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V. Abklrzungsverzeichnis

ca. Zirka

galv. Nip Galvanische Nickel Phosphor Schicht
chem. NiP Chemische Nickel Phosphor Schichten
VE-Wasser Deionisiertes oder vollentsalztes Wasser

d Durchmesser

Ay Oberflacheninhalt des Werkstlcks

ds Schichtstarke

Am Differenz der Masse

Ni Nickel

P Phosphor

DNC DURNI-COAT® (chemisch Nickel Verfahren)
NSS Neutraler Salzspriihnebeltest

AASS Essigsaurer Salzsprihnebeltest (acetic acid salt spray)
CASS Kupferbeschleunigter Salzsprihnebeltest

(copper accelerated salt spray)
My abgeschiedene Masse

F Kraft
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VI.

mg
pum
mm
cm
dm
cm?2
dmz2
mm3
cms3

dms3

Oe
HV
HK

Ah

min.

°C

%

Einheitenverzeichnis

Newton

Ampere

Gewicht in Gramm
Gewicht in Milligramm
Mikrometer

Millimeter

Zentimeter

Dezimeter
Quadratzentimeter
Quadratdezimeter
Kubikmillimeter
Kubikzentimeter
Kubikdezimeter

Ohm

Oersted (nicht mehr im Gebrauch)
Harte nach Vickers
Harte nach Knoop
Ampere Stunden
Stunden

Minuten

Temperatur in Grad Celsius
Temperatur in Kelvin
My (Reibzahl)

Prozent
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Einleitung

1 Einleitung

Die Beschichtungstechnik ist ein wichtiges Standbein flr den Leichtbau, der heutigen
industriellen und wirtschaftlichen Welt. Mit ihr ist man in der Lage, Werkstoffen
gewinschte Eigenschaften zu verleihen und ungewollte zu minimieren. Die
Anwendungsgebiete erstrecken sich dabei vom Korrosionsschutz tiber die Anderung

von tribologischen Eigenschaften bis hin zum Einsatz in dekorativen Bereichen.

Die dafir bendtigten Beschichtungsverfahren sind genau so vielfdltig wie die
aufgebrachten Schichten. Die gangigsten Verfahren sind in der DIN 8580
zusammengefasst und in Gruppen klassifiziert, aus welchen Medien diese

abgeschieden werden.

Die vorliegende Arbeit setzt sich mit der Gruppe, Beschichten aus dem ionisierten
Zustand’ auseinander. Es wird ein Vergleich zwischen abgeschieden galvanischen

und chemischen Nickel-Phosphor Legierungen erarbeitet.
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Zielsetzung

2 Zielsetzung und Motivation

Die AHC-Gruppe setzt seit Uber 50 Jahren chemische Nickel Phosphor Schichten zur
Veredelung von Metallen ein. Die technischen und wirtschaftlichen Vor- und

Nachteile sind bekannt.

Der schwerwiegendste Nachteil sind die verfahrensbedingten hohen Kosten. Eine
Alternative fur chemische Nickel Phosphor Schichten (folgend abgekiirzt als chem.
NiP) existiert bereits und ist auf dem Markt erhaltlich. Es handelt sich dabei um die

galvanische Nickel Phosphor Schicht (folgend abgekurzt als galv. NiP).

Derzeit sind technische und wirtschaftliche Eigenschaften dieses Verfahrens noch
nicht bekannt. Ein Vergleich dieser beiden Systeme soll Aufschluss geben, in
welchen Bereichen der galvanische Elektrolyt Vorteile bzw. Nachteile gegenuber

dem chemischen Elektrolyten aufweist.

Im Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass der galvanische Elektrolyt
wesentlich langere Standzeiten als der chemische besitzt. Zusatzlich ist die hohe
Kontaminationsanfalligkeit des chemische Elektrolyten zu beachten. Beim Erreichen
bestimmter Grenzwertkonzentrationen ist ein Neuansatz des Bades unvermeidlich.
Weiterhin ist die Prozessanalyse und Kontrolle samt Nachdosierung der

verbrauchten Chemikalien zu bewerten.
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Nickel-Phosphor-Legierung

3 Nickel Phosphor Legierungen

Elementares Nickel (Ni) ist ein silberweises, ferromagnetisches Metall, elementarer
Phosphor (P) hingegen ist ein Nichtmetall. Diese beiden Stoffe bilden eine Legierung

mit besonderen mechanischen, technologischen, chemischen und physikalischen

Eigenschaften. Die Schichteigenschaften von Nickel-Phosphor-Legierungen werden

malfdgeblich durch den prozentualen Phosphorgehalt bestimmt. Die Tabelle 1 gibt

Aufschluss tber den Einfluss des Phosphorgehalts auf die Eigenschaften von Nickel-

Phosphor-Schichten (Kanani, 2007).

