowie
das Harte- und Verschleil3verhalten der beschichteten Ronden erlautert. Weiterhin werden
die Ergebnisse der Korrosionsprifung dargestellt.

4.1 Untersuchungen an modifizierten Nickelelektrolyten

4.1.1Ergebnisse der Screening-Versuche

Der Prozessablauf der galvanischen Nickel-Phosphor-Abscheidung ist bei allen Proben fast
identisch, da die Abscheidung tber die Stromdichte gesteuert wird. So kdnnen auch die ver-
kupferten Ronden direkt beschichtet werden und bedirfen im Gegensatz zum Chemisch-
Nickel-Prozess keiner Aktivierung. Allerdings ist zu beachten, dass die verkupferten Ronden
nicht in der Beize vorbehandelt werden, da dies zu einer Auflosung der Kupferschicht fuhrt.
Der Ablauf des galvanischen Nickel-Phosphor-Prozesses wird in Abbildung 8 gezeigt.

HeiBentfettung
5 Minuten

Spulen
]

Beizen
1 Minute
(auBer
Ronden)

Spulen

HeiBRentfettung
5 Minuten

Sp'LI'JIen

Dekapieren
30 Sekunden

T
Spl'_lillen

Galvanisch

Abbildung 8: Schematischer Ablauf Nickel-

i i Phosphor
der Beschichtung bei

I
. . Spulen
galvanisctem NiP L

Trocknen
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Zur Auswertung werden die beschichteten Stahlbleche 7x5cm optisch beurteilt und ihre che-
mische Zusammensetzung analysiert. Der mit Phosphonsaure modifizierte Elektrolyt schei-
det bei einer Stromdichte von 5A/dm2 und einem pH-Wert von 2 eine sehr dunkle, matte,
teils verbrannte Schicht ab. Es zeigt sich, dass bei einer Beschichtung mit einem pH-Wert
von 1 und einer Stromdichte von 2A/dm? eine glanzende, geschlossene Schicht auf die Stahl-
bleche aufgebracht werden kann. Die Versuche zeigen, dass der mit Phosphonsaure modifi-

zierte Nickelelektrolyt bei einem pH-Wert von 1 eine bessere Schichtqualitat aufzeigt.

2A/dm?; pH 1; 10g/I1 PS
1,40 127
1,20
1,00
0,79
0,80

0,60 VS

Schichtdicke in pm

0,40 RS
0,20

0,00
45°C 60°C

Temperatur

Abbildung 9: Schichtdicke bei Temperaturen von 45°C/60°C und bei 2A/dmz?, pH-1, 10d7hos-

phonsaure, VS-Vorderseite-, RS-Riickseite des Bleches

Wie Abbildung 9 zeigt, beeinflusst die Temperatur des Elektrolyten die Schichtdicke. Bei

einer Temperatur von 45°C wird eine sehr geringe Schicht abgeschieden, die durch die RFA
nicht erfasst werden kann. Eine Erh6hung der Temperatur auf 60°C hat zur Folge, dass die
Schichtdicke zunimmt. Die unterschiedlichen Werte zwischen Vorder- und Ruckseite des

Bleches sind mit der Positionierung der Proben wahrend der Beschichtung und der damit
verbundenen unterschiedlichen Stromdichteverteilung zu erklaren. Eine exakte Positionie-
rung der Proben im Becherglas war aufgrund des eher kleinen Versuchsaufbaues nicht leicht

zu realisieren.

Weiterhin lasst sich mit einer héheren Stromdichte eine dickere Schicht abscheiden, siehe
Abbildung 10.
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5A/dm?; pH 1; 10g/I PS

9,00 8,37
7,80
€ 8,00
el 6,95
£ 7,00 6,43
9
X% 6,00
©
£ 5,00
S mVS
S 4,00
[%) Hm RS
3,00
2,00
1,00
0,00
45°C 60°C

Temperatur

Abbildung 10: Schichtdicke bei Temperaturen von 45°C/60°C und 5A/dmz?, pH-1, 10g/l Phos-
phonséaure

Es konnte festgestellt werden, dass die Erhéhung der Phosphonséaure-Konzentration von
10g/I auf 20g/l zum Anstieg des Phosphorgehaltes in der Nickel-Phosphor-Schicht fiihrt. Der
maximale Phosphorgehalt bei einer gleichzeitig glanzenden abgeschiedenen Schicht ohne
Verbrennungen liegt bei 7,87%, Abbildung 11.

2A/dm?, phl, 60°C
0,

8,00% 759% 187%

7 00% 674%  6,65%
. 6,00%
=
5 5,00%
20
S 4,00%
=% mVS
2 3,00%
< HRS
& 2,00%

1,00%

0,00%

10 g/ 20 g/l

Konzentration Phosphonsaure

Abbildung 11: Phosphorgehalt bei einer Konzentration von 10g/l und 20g/l Phosphonséaure

Mit Abbildung 12 wird auf3erdem die Aussage bestatigt[5], dass bei einer geringeren Strom-
dichte ein hdherer Phosphorgehalt abgeschieden wird.
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20g/I PS,pH-1, 60°C

9,00%
8,00% 7,59%

7,87%

6,70% 6,71%

mVSs
B RS

2 A/dm? 5A/dm?
Stromdichte

7,00%
6,00%
5,00%
4,00%
3,00%
2,00%
1,00%
0,00%

Phoshorgehalt

Abbildung 12: Phosphorgehalt in Abhéngigkeit der Stromdichte bei pH-1, 60°C und 20g/I

Phosphonsaure

Die abgeschiedenen Schichten des Nickelelektrolyten modifiziert mit Natriumhypophosphit
weisen eine deutlich schlechtere Schichtqualitat auf. Nahezu alle beschichteten Proben bei
einer Stromdichte von 5A/dmz2 zeigen deutliche Verbrennungen. Auch bei einer Stromdichte
von 2A/dm? kommt es zu teilweise dunklen, matten Stellen auf der Schicht. Daraus lasst sich
schlussfolgern, dass die Beschichtung mit Natriumhypophosphit nur bei sehr geringen
Stromdichten durchfihrbar ist. Weitere Beschichtungen bei Stromdichten von 1A/dm2 und
0,5A/dmz an Stahlblechen mit den Abmafien 3,5x2cm flihrten jedoch zum Aufplatzen der
Schicht wéahrend der Abscheidung. Weitere Versuche mit Natriumhypophosphit wurden
deshalb nicht mehr durchgefinhrt.

Die Ergebnisse der Screening-Versuche verdeutlichen, dass mit Hilfe von Phosphonsaure
der Glanznickelelektrolyt BECE NICORSIT EPG so verandert werden kann, dass eine ge-
schlossene, glanzende und porenfreie Nickel-Phosphor-Schicht bei niedrigen Stromdichten
abgeschieden wird, wobei die Phosphorgehalte im Mid-Phos-Bereich (6%-9%) und High-
Phos-Bereich (10%-12%) liegen. Die Beschichtungsmethode auf Basis von Natriumhypo-
phosphit erweist sich hingegen aufgrund sehr schlechter Schichtqualitéat als unbrauchbar und
ist fur weitere Untersuchungen nicht von Nutzen. Die optische Auswertung aller Schichten

der Screening-Versuche befindet sich im Anhang, siehe Anlagen Teil 2.
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4.1.2 Galvanische NiP-Abscheidung auf Basis von Phosphonsaure

Aufgrund der in 4.1.1 beschriebenen Erkenntnisse wurden weitere Versuche mit Phosphon-
saure an einem neu angesetzten Nickelelektrolyten durchgefihrt, um die Abh&angigkeit zwi-
schen Konzentration und Phosphorgehalt beziehungsweise Schichtdicke genauer zu charak-
terisieren. Um die Werte statistisch abzusichern, wurden jeweils 3 Messungen an Vorder-

und Ruckseite jedes beschichteten Bleches 3,5x2cm durchgefuhrt.

Tabelle 8: Versuchsreihe mit unterschiedlicher Konzentration, x steht je Versuchsreihe fir
5g/1, 10g/l, 159/l und 209/l Phosphonséaure

pH-Wert |Temperatur|Stromdichte | Konzentration Zeit
1,00 55°C 3A/dm? X 20 min
1,00 55°C 3A/dm? X 40 min
1,00 55°C 3A/dm? X 60 min
1,00 55°C 2A/dm? X 30 min
1,00 55°C 2A/dm? X 60 min
1,00 55°C 2A/dm? X 90 min
1,00 55°C 1A/dm? X 60 min
1,00 55°C 1A/dm? X 120 min
1,00 55°C 1A/dm? X 180 min

Durch die Zugabe von 5¢g/l Phosphonsaure wird bei einer Stromdichte von 1A/dm2 ein ma-
ximaler Phosphorgehalt von 6,45% abgeschieden. Es ist festzustellen, dass die Beschich-

tungsdauer auf den Phosphorgehalt keinen Einfluss ausubt, allerdings die Schichtdicke be-

einflusst.
1A/dm?, 5g/| Phosphonséure
30,00 26,70
24,36

g 25,00
3
£ 20,00 17,24
Y 16,29
.© 15,00
S 789 LAS)
-5 10,00 ’
= 6,06 mRS
e |

0,00

60 min 120 min 180 min

Beschichtungszeit

Abbildung 13: Abhangigkeit der Schichtdicke von der Beschichtungsdauer
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Wahrend der Beschichtung ist es notwendig den pH-Wert konstant auf 1 zu halten, da dieser
wahrend der Beschichtung steigt. Die Regulierung des pH-Wertes erfolgt mit Schwefelsaure
96%.

Eine Erhohung der Konzentration auf 10g/I Phosphonséaure hat einen leichten Anstieg des
Phosphorgehaltes zur Folge. So wird bei einer Stromdichte von 3A/dm2 und 2A/dm? ein P-

Gehalt von ca. 7% abgeschieden. Auffallig hingegen ist das Verhalten der Schichtdicke und
des Phosphorgehaltes bei 1A/dm?, siehe Abbildung 14.

16,00% o
1nos% 1428%  1A/dm?,10g/l Phosphonsaure

14,00%
12.00% 11,68%
10,57%

10,00% 901% 4%

8,00%

6,00%

4,00%

2,00%

0,00%

60 min 120 min 180 min
Beschichtungszeit

halt

Phosphorge

Abbildung 14: Phosphorgehalt bei einer Stromdichte von 1A/dm? bei unterschiedlichen Be-

schichtungszeiten

Der ermittelte Phosphorgehalt bei einer Beschichtungszeit von 60 Minuten erscheint im Zu-
sammenhang mit den bisherigen P-Gehalten unrealistisch, da er gegentber den vorherigen
Werten einen deutlichen Anstieg verzeichnet. Wird nun die abgeschiedene Schicht in Ab-
bildung 15 bei einer Beschichtungszeit von 60 Minuten betrachtet, ist eine sehr geringe
Schichtabscheidung zu verzeichnen. Es wird vermutet, dass dem Nickelelektrolyten wéh-
rend der Beschichtung Additive entzogen wurden und somit die Badstabilitat nicht mehr
gewahrleistet war. In diesem Zusammenhang ist zu bemerken, dass bei Abscheidung gerin-
gerer Schichtdicken deutlich héhere Phosphorgehalte in der Schicht auftreten.
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1A/dm?, 10g/l Phosphonséure

18,00 16,66

16,00

13,54

£ 14,00 13,22 13,07
=
< 12,00
2 10,00
]
T 8,00 CAVS
S
2 6,00 ®RS
o
v 4,00

2,00 118 148

0,00 mu

60 min 120 min 180 min

Beschichtungszeit

Abbildung 15: Schichtdicke bei einer Stromdichte von 1A/dm?2

Nach einer Erhohung der Konzentration auf 15g/l Phosphonsaure konnten die oben genann-
ten Vermutungen bestatigt werden, dass es nur noch zu einer sehr geringen Schichtabschei-
dung kommt bei gleichzeitig hohem Phosphorgehalt. Die gemessenen Werte fir den Phos-
phorgehalt und die Schichtdicke lagen bei allen verwendeten Stromdichten bei S = 4um und
P = 15-17%. Daraufhin wurden dem Elektrolyten die Additive Leveler (5ml) und Brightener

(5ml) hinzugegeben, um die Badstabilitat wieder herzustellen.

1A/dm?, 15g/l Phosphonséure

16,00
14,00 13,53 12,87
11,44

g. 12,00 10,23
£ 10,00
0]
¥4
Q2 8,00
b L AS)
S 6,00
= 3,63 B RS
S 4,00 3,43

0,00

60 min 120 min 180 min

Beschichtungszeit

Abbildung 16: Schichtdicke bei einer Stromdichte von 1A/dm?2 und 15g/| Phosphonsé&ure unter

Zugabe von Leveler und Brightener
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Wie in Abbildung 16 zu sehen, konnte durch die Hinzugabe der Additive eine deutlich ho-
here Schichtdicke realisiert werden. Damit liegen auch die Phosphorgehalte (Abbildung 17)

wieder in der erwarteten Grél3enordnung bei ca. 7-8% vor.

1A/dm?, 15g/1 Phosphonséure

10,00%

9,00% 78a% &17% S ay B16%
8,00% : 5 5
g 7,08% 7,11%
£ 7,00%
N
S 6,00%
S 5,00%
<
2 4,00% mVs
= 3,00% mRS
2,00%
1,00%
0,00%
60 min 120 min 180 min

Beschichtungszeit

Abbildung 17: Phosphorgehalt bei einer Stromdichte von 1A/dm?

Die Versuche mit 20g/l Phosphonsaure weisen bei einer Stromdichte von 3A/dm? und bei
gleichzeitig grolRer werdender Schichtdicke in Abhéngigkeit der Beschichtungszeit einen
abgeschiedenen Phosphorgehalt von 10%-12% auf, siehe Abbildung 18 und 19. Diese Werte

erscheinen unter Berlcksichtigung vorheriger Untersuchungen realistisch.