Tabelle 1: Einfluss des Phosphorgehalts auf die Eigenschaften NiP-Schichten (Kanani, 2007)

Phosphorgehalt in % I-4 7-9 10-12
Struktur kristallin rontgenamorph
Dichte [g/em?®] 8,5 8,1 7,9
Spezifischer elektrischer Widerstand — [u€2 - cm] 20-30 50 -60 100
Thermischer Ausdehnungskoeffizient [um/m/K] 13 12 . 11
Magnetische Suszeptibilitit [%] — 4 -
Koezitivfeldstirke [Oe] ~10 1-2 0
Zugfestigkeit [N/mm?] 200 800 - 900 750 - 900
Bruchdehnung [%] 0,5 0,7 ~1,5
Hirte HV 650-700 550 - 600 500 - 550
Taber-Abraser-Index - 10-12 15-20 20-25
Eigenspannung? (auf Stahlsubstrat) ~ [N/mm?] -10 +5 +5
Salzspriihtest [h] 24 200 1000
Séurebestindigkeit - gering mittel gut
Lotbarkeit - sehr gut gut mittel
D _: Zugspannung, +: Druckspannung

Durch die abweichenden Eigenschaften ergeben sich  verschiedene

Anwendungsgebiete fur diese Schichten. Ein Uberblick tber die mdglichen

Einsatzzwecke zeigt die Tabelle 2
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Nickel-Phosphor-Legierung

Bei Betrachtung des mikrostrukturellen Aufbaus dieser Schichten, werden spezielle

Eigenschaften von Nickel-Phosphor-Schichten erkennbar. Bei einem Phosphorgehalt

von weniger als 8,5 Masse-% ist der Aufbau der Schicht im abgeschiedenen Zustand

kristallin. Es entsteht ein feinkristallines Geflige mit einer unzahlbaren Anzahl an

Korngrenzen. Betragt der Phosphorgehalt dagegen mehr als 8,5 Masse-%, scheidet

sich die Schicht amorph ab. Die Nickel und Phosphor Atome liegen ungeordnet vor,

es sind keine Korngrenzen erkennbar. (Kanani, 2007). Dieser amorphe Zustand kann

durch anschlielendes Tempern wieder in ein kristallines Gefiige umgewandelt

werden.

Tabelle 2: Anwendungsbeispiele fir Unterschiedliche Phosphorgehalte aus DIN EN ISO 4527

Phosphorgehalt
Typ . Anwendungen
Massenanteil in %
Keine Anforderungen fir den .
! Phosgphorgehalt festgelegt Aligemeine Anwendung
2
iedri . . e
Igwosp??grr- 1 bis 3 Elekirische Leitfahigkeit, Loten und Drahtbonden
gehalt)
3
(niedriger . Haftfesligkeit und Verschleif, die hohe Héarte im Abscheidungszustand
2bis 4
Phosphor- erfordem
gehalt)
4
mittlerer . . . .
P(hc;sphor- 5bis 9 Allgemeine Anwendung fUr Verschleilt- und Kerrosionsbestandigkeit
gehalt)
5 Hohe Korrosionsbesténdigkeit im Abscheidungszustand, nichtmagnelische
{hoher iiber 10 Anwendungen, zum DiffusionsschweiBlen, biegefihige Uberziige mit hoher
Phosphor- Dehnbarkeit; z. B. Uberziige, die einen Massenanteil von 12,5 % Phosphor
gehait) enthalten, als Unterlage fiir Festplatten.
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Theoretischer Vergleich der Abscheidungsverfahren

4 Theoretischer Vergleich der Abscheidungsverfahren von

chemischen und galvanischen Nickel-Phosphor-Schichten.

Wie in den vorhergegangen Kapitel beschrieben, ist das Verhalten der Schichten
stark vom Phosphorgehalt in der Schicht abhéngig. Um vergleichbare Aussagen tber
die Eigenschaften treffen zu kdnnen, miussen die zu vergleichenden Schichten
ahnliche Phosphorgehalte aufweisen.