3A/dm?, 20g/l Phosphonsdure

14,00 12,46 12,66

12,00
£
= 10,00
@ 8,00 738 686
(8]
T 6,00 mVs
S . RS
g 400 2,30 234 =
(73]

“  HR

0,00

20 min 40 min 60 min

Beschichtungszeit

Abbildung 18: Schichtdicke bei 3A/dm2 und 20g/| Phosphonséaure
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Abbildung 19: Phosphorgehalt bei 3A/dm2 und 20g/l Phosphonséaure

Die Auswertung der beschichteten Bleche bei Stromdichten von 2A/dm2 und 1A/dm2 mit

einer Konzentration von 20g/l Phosphonséure zeigt jedoch wieder einen Verlust der Badsta-
bilitdt. Die gemessene Schichtdicke von 0,5um-2,5um ist bei Versuchen mit 1A/dm2 unab-
hangig von den Beschichtungszeiten 60 Minuten, 120 Minuten und 180 Minuten bei einem
Phosphorgehalt von 15%-18% zu gering. Auch hier ist wiederholt festzustellen, dass in
Folge mangelnder Badstabilitéat geringe Schichtdicken mit erhéhten Phosphorgehalt abge-

schieden werden.

Obwohl die Schichtqualitéat des mit Natriumhypophosphit modifizierten Elektrolyten sehr
schlecht war, wurden Ronden und Winkelbleche bei einer Konzentration von 2,5g/| NH und
einem pH-Wert von 4 beschichtet, um einen Vergleich zwischen den beiden verwendeten
Sauren beziglich Harte, Verschlei3 und Korrosion zu erhalten. Der abgeschiedene Phos-
phorgehalt dieser Schicht betragt 6%.
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4.2 Ergebnisse der VerschleiBmessung

Eine der wichtigsten Eigenschaften einer Schicht ist die Verschleil3festigkeit, da diese einen
malf3geblichen Einfluss auf die Lebensdauer des beschichteten Werkstiickes hat. Die in dieser
Arbeit verwendeten Schichten sind in ihrer Struktur und chemischen Zusammensetzung sehr
verschieden und lassen somit unterschiedliche VerschleiRwerte erwarten. Besondsts intere
sant ist dabei der Einfluss einer Warmebehandlung, speziell auf die hier verwendeten Dis-
persionsschichten und selbst abgeschiedenen galvanischen Schichten.

4.2.1 Galvanische Schichten

Fur Untersuchungen an galvanischen Schichten wurden die aus dem modifizierten Nickel-
elektrolyten abgeschiedenen Nickel-Phosphor-Schichten der Hochschule Mittweida ver-
wendet. Weiterhin wurde eine reine galvanische Nickelschicht abgeschieden, um Unter-

schiede bezuglich des VerschleiRverhaltens zu beschreiben.

Tabelle 9: Ermittelte Verschleil3rate galvanisch abgeschiedener Schichten vor der Warmebe-

handlung
Verfahren VerschleiBrate in m?/(Nem)e10A-15
galNiP +5g/I PS 1422
galNiP + 10g/I PS 948
galNiP + 15g/I PS 13,06
galNiP +20g/I PS 19,2
galNiP +2,5g/I NH 2382
galvanisch Nickel 5,53

Wie in Tabelle 9 ersichtlich, besitzt die reine Nickelschicht eine niedrigere Verschleil3rate
als die NiP-Schichten. Anhand der ermittelten Verschlei3raten bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen mit Phosphonséure zeichnet sich ab, dass eine h6here Konzentration und damit
ein hoherer Phosphorgehalt einen schlechteren Verschleil3schutz bewirken. Die Abweichung
der ermittelten VerschleiBrate bei 5g/1 Phosphonséure mit 14,22 m3/(Nem)+10"-15 beruht
maoglicherweise auf einen Messfehler. Aufierdem kann geschlussfolgert werden, dass die

Anwendung von Natriumhypophosphit zu einen schlechteren Verschleil3schutz fihrt.
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Tabelle 10: Ermittelte Verschlei3rate galvanisch abgeschiedener Schichten nach der Warme-

behandlung
Verfahren VerschleiRrate in m?/(Nem)e107-15
galNiP +5g/I PS 1253
galNiP +10g/ PS 17,92
galNiP + 15g/I PS 21,89
galNiP +20g/I PS 20,01
galNiP +2,5g/I NH 26,45
galvanisch Nickel keine Kalotte

Das Tempern der Schichten fiihrt zu veranderten Verschlei3raten. Aufféllig ist, dass bei der
galvanischen Nickelschicht keine Kalotten in die Schicht hineingeschliffen werden konnten.
Dies deutet auf eine sehr verschleil3feste Schicht hin. Es ist festzustellen, dass sich eine
starke Uber die ganze Flache verteilte Blasenbildung negativ auf die Schichtqualitat der rei-
nen Nickelschicht auswirkt. Bei den galvanischen Nickel-Phosphor-Schichten vergrof3ern
sich Verschlei3raten durch die Warmebehandlung. Unter Einfluss einer thermischen Nach-
behandlung bei 400°C vermindert sich so der Verschlei3schutz dieser galvanischen NiP-
Schichten bei Schichtdicken von ca. 10pm.

4.2.2 Chemisch-Nickel-Dispersionsschichten

Die Ergebnisse der Verschlei3untersuchungen an den Dispersionsschichten sind in Tabelle
11 und 12 dargestellt.

Tabelle 11: Ermittelte Verschlei3rate von Dispersionsschichten vor dem Tempern

Dispersion VerschleiBrate in m3/(Nem)e10A-15
PTFE 25,49
hBN 20
SiC 17,68

Es ist zu beobachten, dass im abgeschiedenen Zustand SiC die geringste Verschlei3rate be-
sitzt. Dies war anzunehmen, da die Feststoffeinlagerung mit SiC eine sehr harte und wider-
standsfahige Schicht erzeugt, siehe Tabelle 3 in 2.3. Die Einlagerung von Polytetrafluorethy-
len fuhrt in diesem Zusammenhang zum schlechtesten Verschlei3schutz der hier untersuch-

ten Dispersionen. Hexagonales Bornitrid liegt mit seinem Verschleildwert zwischen dem von
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PTFE und SiC. Im Vergleich zu den galvanisch abgeschiedenen Schichten mit Phosphon-
saure lasst sich beschreiben, dass die Dispersionsschichten einen schlechteren Verschleil3-
schutz zeigen. Nur die Dispersionsschicht SiC nahert sich den Werten der galvanischen Ni-
ckel-Phosphor-Schichten. Die reine abgeschiedene Nickelschicht ist gegeniber den Disper-
sionsschichten allerdings deutlich verschleil3fester.

Tabelle 12: Ermittelte Verschleif3rate von Dispersionsschichten nach der Warmebehandlung

Dispersion Verschleifrate in m3/(Nem)e107-15
PTFE 51,58
hBN 21,27
SiC 12,32

Wie in Tabelle 12 zeigt, beeinflusst die thermische Nachbehandlung das Verschlei3verhal-
ten der Dispersionsschichten sehr unterschiedlich. So ist bei der Einlagerung von PTFE eine
deutliche Erh6hung der Verschleil3rate festzustellen. Der Wert der Verschlei3rate hat sich
im Gegensatz zu dem Wert im abgeschiedenen Zustand verdoppelt. Dieses Verhalten ist
damit zu erklaren, dass PTFE nur eine Temperaturbestandigkeit von bis zu 250°C be-
sitzt[14]. Da das Tempern in Temperaturbereichen von 400°C durchgefuhrt wurde, ist es
durch die zu hohe Temperatur zum Aufschmelzen der PTFE-Partikel innerhalb der Schicht

gekommen, was mal3geblich das VerschleiRverhalten negativ beeinflusst hat.