Ein Vergleich erfolgt zwischen dem galvanischen. Elektrolyt ,NIPHOS® 966“ der
Firma Umicore Galvanotechnik GmbH aus dem Schichten abgeschieden werden mit
einem Phosphorgehalt von ca. 12% und dem von der AHC Oberflachentechnik
GmbH selbstentwickelten DURNI-COAT® (DNC) Verfahren. Im Speziellen wird auf
die Elektrolyte DNC 471 (Phosphorgehalt der Schicht von ca. 12%) und der Elektrolyt
DNC 571 ( Phosphorgehalt der Schicht von ca.10,5%), zurtickgegriffen.

Die Tabelle 3 stellt die beiden Verfahren in den wichtigsten Verfahrensparametern

gegenuber.

Tabelle 3 Vergleich der Hauptverfahrensparameter der untersuchten Elektrolyte

Verfahrensparameter DNC 471 DNC 571 NIPHOS® 966
Prozesstemperatur 92 +2°C 91 + 3°C 60 +5°C
pH-Wert 4,6 £0,2 4,4 +0,15 26+0,1
Nickelgehalt 5,0 g/l 5,0 g/l 80 £10 g/l
Aktiv Phosphor - - 25+ 34l
Konz. des Reduktionsmittel 40 £ 5 g/l 40+ 3,5 g/l -
Abscheidungsmechanismen chemische chemische Elektrochemisch
Reduktions- Reduktions- Gleichstrom-
Abscheidung Abscheidung verfahren
Abscheide Geschwindigkeit 8-12 um/h 10-15 pm/h 18-24 pm/h
(Stromdichte
abhangig)

Aus diesem Vergleich geht hervor, dass die Prozesstemperatur beim NIPHOS 30°C
geringer ist, als bei den DNC-Verfahren. Zudem ist auffallig, dass der NIPHOS®
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Theoretischer Vergleich der Abscheidungsverfahren

Elektrolyt in einem wesentlich saureren Medium arbeitet. Ob dieser Faktor
Auswirkung auf die einsetzbaren Werkstoffe hat, wird im Verlauf der Arbeit zu

untersuchen sein.

Die Abscheidemechanismen sind von Grund auf verschieden, dies wird bereits bei

Betrachtung von Konzentration und Badinhaltstoffen deutlich.

Chemisch abgeschiedene Nickel-Phosphor Schichten haben verfahrensbedingt den
Vorteil, dass die Schichtbildung konturengetreu ablauft. Die Ursache daflr ist, dass
sich die Legierungselemente der Schicht nur an der Werkstiickoberflache reduzieren.
Diese muss katalytische Eigenschaften besitzen, somit ist der gleichméRige Aufbau
der Schicht nur abhéangig von der zur Verfigung stehenden katalytischen Oberflache.

Die ablaufenden Reaktionen sind in der Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4 Reaktion der chemischen Nickel Phosphor Abscheidung (AHC Oberflachentechnik, 4.
erweiterte Auflage 1999)

Reduktion des Nickel 3NaH,PO, + 3H,0 + NiSO, = 3NaH,PO3 +
H,SO,4 + 2H, + Ni

Reduktion des Phosphor NaH,PO; + [H] > H,O + NaOH + P

Im Gegenzug beruht die galvanische Schichtbildung auf der Elektrokristallisation.
Eine konturengetreue Schichtbildung ist durch die ungleichméiiige Verteilung der
elektrischen Feldlinien nicht méglich. Diese Verteilung beruht auf drei Mechanismen,

welche in Tabelle 5 aufgefluhrt sind.

Tabelle 5 wichtigsten Einflisse der Stromlinien Verteilung. (Kdster)

Stromdichteverteilung | Bespiele

Primare Ohmsche Gesetz des elektrischen Feldes, Geometrische
Verhaltnisse, Elektrolytbehalter, Anordnung und Form der
Kathode und Anode

Sekundare Elektrochemische Einfliisse des Systems, Uberspannungen,
Polarisation, Abscheidungsstromdichte, Bewegung des

Elektrolyt, Zusammensetzung des Elektrolyt

Tertiare Mikroprofil des Substrat
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Theoretischer Vergleich der Abscheidungsverfahren

Abbildung 1 Darstellung der elektrischen Feldlinien

Kathode [-] Anode [+]

Anode [+]
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Die Abbildungl stellt eine Schematische Verteilung der Stromfeldlinien dar. Es geht

daraus hervor, dass sich an den Kanten wesentlich mehr Feldlinien bundeln und sich
damit an diesen Bereichen mehr Schicht abscheidet. Wie stark diese Kantenbildung
ist, wird in der Auswertung der Versuche analysiert. Die Reaktionen bei der galv.