Im Gegensatz dazu konnte das Verschleil3verhalten der Schicht mit Siliziumcarbideinlage-
rungen verbessert werden. Der Materialabtrag nach der thermischen Behandlung ist geringer

geworden.

Hexagonales Bornitrid weist hingegen kaum eine Verdnderung auf. Die ermittelte Ver-
schlei3rate hat sich nur minimal erhoht. Hier Iasst sich also feststellen, dass eine thermische
Nachbehandlung von 400°C bei einer Zeit von 90 Minuten das Verschlei3verhalten nur un-
wesentlich beeinflusst. Verglichen mit den in Absatz 4.2.1 untersuchten galvanischen
Schichten zeigt sich, dass die Verschleil3rate von hBN nach der Warmebehandlung der Gro-
Benordnung der galvanischen Nickel-Phosphor-Schichten entspricht. Des Weiteren sind die
galvanischen NiP-Schichten deutlich verschleif3fester als die Schicht mit PTFE-Einlagerung.
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4.2.3 Chemisch-Nickel-Legierungen

Von besonderer Bedeutung sind die Ergebnisse der VerschleiBmessung von chemisch abge-

schiedener Nickel-Legierungen, siehe Tabelle 13.

Tabelle 13: Ermittelte Verschleildrate von Chemisch-Nickel-Legierungen vor der Warmebe-

handlung
Verfahren VerschleiBrate in m3/(Nem)e107-15

A NiB 12,65

B High-Phos 21,88

B Mid-Phos 17,27

C High-Phos 34,07

C High-Phos (2) 35,69

C imBecherglas 4,4 MTO 36,32

C imBecherglas 6,2 MTO 38,91
C imBecherglas 6,7 MTO keine Kalotte

Bei der Verschlei3priifung chemisch abgeschiedener Nickellegierungen ist zu erkennen,
dass Nickel-Bor erwartungsgeman die widerstandsfahigste Schicht im abgeschiedenen Zu-
stand besitzt. Das Element Bor weist hohe eine hohe Harte und Zugfestigkeit auf[15]. Die
Verschleil3rate ist im Vergleich zu den Nickel-Phosphor-Schichten daher deutlich geringer.
Weiter ist zu festzustellen, dass High-Phos-Schichten eine deutlich héhere Verschlei3rate
besitzen als Mid-Phos-Schichten. Damit bestatigt sich die Annahme, dass bei niedrigerem
Phosphorgehalt der Verschleil3schutz hoher ist. Die abgeschiedenen Schichten aus dem
High-Phos-Elektrolyten von C weisen hohere Verschleil3raten auf. Die im Bechergtas abg
schiedenen Nickel-Phosphor-Schichten bei unterschiedlichen MTOs zeigen leichte Verén-
derungen bezuglich des Verschleil3es. So bewirkt eine Erh6hung des Badalters von 4,4 MTO

auf 6,2 MTO eine leichte Steigerung der Verschleil3rate.

Bei der Durchfiihrung des Kalotten-Schliff-Verfahrens entstanden haufig nicht auswertbare
Kalottenbildungen. Besonders aufféllig ist diese Erscheinung bei der Schicht des im Becher-
glas abgeschiedenen Elektrolyten mit einem MTO von 6,7. Trotz mehrerer Versuche konnte

keine aussagefahige Kalotte in die Schicht hineingeschliffen werden.
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Tabelle 14: Ermittelte VerschleiRrate von Chemisch-Nickel-Legierungen nach der Warmebe-

handlung
Verfahren VerschleiBrate in m*/(Nem)e10/-15
A NiB 10,67
B High-Phos 31,74
B Mid-Phos 16,03
C High-Phos 33,17
C High-Phos (2) keine Kalotte
C imBecherglas 4,4 MTO 30,11
C imBecherglas 6,2 MTO 32,74
C imBecherglas 6,7 MTO 12,72

Die ermittelten Verschleil3raten nach dem Tempern bei 400°C (siehe Tabelle 14), zeigen nur
geringfligige Anderungen. Dabei weist die Nickel-Bor-Legierung eine leichte Verbesserung
des VerschleiRschutzes auf. Ebenfalls konnte das Verschleil3verhalten der High-Phos-

Schichten leicht verbessert werden.

Auffallig verhalten sich die abgeschiedenen Schichten von C High-Phos (2) und C im Be-
cherglas mit einem Badalter von 6,7 MTO. Die abgeschiedene Schicht mit dem hochsten
Badalter besitzt nach der Warmebehandlung im Vergleich zu den anderen Schichten einen
deutlich besseren Verschleil3schutz. Entgegengesetzt ist das Ergebnis der C High-Phos (2)
Schicht. Es konnte keine Kalotte in die Schicht eingeschliffen werden. Es wird vermutet,

dass sich mit hoherem Badalter die Badstabilitat vermindert.

Die erzielten Ergebnisse geben Aufschluss Uber das Verschlei3verhalten der untersuchten
Schichten. Dabei ist festzustellen, dass die eigens entwickelten galvanischen Schichten im
abgeschiedenen Zustand einen besseren Verschleil3schutz bieten als die chemisch abgeschie
denen Schichten. Eine Warmebehandlung bei 400°C und 90 Minuten hat zur Folge, dass die
Verschlei3raten der galvanischen NiP-Schichten erhdht werden. Im Gegensatz dazu verbes-
sert sich das VerschleiR3verhalten der chemischen Schichten. Die geringste Verschleil3rate
konnte bei der reinen galvanischen Nickel-Schicht festgestellt werden. Damit zeigt sich, dass
eine reine abgeschiedene Nickel-Schicht ohne Phosphoranteil einen besseren Verschleil3-
schutz bietet als Nickel-Schichten mit P-Anteilen. In den Anlagen Teil 3 befinden sich Ka-

lotten-Bilder der untersuchten Schichten.
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4.3 Ergebnisse der Hartemessung

Eine weitere wichtige und aussagefahige Schichteigenschatt ist die Harte, welche in folgen-
den Auswertungen diskutiert werden soll. Auch hier soll der Einfluss einer thermischen
Nachbehandlung auf die unterschiedlichen Schichten charakterisiert werden, um deren An-
wendbarkeit zu definieren. Die mit Hilfe der Hartemessung ermittelten Mindestschichtdi-

cken werden in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Mindestschichtdicken der Ronden

Verfahren Mindestschichtdicke in um
galNiP +5g/I PS 8,55
galNiP +10g/I PS 8,55
galNiP +15g/I PS 8,4
galNiP +20g/I PS 10,5
galNiP +2,5g/I NH 10,2
galvanischNickel 10,2
C High-Phos 10,05
C Heiche (2) 8,7
C im Becherglas 4,4 MTO 10,65
C imBecherglas 6,2 MTO 9,3
C imBecherglas 6,7 MTO 16,5
A NiB 7,95
B PTFE 10,5
B Mid-Phos 9
B hBN 7,5
B High-Phos 9,6
B SiC 6,75