Metallabscheidung sind in Tabelle 6 aufgefuhrt.

Tabelle 6 Reaktionen bei der galv. Metallabscheidung

Ort Nutzreaktion Nebenreaktion
Anode (Oxidation) Me >Me"™ + ne’ H,O = 1/20, +2e” +2H"
Kathode Me"™ +ne >Me 2H" +2e" > H,
(Reduktion)

Diese Reaktionen beziehen sich nur auf das Legierungselement Nickel, weil es ein
Metall ist. Wie sich das Nichtmetall Phosphor abscheidet, ist nur dem Hersteller
bekannt. Denkbar ware das sich eine phosphorhaltige Verbindung reduziert &hnlich
wie beim chemischen Verfahren (NaH,PO, + [H] &> H,O + NaOH + P). Die fiur die
Reduktion notigten Wasserstoffatome konnten die Produkte der
Kathodennebenreaktion liefern. Diese These wird nicht untersucht und bleibt ein

Betriebsgeheimnis der Firma Umicore.
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4.1 Méglichkeiten des Elektrolyten NIPHOS966®

Durch die Abscheidung auf einer elektrochemischen Basis ergibt sich die
Mdoglichkeit, Schichten mit unterschiedlichen Phosphorgehalten zu bilden. Das

Prinzip beruht auf der Variation von pH-Wert und Stromdichte.

Durch einen hohen pH-Wert senkt sich der Einbau des Phosphors in die Schicht und
steigert sich die Stromausbeute. Zudem steigert ein niedriger pH-Wert den
Phosphoreinbau. Bei der Stromstéarke verhalt es sich ebenso, eine hohe Stromdichte
senkt den Einbau von Phosphor in der Schicht. Durch eine Reduktion der
Stromdichte wird der Phosphorgehalt in der Schicht gesteigert.

Welche genauen Werte fur Stromdichte und pH-Wert eingestellt werden mussen, ist
noch unbekannt. Versuche in diese Richtung wirden aber den Rahmen dieser Arbeit

Ubertreffen.
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5 Versuchsplan

Um samtliche, grundlegenden und relevanten Eigenschaften der Schicht zu erfassen
wurde ein Versuchsplan aufgestellt. Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei den
beschichteten Werkstoffen immer um ein Verbundsystem handelt. Im Groben kann
man davon ausgehen, dass die Harte und die Duktilitdt Schichteigenschaften sind.
Dartber hinaus sind die Korrosionsbestandigkeit und die VerschleiRbestandigkeit
Schichtsystemeigenschaften.

5.1 Schichtdicke und Schichtdickenverteilung

Uber die Bestimmung der Schichtdicke kann eine Aussage getroffen werden, ob die
Schicht den Anforderungen genugt. Fallt diese Prifung negativ aus, sind weitere
Prufverfahren der Schichten unnétig. Die Definition der Schichtdicke lautet: , Die
Schichtdicke wird als der Abstand definiert, den die Schnittpunkte der
Schnittnormalen mit den beiden Grenzflachen aufweisen. (Miller, 2011/20012)

Des Weiteren unterscheidet man zwischen ,wahrer, scheinbarer, minimaler und
mittlerer Schichtdicke. Die zuletzt aufgeflhrte mittlere Schichtdicke ist eine
physikalische MessgréfRe. Auf diese beziehen sich alle Messungen, sie setzt sich

aus dem Mittelwert der wahren Schichtdicke Uber eine erfasste Flache zusammen.

Die einsetzbaren Verfahren zur Auswertung von Schichtdicken sind ebenso vielféltig,
wie die erzeugbaren Schichten. Die folgenden drei Messverfahren sind in der
Qualitatssicherung der AHC Gruppe etabliert und wurden zum Vergleich der beiden

Applikationssysteme verwendet.

5.1.1 Das Wageverfahren oder die theoretische Bestimmung der Schichtdicke

Das Wageverfahren findet bei der chemischen Beschichtung zwei Einsatzgebiete:
Fur die Bestimmung der Abscheidegeschwindigkeit und zum Nachweis der auf ein
Werkstiick applizierten Schichtstarke. Der Nachweis der applizierten Schichtdicke

erfolgt Uber ein zum Werkstiick parallel mit beschichteten Probeplattchens.
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Die theoretische Bestimmung der Schichtstarke ist, durch die Verwendung der in
Tabelle 7. aufgefuihrten Formeln, moglich.

Tabelle 7 theoretische Schichtstarke

DNC Schicht NIPHOS Schicht
Mg — Mgyp Mg — Mgyp
ds =—— ds(um) = ———
s As * ps s As " ps
ps =7,9-8,2 g/lcm3 ps = 7,8 glcm3

In der Tabelle 7 verwendete Abktrzungen sind wie folgt:

dg Schichtdicke

mg Gesamtmasse

Mgyp Substratmasse

Ag Flache des beschichteten Bauteils
Ps Dichte der Schicht

Vergleicht man diese Formeln miteinander, ergibt sich ein Unterschied in der Dichte
(p) der Schicht. Diese ist unter Anderen vom Phosphorgehalt der Legierung
abhangig. Inwiefern ein Einsatz dieses Messverfahrens bei der galvanischen
Schichtabscheidung moglich ist, wird im Kapitel 5.2 betrachtet.

5.1.2 Schichtdickenmessung mit mikroskopischen Verfahren

EinfiGhrend muss erwahnt werden, dass es sich bei diesen Verfahren um eine
zerstorende Werkstoffprifung handelt. Eine weitere Verwendung des Prufkorpers ist
im Anschluss nach Verfahrensanwendung nicht mdglich. Zur Bestimmung der
Schichtdicke unter dem Mikroskop wird die DIN EN ISO 1463 angewandt.

Die Prufung einer Schichtdicke mittels Mikroskopie ist sehr zeitintensiv. Allein die
Praparation der Proben bendtigt viel Zeit. Zudem fuhren Fehler in der Praparation
der Probe zu Messfehler, welche die Schichtdicke verfalschen. Beispielsweise
resultiert eine Schraglage der Querschnittflache von 10° in einem Messfehler von
1,5%. (DIN, DIN EN I1SO 1463, 2004)
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Der Einsatzgrund dieses Verfahrens ist der qualitative und quantitative bildhafte
Vergleich des komplexen Schicht-Substrat Verbund im Querschliff. Eine Auswertung
der Schichtdicke ist Uber eine indirekte Messung mittels Software mdglich. Im
Gegensatz zu anderen Verfahren konnen nahezu alle Schichtdicken bestimmt

werden. Zudem kann an diesen Querschliffen auch die Mikroharte bestimmt werden.

5.1.3 Rontgenfluoreszenz Verfahren

Mit dem Rontgenfluoreszenzverfahren ist es maoglich, relativ schnell und einfach die
Schichtdicke zu bestimmen. Fur einfache Prifungen der Schichtdicken bendétigt man
kein hochqualifiziertes Personal, zudem ist das geprufte Werkstick weiterhin

einsetzbar, da es sich um eine zerstorungsfreie Werkstoffpriifung handelt.

Das Verfahren beruht auf einer kombinierten Wechselwirkung einer oder mehreren
Schichten mit dem Grundwerkstoff. Wird ein Bauteil in der Messflache mit dem
Priméarstrahl angeregt, kommt es im Atom zu Wechselwirkungen, die eine
Sekundarstrahlung  erzeugen. Diese entstehenden  Strahlungen  weisen
elementspezifische Charakteristika auf, welche eine Zuordnung mittels eines
Detektors ermoglichen. Die verfigbare Rechentechnik erméglicht dann eine
Bestimmung der genauen Schichtdicken.