4.3.1 Galvanische Schichten

Die abgeschiedenen Nickel-Phosphor Schichten des modifizierten Nickelelektrolyten wei-
sen unterschiedliche Hartewerte in Abh&ngigkeit des Phosphorgehaltes auf. Wie in Tabelle
16 zu sehen liegen die Hartewerte bei einem Phosphorgehalt von 6-9% bei ca. 600HV0,01.
Damit zeigt sich, dass die galvanisch abgeschiedenen Schichten mit Phosphonséaure im Mid-
Phos-Bereich ohne thermische Nachbehandlung schon eine relativ hohe Harte aufweisen.
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Tabelle 16: Hartewerte galvanisch abgeschiedener Schichten vor der Warmebehandlung bei
Schichtdicken von 10um

Verfahren Hartewert in HV0,01| Phosphorgehalt in %
galNiP +5g/I PS 569 6
galNiP + 10g/I PS 591 7
galNiP + 15g/I PS 595 8-9
galNiP +20g/ PS 382 10-12
galNiP +2,5g/I NH 452 6-7
galvanisch Nickel 406 0

Bei der auf Basis von Natriumhypophosphit mit einer Konzentration von 2,59/l beschichte-
ten Ronde betragt die Harte 452HV0,01, also ca. 150HV weniger als die Schichten mit Phos-
phonséaure. Interessant ist der gemessene Hartewert der galvanischen Schicht mit einem
Phosphorgehalt von 10-12%. Dieser Hartewert ist deutlich geringer im Vergleich zu Schich-
ten mit einem P-Gehalt zwischen 7-9%. Es lasst sich daher vermuten, dass bei steigendem
P-Gehalt die Harte abnimmt. Die abgeschiedene Nickelschicht ohne Phosphorgehalt weist

eine Harte von ca. 400HV0,01 auf und liegt damit im erwarteten Bereich.

Tabelle 17: Hartewerte galvanisch abgeschiedener Schichten nach der Warmebehandlung bei
Schichtdicken von 10um

Verfahren Hartewert in HV0,01 | Phosphorgehalt in %
galNiP +5g/I PS 744 6
galNiP + 10g/I PS 1055 7
galNiP + 15g/I PS 1048 8-9
galNiP +20g/I PS 884 10-12
galNiP +2,5g/I NH 1216 6-7
galvanisch Nickel 271 0

Werden nun die ermittelten Hartewerte nach dem Temperprozess (siehe Tabelle 17) betrach-
tet, erweist sich ein Harteanstieg bei allen Schichten mit Ausnahme der reinen galvanischen
Nickel-Schicht. Die Veranderung der Harte dieser Schicht wird in [16] diskutiert mit der
Begriindung, dass die Nickelschicht ab Temperaturen von 400°C rekristallisiert, bei einer
gleichzeitigen Abnahme der Harte. Diese Aussage bestatigte sich im Versuch. Es ist weiter-

hin zu beobachten, dass bei der mit Natriumhypophosphit abgeschiedenen Schicht der
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Hartewert am deutlichsten steigt, und zwar um das 3-fache auf 1200HV0,01. Die abgeschie-
denen NiP-Schichten aus den mit Phosphonséaure betriebenen Elektrolyten weisen ebenfalls
eine Hartezunahme auf. Auffallig ist hierbei, dass bei einer Konzentration von 5¢g/l die Harte
nur um 170HV gesteigert werden konnte. Bei Konzentrationen von 10g/I und 15g/l Phos-
phonsaure wurde ein hoherer Anstieg der Harte festgestellt. Aufgrund der groRen Ahnlich-
keit von chemischen und galvanischen abgeschiedenen Nickel-Phosphor-Schichten wurden
bereits im Vorfeld Hartesteigerungen der galvanischen Schichten von bis zu 1000HV -
1200HV erwartet. Die Erwartungen bestatigten sich durch die Untersuchungen. Auch weist
die beschichtete Rondenprobe mit 20g/l Phosphonsaure eine sehr starke Hartesteigerung von
382HV0,01 auf 884HV0,01 auf.

4.3.2 Chemisch-Nickel-Dispersionsschichten

Die ermittelten Hartewerte der Dispersionsschichten sind in Abbildung 19 dargestellt.

Hartewerte
1400 1262
— 1200
g\ 1032 983
; 1000
£ 800 754
Q Hartewert in HVO0,01
s 600
= 3881371
E 400 Héartewert in HVO0,01 1,5h bei
= 400°C
> 200
0
PTFE hBN SiC
Dispersion

Abbildung 20: Hartewerte der Dispersionsschichten vor und nach der thermischen Nachbe-
handlung

Im abgeschiedenen Zustand besitzen die Dispersionsschichten SiC und hBN bereits hohe
Hartewerte. Siliziumcarbid ist im Aufbau ahnlich wie Diamant und zahlt daher mit zu den
hartesten Stoffen. Aufgrund dieser Eigenschaft ist der hohe ermittelte Héartewert von
983HV0,01 zu erklaren. Durch den Temperprozess konnte die Harte zusatzlich gesteigert
werden auf 1262HV0,01. Ahnlich verhalt sich die Schicht mit hBN-Einlagerung. Auch hier
resultiert eine relativ hohe Abscheidungshéarte von 754HV0,01, welche durch das
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Tempern bis auf ca. 1000HV0,01 gesteigert werden konnte. Ganz im Gegensatz dazu verhalt
sich die Harte bei PTFE-Einlagerung. Im Vergleich zu den bisherigen Dispersionsschichten
betragt die Harte im abgeschiedenen Zustand nur geringe 388HV0,01. Dieser Wert wurde
im Vorfeld bereits erwartet, da PTFE ein Kunststoff ist, welcher nicht fir hohe Hartewerte
bekannt ist. Es ist hier festzustellen, dass durch das Tempern eine minimale Verschlechte-
rung der Hartewert eintritt. Eine Erhéhung der Harte konnte in diesem Zusammenhang nicht
erwartet werden, da es aufgrund der hohen Temperatur von 400°C, wie bereits in 4.2.2 er-
wahnt, zum Aufschmelzen der PTFE-Partikel kommt, was zur Beeintrachtigung der Struktur

und der damit verbundenen Harte fuhrt.

4.3.3 Chemisch-Nickel-Legierungen

Tabelle 18: Hartewerte chemisch abgeschiedener NiekLegierungen vor der Warmebehand-

lung

Verfahren Hartewert in HV0,01

A NiB 686

B High-Phos 453

B Mid-Phos 523

C High-Phos 425

C High-Phos (2) 560

C imBecherglas 4,4 MTO 486

C imBecherglas 6,2MTO 368

C imBecherglas 6,7 MTO 147

Das Legierungssystem Nickel-Bor zeichnet sich durch einen hohen Hartewert von
686HV0,01 im Abscheidungszustand aus. Dieser hohe Wert beruht darauf, dass das Element
Bor mit zu den hértesten Elementen gehdrt und somit die Harte der Schicht wesentlich be-
einflusst wird. Die Harte der hier untersuchten Nickel-Phosphor-Schichten liegt zwischen
368HV0,01 und 560HV0,01. Typische Hartewerte von Chemisch-Nickel-Schichten im ab-
geschiedenen Zustand betragen im allgemeinen 400HV0,01-500HV0,01. Die gemessenen
Hartewerte der abgeschiedenen Schichten mit unterschiedlichen MTOs zeigen, dass ein ho-
heres Badalter eine geringere Harte mit sich bringt. Weiterhin wird deutlich, dass Schichten
mit mittlerem Phosphorgehalt eine hohere Harte im abgeschiedenen Zustand aufweisen als
High-Phos-Schichten.
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Tabelle 19: Hartewerte chemisch abgeschiedener Nickel-Legierungen nach der Warmebe-

handlung
Verfahren Hartewert in HV0,01
A NiB 185
B High-Phos 840
B Mid-Phos 1118
C High-Phos 1006
C High-Phos (2) 1037
C imBecherglas 4,4 MTO 910
C imBecherglas 6,2MTO 795
C im Becherglas 6,7MTO 146

Der Temperprozess bei 400°C und einer Warmebehandlungszeit von 90 Minuten bewirkt
bei der chemischen Nickel-Bor-Legierung eine deutliche Harteabnahme. Es wird vermutet,
dass die hohe Temperatur ein Aufschmelzen der Borbestandteile in der Schicht bewirkt, wo-
raus eine deutliche Harteminderung resultiert. Durch die thermische Nachbehandlung ist bei
fast allen NiP-Schichten eine deutliche Hartesteigerung zu verzeichnen. Die abgeschiedene
Schicht von C im Becherglas bei einem Badalter von 6,7 MTO zeigt als einzige Schicht
keine Veranderung des Hartewertes. Aufgrund des hohen Badalters und der entsprechenden

geringen Badstabilitat konnte keine Veranderung der Harte erzielt werden.
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4.4 Auswertung zum Korrosionsverhalten

Die Prufung der beschichteten Winkelbleche durch den neutralen Salzspriihnebeltest soll das
Korrosionsverhalten der in dieser Arbeit verwendeten Schichten beschreiben. Ausgewertet

werden alle Proben gleichermal3en nach folgenden Kriterien:

e Ort des Auftretens von Korrosionsprodukten
e Zeitpunkt des Auftretens von Korrosionsprodukten

e Korrosionsart

Tabelle 20: Ergebnisse der Korrosionsprifung an Winkelblechen mit Schichtdicken von

ca.10pm
Verfahren Art der Korrosion Dauer | Ort des Auftretens von Korrosion
B SiC Rotrost 24h Kanten+Bohrung
B PTFE Rotrost 96h Flache+Bohrung
B hBN Rotrost 24h Kanten+Bohrung
A NiB Rotrost 24h auf ganzer Flache verteilt
B Mid-Phos Rotrost 24h Kanten+Bohrung
B High-Phos Rotrost 504h Bohrung
C High-Phos Rotrost 48h Kanten+Bohrung
C High-Phos (2) Rotrost 24h Kanten+Bohrung
C imBecherglas 4,4MTO Rotrost 24h Kanten+Bohrung
C imBecherglas 6,2MTO Rotrost 24h Kanten+Bohrung
C imBecherglas 6,7MTO Rotrost 24h Kanten+Bohrung
galvNiP 5g/I PS Rotrost 24h Kanten+Bohrung
galvNIP 10g/I PS Rotrost 24h Bohrung
galvNiP 15g/I PS Rotrost 24h Kanten+Bohrung
galvNiP 20g/I PS Rotrost 24h auf ganzer Flache verteilt
galNiP 2,5g/I NH Rotrost 24h Bohrung

Die in Tabelle 20 angegebenen Werte beziehen sich alle auf die erstmalige Sichtung von
Korrosionsprodukten. Es stellt sich heraus, dass viele Proben bereits nach 24h korrosive
Merkmale aufweisen, so auch die beschichteten Winkelbleche der eigens entwickelten gal-
vanischen Nickel-Phosphor-Schichten des modifizierten Glanznickelelektrolyten BECE
NICORSIT EPG. In fast allen Fallen zeigt sich aul3erdem, dass die Korrosionsbildung haupt-
sachlich von den Kanten und der Bohrung des beschichteten Winkelbleches ausgeht. Der
grof3te Korrosionsschutz aller Schichten konnte bei der High-Phos-Schicht von B festgestellt

werden. Erste Korrosionsmerkmale traten erst nach 504h Stunden auf. In er Literatur wird
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ausgewiesen, dass Chemisch-Nickel-Schichten den neutralen Salzsprihnebeltest mit >400h
bestehen. Bei den hier untersuchten Proben mit Schichtdicken von 10um konnte dieser Wert
nur bei der High-Phos-Schicht von B festgestellt werden. Die Schichten des von C unter-
suchten Elektrolyten zeigen einen deutlich schlechteren Korrosionsschutz. Bei fast allen
Proben kam es nach 24h zu korrosiven Merkmalen. Ebenfalls ist ein geringer Korrosions-
schutz bei den verwendeten Dispersionsschichten zu verzeichnen, wobei die Einlagerung

von PTFE noch den besten Schutz bietet.
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5. Zusammenfassung

Fur die Entwicklung und Validierung eines galvanischen Nickel-Phosphor-Elektrolyten
wurde der Glanznickelelektrolyt BECE NICORSIT EPG mit Hilfe von Phosphonenséaure so
modifiziert, dass eine glanzende, geschlossene und porenfreie Schicht bei Stromdichten von
1A/dm2-3A/dm? abgeschieden werden konnte. Eine Modifizierung des Glanznickelelektro-
lyten mit Natriumhypophosphit fihrte zur Abscheidung einer sehr schlechten Schichtquali-

tat, weshalb weitere Versuche nur auf Basis von Phosphonsaure durchgefuhrt wurden.

Im nachsten Schritt wurden weitere Untersuchungen bei unterschiedlichen Phosphosaure-
Konzentrationen unternommen, um die Abhangigkeiten zwischen Konzentration und Phos-
phorgehalt/Schichtdicke zu ergriinden. Dabei konnten galvanische NiP-Schichten mit Phos-
phorgehalten von 6%-12% abgeschieden werden. Zu beachten ist, dass es wahrend der Be-
schichtung zum Verbrauch von Additiven kommt, die in kleinen Mengen nachgegeben wer-
den missen, um die Elektrolytstabilitat zu gewahrleisten. In diesen Zusammenhang konnten

auch bei geringen Schichtdicken erhéhte Phosphorgehalte in der Schicht ermittelt werden.

Prozessdaten des modifizierten Glanznickelelektrolyten:

Nickel: 55¢/I

Chlorid: 30g/I

Borsaure: 30g/I
Phosphonséaure: 5g/1-20g/I
Temperatur: 55°C

pH-Wert: 1

Stromdichte: 1A/dm?-3A/dm?