Ein wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens liegt in der Begrenzung der
auswertbaren Schichtdicken. Die Auswertbarkeit ist erreicht, wenn es zur Sattigung
kommt. Ab der Sattigung konnen keine elementspezifischen Sekundarstrahlungen
des Substrats detektiert werden, da die Schichtdicke zu stark ist.
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5.2 Mikrohérte im abgeschiedenen Zustand und nach verschiedenen
Warmebehandlungen

Die Harte ist wie folgt definiert: Die Harte ist der Widerstand eines Werkstoffes gegen
das Eindringen eines harteren Koérpers. Dies setzt voraus, dass der eindringende
Korper eine definierte geometrische Form besitzt und mit einer definierten Prufkraft F

gearbeitet wird. Es wird zwischen Makroharte und Mikrohérte unterschieden.

Die Makrohéarte ist unabhéngig von der Prifkraft, es handelt sich bei ihr um eine
Materialkonstante. Ein Nachweis der Schichtharte Uber die Makroharte ist nicht
sinnvoll, da die zu prifende Oberflache meist eine geringere Starke, als der

Prufkorper aufweist.

Die Harteprifungen von Schichten erfolgt dber die Mikroharteprifung an
Querschliffen unter dem Mikroskop. Im Gegensatz zur Makrohérte ist die Mikrohéarte
prufkraftabhangig. Die Kraft, mit der geprift wurde, muss in der Einheit mit
angegeben werden (Kanani P. D.-l., 2007). Beispielsweise kann die Angabe wie folgt
aussehen: 333 HV 0,05/15. Beschrieben ist eine Harte von 333 Vickers bei einer

Prufkraft von 0,05N (Newton) und einer Belastungsdauer von 15 sec.
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5.3 Korrosionsschutz

Die Eigenschaften zum Schutz vor der Korrosion des Substrats geben Rickschlisse
auf die technische Einsetzbarkeit einer Schicht. Der Nachweis der
Korrosionsbestandigkeit wird mit den genormten Verfahren ,Korrosionsprifung in
kunstlichen Atmospharen-Salzsprihnebeltest (DIN EN ISO 9227) und der ,Prifung
Kondenswasser Wechselklima mit schwefeldioxidhaltiger Atmosphare“ (DIN 6988)

durchgefuhrt.
Der Salzspruhnebeltest unterteilt sich nochmals in verschiedene Varianten:
e Neutrale Salzsprihnebelpriufung (NSS-Prifung)
e Essigsaure-Salzspriuhnebelprifung (AASS-Prifung)
e kupferbeschleunigte Essigsaure-Salzsprihnebelprifung (CASS-Prifung).

Die zuletzt erwahnte kupferbeschleunigte Prifung findet in der Versuchsreihe keine
Anwendung, sie wurde der Vollstandigkeit erwahnt. Der Grund fur den Ausschluss
dieses Prufverfahren ist, dass keine Vergleichswerte fiir chemische Nickel-Phosphor-

Schichten in der AHC-Gruppe vorliegen.

5.3.1 Salzsprihnebeltest (DIN EN ISO 9227)

Bei diesem Testverfahren wird eine kinstliche Atmosphare simuliert, die dem
Meeres- und Kustenklima entspricht. Die Simulation erfolgt durch ein Besprihen der
Pruflinge mit einer 5% Natriumchloridlosung. Die Temperatur betragt 25+2°C, der
pH-Wert liegt bei 6,5 - 7,2.

Dieser Test ist aggressiver als die natirliche Meeresluft, um die Testzeiten zu
verringern. Eine noch starkere Straffung der Testzeiten erhalt man durch den Einsatz
des essigsauren Salzsprihnebeltestes. Bei diesem Test wird der pH-Wert mittels
Essigsaure auf die Werte von 3,1 — 3,3 reduziert. Folglich ist das Prifmedium ist
noch aggressiver, Resultate werden kurzfristiger registriert. Allerdings sind die

korrosiven Angriffe unterschiedlich einzuschatzen.
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5.3.2 Kondenswasser-Wechselklima-Test mit schwefeldioxidhaltiger Atmosphéare

Dieser Test wird auch als KESTERNICH-Test bezeichnet. Es wird ein industrielles
Klima erzeugt. Dies geschieht durch Zugabe eines definierten Volumens an
Schwefeldioxid. Die genaue Anleitung zur reproduzierbaren Nutzung dieses
Versuchssystems befindet sich in der DIN EN ISO 9688.

Ein Unterschied zu den oben erwdhnten Tests ist die Bezeichnung der
Verfahrensresultate. Anstatt in Stunden, werden diese in Zyklen angegeben. Eine
Zyklusdauer betragt 24h. Durch dieses Prufverfahren ist sowohl die Beurteilung der
Wirksamkeit des Korrosionsschutzsystems, als auch das Erkennen der von Fehlern

in der Schicht mdglich.