Anode: 2 l6sliche Nickelanoden
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Um die abgeschiedenen galvanischen NiP-Schichten einordnen und analysieren zu kdnnen,
wurden mehrere Schichten mit einer Schichtdicke von 10um verwendet, die vergleichend
auf Harte, Verschleild und Korrosion hin untersucht wurden. Dabei zeigt sich, elass di

gens entwickelten galvanischen NiP-Schichten einen besseren Verschleif3schutz bieten als
die chemischen NiP-Schichten. Generell wird der Verschleif3schutz durch thermische Nach-
behandlung bei 400°C nur minimal beeinflusst. Die Hartewerte der galvanischen und che-
mischen Nickel-Phosphor-Schichten bewegen sich in @hnlichen GréRenverhaltnissen. Die
untersuchten Dispersionsschichten zeigen aufgrund der hohen Temperatur beim Tempern
unterschiedliches Verhalten beziiglich Harte und VerschleiR. Eine komplette Ubersicht aller
verwendeten Schichten und deren erzielten Werte befindet sich im Anhang, siehe Anlagen
Teil 4. Untersuchungen mit dem neutralen Salzsprihnebeltest ergaben einen schlechten Kor-
rosionsschutz bei fast allen beschichteten Winkelblechen. Die beste Korrosionsbestandigkeit
konnte bei High-Phos-Schichten nachgewiesen werden. Um das Korrosionsverhalten zu op-

timieren empfehlen sich groRere Schichtdicken.
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Anlagen, Teil 1

Datenblatt des Glanznickelelektrolyten BECE NECORSIT EPG
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Schichtbeurteilung der durchgefiihrten Screening-Versuche
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Phosphonsaure, beschichtet jeweils 10 min

pH-Wert | Temperatur T Stromdichtej Konzentration c
Min 1,00 | 45°C 2,0 A/dm? 10,0 g/I
Max 2,00 | 60°C 5,0 A/dm? 20,0 g/l Schichtqualitit
1 1,00 | 45°C 2,0 A/dm? 10,0 g/l gute glanzende Schicht
2 1,00 | 45°C 5,0 A/dm? 10,0 g/I gute glanzende Schicht
3 1,00 | 60°C 2,0 A/dm? 10,0 g/l gute glanzende Schicht
4 1,00 | 60°C 5,0 A/dm? 10,0 g/l gute glanzende Schicht
5 2,00|45°C 2,0 A/dm? 10,0 g/l gldnzend, etwas matt
6 2,00 | 45°C 5,0 A/dm? 10,0 g/l gldnzend, etwas matt
7 2,00 | 60°C 2,0 A/dm?2 10,0 g/l glanzend, etwas matt
8 2,00 | 60°C 5,0 A/dm? 10,0 g/l glanzend, etwas matt
9 1,00 | 45°C 2,0 A/dm? 20,0 g/ gute glanzende Schicht
10 1,00 | 45°C 5,0 A/dm? 20,0 g/ gute glanzende Schicht
11 1,00 | 60°C 2,0 A/dm? 20,0 g/ gute glanzende Schicht
12 1,00 | 60°C 5,0 A/dm? 20,0 g/ gute glanzende Schicht
13 2,00 | 45°C 2,0 A/dm? 20,0 g/ gldnzend, etwas matt
14 2,00|45°C 5,0 A/dm? 20,0 g/l glanzend, etwas matt
15 2,00 | 60°C 2,0 A/dm? 20,0 g/ gldnzend, etwas matt
16 2,00 | 60°C 5,0 A/dm? 20,0 g/l glanzend, etwas matt
Natriumhypophosphit, beschichtet jeweils 10 min
pH-Wert | TemperaturT Stromdichtei Konzentration ¢
Min 3,50 | 45°C 2,0 A/dm? 5,0g/l
Max 4,00 | 60°C 5,0 A/dm? 10,0 g/l Schichtqualitit
1 4,00 | 45°C 2,0 A/dm? 5,0 g/l matte Schicht
2 4,00 | 45°C 5,0 A/dm? 5,0 g/l verbrannte Schicht
3 4,00 | 60°C 2,0 A/dm? 5,0 g/l matte Schicht
4 4,00 | 60°C 5,0 A/dm? 5,0 g/l verbrannte Schicht
5 3,50 | 45°C 2,0 A/dm? 5,0 g/l matte Schicht
6 3,50 | 45°C 5,0 A/dm? 5,0 g/l verbrannte Schicht
7 3,50 | 60°C 2,0 A/dm? 5,0 g/l matte Schicht
8 3,50 | 60°C 5,0 A/dm? 5,0 g/l verbrannte Schicht
9 4,00 | 45°C 2,0 A/dm? 10,0 g/I matte Schicht
10 4,00 | 45°C 5,0 A/dm? 10,0 g/I verbrannte Schicht
11 4,00 | 60°C 2,0 A/dm? 10,0 g/I matte Schicht
12 4,00 | 60°C 5,0 A/dm? 10,0 g/I verbrannte Schicht
13 3,50 | 45°C 2,0 A/dm? 10,0 g/I matte Schicht
14 3,50 | 45°C 5,0 A/dm? 10,0 g/I verbrannte Schicht
15 3,50 | 60°C 2,0 A/dm? 10,0 g/I matte Schicht
16 3,50 | 60°C 5,0 A/dm? 10,0 g/I verbrannte Schicht
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Kalotten-Schliff-Bilder
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B High-Phos B..Mid-Phos

B Polytetrafluorethylen B Siliziumcarbid

B hexagonales bornitrid A Nickel-Bor



Anlagen v

galNiP +2,5g/ NH galNiP + 5g/I PS

galNiP + 10g/I PS galNiP + 15g/I PS

galNiP +20g/| PS
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C High-Phos C High-Phos (2)

C im Becherglas 4,4 MTO C im Becherglas 6,2 MTO

C im Becherglas 6,7 MTO
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Anlagen Teil 4

Ubersicht der verwendeten Schichten
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Verfahren Verschleil in Verschleil mit Warmebehandlung 400°C Harte in Harte mit Warmebehandlung 400°C
m3/(N*m)*101-15 1,5h Ronden HVO0,01 1,5h Ronden
A NiB 12,65 10,67 686 185
B High-Phos 27,88 31,74 453 840
B Mid-Phos 17,27 16,03 523 1118
B PTFE 25,49 51,58 388 371
B hBN 20 21,27 754 1032
B SiC 17,68 12,32 983 1262
C High-Phos 34,07 33,17 425 1006
C High-Phos (2) 35,69 keine Kalotte 560 1037
C im Becherglas 36,32 30,11 486 910
4,4 MTO
C im Becherglas 38,91 32,74 368 795
6,2 MTO
C im Becherglas keine Kalotte 12,72 147 146
6,7 MTO
galNiP + 5g/I PS 14,22 12,53 569 744
galNiP + 10g/I PS 9,48 17,92 591 1055
galNiP + 15g/1 PS 13,06 21,89 595 1048
galNiP + 20g/I PS 19,2 20,01 382 884
galNiP + 2,5g/I NH 23,82 26,45 452 1216
galvanischNickel 5,53 keine Kalotte 406 271
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Technisches Datenblatt

BECE NiCORSIT EPG
Galvanisches Glanz-Nickelbad

1. Beschreibung:

BECE NiCORSIT EPG ist ein galvanisches Glanz-Nickelbad, das duktile Niederschlage mit sehr guter
Tiefenstreuung abscheidet.

BECE NiCORSIT EPG wurde speziell fur die Leiterplattentechnologie entwickelt und liefert in Verbindung
mit unserem Hartgoldbad BECE GALORSIT-H optimale Oberflachen fur Steckerleisten und
Schleifkontakte.

BECE NiCORSIT EPG ist so eingestellt, dass an Bohrungen der Leiterplatten und an den Kanten der
Steckkontakte keine Kantenschwache auftritt.

BECE NiCORSIT EPG kann als Unterlage fir Bondgoldschichten (Aludraht- und Golddrahtbonding)
eingesetzt werden.

BECE NICORSIT EPG kann auch in der allgemeinen Galvanotechnik fur Gestell- und Trommelware
eingesetzt werden.

2. Anlagenausriistung:

Die Anlagenteile und die Arbeitswannen, die mit BECE NiCORSIT EPG in Kontakt kommen,
sollten bestehen aus:

e Polyethylen (PE)
e Polypropylen (PPH)
e Teflon
+ Eine Absaugung ist notwendig.

o Eine Warenbewegung ist notwendig.

¢ Die Heizkdrper sollen aus Porzellan, Quarz oder Teflon sein.
Temperaturbegrenzung auf 70°C mit genauer Temperaturregelung.

e Filtration ist vorzusehen, zur Flutung der Badlésung und zur Reinigung des Elektrolyten.
Filterkerzen aus PPH; 5 oder 10 um Porenweite.

o Die Gleichrichter sollten stufenlos regelbar, und mit Ampereminutenzdhler ausgerustet sein.

e Anoden:
* Platten aus Elektrolytnickel oder S-Nickel
 Pellets oder Abschnitte von Elektrolytnickel oder S-Nickel in Titananodenkérben.
» Die Plattenanoden und die Titananodenk&rbe mussen mit Polypropylenbeuteln eingehdlit
sein.
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3. Arbeitsablauf:

Entfetten > BECE BIC-CLEAN 1342P
40-45°C; 1 Minute

Spile
T\ (BECENGORSITERGT
— — 85°C; Tauchzeit spezifisc

i

e T :> BECE GALORSIT-H PreDip

35°C; Tauchzeit spezifisch

Spilen &
Goldrickgewinnung

Spiilen &
Goldriickgewinnung
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4. Badansatz:

BECE NiCORSIT EPG (Volumen 100 Liter):

o BECE NICORSIT EPG make-up: 30,0 Kg
das Ansatzsalz wird in heiRem DI-Wasser aufgel6st und sicherheitshalber mit Aktivkohle gereinigt.
(Beachten Sie hierzu unser Technisches Datenblatt BECE Aktivkohle EPG)

e BECE NiCORSIT EPG Leveler: 4,0 Liter
o BECE NICORSIT EPG Brightener: 4,0 Liter
e Di-Wasser: auf Sollvolumen auffiillen

Den BECE NiCORSIT EPG Elektrolyten gut mit Di-Wasser vermischen.
Anschliefend sollte der pH-Wert kontrolliert und ggf. eingestellt werden.

5. Arbeitsbedingungen:

Parameter: Sollwerte: Arbeitsbereiche:
¢ Nickel: 55,0 g/l 50-60g/l
e Chlorid: 30,0 g/l 25-35gl/l
o Borsdure: 30,0 g/l 25-40 g/l
¢ pH-Wert: 4,0 3,8-4,2
o Temperatur: 55°C 50 - 60°C
+ Stromdichte: 3,0 Aldm? 2,0 - 4,0A/dm?
e Baddichte: 1,16 - 1,17 g/lcm?
o Elektrolysezeit: 0,6 pm/min bei 3,0A/dm?

6. Elektrolyt-Instandhaltung:

* Analyse des Gehaltes an Nickel: AVK-042

* Analyse des Gehaltes an Chlorid: AVK-044

* Analyse des Gehaltes an Bors#ure: AVK-043

1,0 kg des BECE NiCORSIT EPG make-up pro 100 Liter Nickelbad erhéhen den
— Gehalt an Nickel: um 1,92 g/l

— Gehalt an Chlorid: um 1,06 g/l

— Gehalt an Borsdure: um 1,00 g/l

Wenn nach der Korrektur mit BECE NiCORSIT EPG make-up noch Borséure fehlen sollte, kann
mit BECE NiCORSIT BS erganzt werden.

* Korrektur des pH-Wertes:
* Zu hoher pH-Wert wird mit verdtinnter Schwefels&ure Korrigiert.
* Zu niedriger pH-Wert wird mit verdtnnter Natronlauge oder mit Nickelcarbonat korrigiert.
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Verbrauchswerte:
Der Verbrauch der einzelnen Zusatze ist stark von der Verschleppung abhangig. Am sinnvollsten ist es,

den Badzustand mit Hilfe der Hullzelle zu prifen. Bei Bedarf, kann eine Hullzellenprifvorschrift bei BECE
angefragt werden.

Beim Nachlassen des Glanzes und/oder der Duktilitat wird mit BECE NICORSIT EPG Brightener
korrigiert. Wenn die Duktilitadt durch Zugabe von BECE NiCORSIT EPG Brightener nicht verbessert
werden sollte, ist eine Behandlung mit BECE Aktivkohle EGP vorzunehmen.

BECE NiCORSIT EPG Leveler wird nur zugesetzt, wenn Pittings auftreten, oder wenn das
Hullzellenblech bei Zugabe von BECE NiCORSIT EPG Leveler Verbesserung von Glanz und
Tiefenstreuung aufweist.

Soll die Harte des abgeschiedenen Nickelniederschlages erhéht werden, so kann dies Uiber die Zugabe
des Zusatzes BECE NiCORSIT EPG Wet-S erfolgen.
Hierzu muss in den Ansatz 60ml/l BECE NiCORSIT EPG Wet-S zudosiert werden.

7. Verpackung und Lagerung:

» BECE NiCORSIT EPG make-up (Salzmischung):
25 Kg Deckelfass
120 Kg Deckelfass
e BECE NiCORSIT EPG BS:
25 Kg Deckelfass
o BECE NiCORSIT EPG Leveler
5 Kg Kanister
20 Kg Kanister
200 Kg Fass
» BECE NiCORSIT EPG Brightener
5 Kg Kanister
20 Kg Kanister
200 Kg Fass
o« BECE NiCORSIT EPG Wet-S
20 Kg Kanister
200 Kg Fass

- Aufbewahrung nur in Originalgebinden bei Temperaturen zwischen 10 °C und 30 °C.
- Behalter immer verschlossen halten.
- Behalter nicht direkter Sonneneinstrahlung aussetzen.




LEITERPLATTEN-CHEMIE

Technisches Datenblatt

BECE NiCORSIT EPG

8. Abwasserbehandlung:

Die ortlichen Vorschriften Giber die Grenzkonzentration sind einzuhalten.
Behandlungsempfehlung:

Durch Einstellen des pH-Wertes von 9,5 — 10,5 mit Natronlauge oder Kalkmilch I&sst sich das Nickel gut
ausféllen.

Anmerkung:

Dieses Datenblatt soll der Beratung dienen und wurde nach unserem heutigen Wissensstand erstellt. Da
jedoch die vorschriftsmalige Anwendung unserer Produkte nicht unserem Einfluss unterliegt, kénnen wir
nur die Haftung fir die einwandfreie Qualitat der Produkte zum Zeitpunkt der Anlieferung tbernehmen.
Gewahrleistungs- und Schadensersatzanspriiche nach Weiterverarbeitung unserer Produkte bestehen

nicht. Wir bieten Ihnen bei Problemen in der Anwendung unserer Produkte gern die Beratung durch
unseren technischen Kundendienst an.

BECE Leiterplatten-Chemie GmbH Tel.: +49 (0) 6764/ 96 11 01
Industriepark Soonwald 6 Fax: +49 (0) 6764 /96 11 03

E-mail: service@bece-chemie.de
D-55494 Rheinbdbllen www.bece-chemie.de