Seite | 14



Versuchsplan

5.4 VerschleiBprifung und tribologische Eigenschaften von galvanisch
erzeugten Nickel-Phosphor Schichten

Neben dem Korrosionsschutz sind gunstige tribologische Eigenschaften der
Schichten von Bedeutung. Aus wirtschaftlicher und technischer Sicht ist die
Reduzierung der Energieumwandlung durch Reibung, sowie der verschlei3bedingte
Materialverlust ein Einsatzgrund fur funktionelle Schichten. Die Ermittlung der
Kennwerte erfolgt mit Hilfe der Testverfahren ,Stift-Scheibe-Tribometer’ und ,Taber-

Abraser-Verfahren’.

5.4.1 Stift-Scheibe-Tribometer

Mit dem  Stift-Scheibe-Tribometer werden die Kennwerte Reibungszahl,
VerschleiRvolumen und Rautiefenéanderung ermittelt. Um die Reproduzierbarkeit
dieser Prufungen zu gewahrleisten erfolgt die Prufung unter der Anwendung der
ASTM G99-05.

Dieser Stift-Scheibe-Tribometer ist wie folgt aufgebaut: Ein Stift (Prifkorper) wirkt auf
die Planflache einer rotierenden Scheibe (Prifling). Ein Drehmomentmesser, welcher
Antriebs seitig montiert ist, detektiert das erzeugte Drehmoment. Mit Hilfe des

Drehmoments wird die Reibungszahl ermittelt.

Die folgenden Versuchsparameter konnen variiert werden: Die Anpresskraft des
Stiftes, Lange des Versuchsweges, Drehgeschwindigkeit der Scheibe,
Prufflachenform des Stiftes (plan oder gewdlbt), Probenumgebung (Einfluss von
Vakuum oder Gasen) und die Temperatur der Scheibe (Prufling). (AHC
Oberflachentechnik, 4. erweiterte Auflage 1999)

5.4.2 Taber-Abraser-Verfahren

Mit dem Taber-Abraser-Verfahren ist es moéglich, Werte fir das VerschleilB3verhalten
zu gewinnen. Bei diesem Prifverfahren rotiert der Probenkdrper mit einer konstanten
Drehgeschwindigkeit, wobei der Probenkdrper mit 2 Reibrollen mit Kraft einer von
10N belastet wird. Die einsetzbaren Reibrollen tragen die Produktbezeichnung H10
oder CS10. Sie wirken unterschiedlich auf die Oberflache ein und bewirken
verschiedene Ergebnisse flr die gleiche Schicht. Um einen Vergleich zwischen zwei
Schichten zu erzielen, missen die verwendeten Reibrollen gleich sein. Mit der

Angabe des verwendeten Reibpaarung wird das Resultat der Messung als
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Masseverlust in mg pro 1000 Umdrehungen angegeben. Weitere Moglichkeiten zur
Auswertung dieses Versuchsverfahrens sind in der Norm ASTM D 4060 aufgefuhrt.
In ihr sind alle verfahrensrelevanten Parameter aufgeflhrt, die im Messprotokoll

aufgefuhrt werden (AHC Oberflachentechnik, 4. erweiterte Auflage 1999).
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6 Auswertung der Versuche

In diesem Kapitel werden die Versuche ausgewertet, sowie Erfahrungen aus dem

Umgang mit dem Elektrolyten aufgefihrt.

6.1 Ergebnisse aus der Elektrolytkontrolle

Dieses Kapitel setzt sich mit den Ergebnissen der analytischen Kontrolle des
verwendeten Elektrolyten auseinander. Routinemaf3ig wurden die Konzentrationen
der Legierungselemente und der pH-Wert kontrolliert. Die Kontrolle der
Badinhaltsstoffe erfolgte (iber Titration nach Arbeitsanweisung®. Aus den Messdaten
ergaben sich dann folgende Ergebnisse, diese werden in der Tabelle 7 fur den
Zeitintervall von 1069 Ah bis 1620 Ah widergegeben.

Tabelle 8 Elektrolytkontrolle

Amperestunden [Ah] pH-Wert Nickel Phosphor Nachdosierung

Konz. Konz.
[9/1] [9/1]
1069 2,6 79 20,48 Erganzung 1 1,0,
Glanzzusatz 50 ml
1095 2,6 78 30,2
1115 2,57 78 29,41
1220 2,59 77,8 21,98
1320 2,6 80,1 21,6
1420 2,62 77,9 21,2
1520 2,6 77,9 21,05
1620 2,58 80 19,96

Aus den Messwerten geht hervor, dass der pH-Wert des Elektrolyten im Betrieb
stabil bleibt. Zudem ist ersichtlich, dass die l6slichen Nickelanoden gleichbleibend in
Lésung gehen und somit die Nickelkonzentration im Elektrolyt stabil ist. Die stabile

Konzentration des Phosphors stellt eine schwierigere Aufgabe da.

Phosphor ist ein Nichtmetall mit der Ordnungszahl 15 und steht in der 5.
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente. Dieses Element muss nachdosiert
werden, da es nicht die Eigenschaft besitzt, tber die Anodennutzreaktion in Losung
zu gehen, wie es zum Beispiel bei dem Einsatz von Idslichen Nickelanoden der Fall

ist. Die Anodennutzreaktion wird beschrieben als: Me — Me"™ + ne".

! Titrationsanleitung befindet sich im Anhang Al
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Da die Oxidation der Ausgangsstoffe auf Metalle begrenzt ist, erklart sich warum das
Legierungselement Phosphor zu dosiert werden muss. Diese Zugabe des Phosphors
erfolgt tiber NIPHOS®966 Erganzungslosung 1, welche eine Phosphorkonzentration

von 25g/I enthalt.

Abbildung 2 Phosphor Konzentration im Elektrolyt

Phosphor Konzentration
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== Phosphor Konzentration

konz. an Phosphor in g/I

oON B O ®

1069 1095 1155 1220 1320 1420 1520 1620

Amperestunden in Ah

Die Abbildung 2 verdeutlicht die Konzentration des Phosphors im Elektrolyt. Nach
einer routinemafligen Badinhaltsstoffanalyse bei  1066Ah  wurde eine

Phosphorkonzentration von 20,49/l ermittelt.

Nach der Zugabe von 1I NIPHOS®966 Ergéanzungslésung 1 und 120 ml
NIPHOS®966 Glanzzusatz 1 stieg die Konzentration des Phosphors auf 30g/l.

Im Verlauf fiel die Konzentration von 29,49/l kurzeitig stark auf 22g/l mit einem
anschlieBenden moderaten Verbrauch des Legierungselements. Warum sich der
Verlauf so darstellt, konnte in diesem Rahmen nicht geklart werden. Im Allgemeinen
ist die Zugabe der Ergénzungslosung 1 schwierig, da der Hersteller des Elektrolyten
in der verwendeten Arbeitsanleitung eine Phosphorkonzentration von 25 g/l fur die
Erganzungslosung 1 angibt( (A2) Arbeitsanleitung Seite 1 von 4 Baderganzung).
Nutzt man diese Angabe als Grundlage fir die Berechnung des bendtigten
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Volumens, um das Bad auf die Soll-Phosphorkonzentration anzuheben, bendétigt man
ein Volumen von 29,441 NIPHOS®966 Erganzungslésung 1 (A3 Rechnung). Dies
widerspricht auch den Angaben der benétigten Zugabe Mengen an

Erganzungslosung 1 und Glanzzusatz.

Mit der zusatzlichen Angabe: “Wéahrend des Arbeitens werden NIPHOS® 966
Erganzungslosung 1 und Glanzzusatz 1 verbraucht. Der Verbrauch ist von mehreren
Faktoren abhangig und von Fall zu Fall verschieden. Unter normaler Belastung
konnen folgende Richtwerte gelten:

Verbrauch pro 1.000 Ah (ca. 5009 Legierung)

NIPHOS®966 Erganzungslésung 1: 2-25]1
NIPHOS®966 Glanzzusatz 1: 0,1-0,21

Je nach Ausschleppverlusten.” (GmbH, 2010)

Mit diesen Angaben ist es schwierig, den Phosphorgehalt im Elektrolyten zu steuern.
Es kommt erschwerend hinzu, dass die Titration auf den Phosphorgehalt sehr
zeitaufwendig ist. Der Elektrolyt muss von der Betriebstemperatur auf
Raumtemperatur abkihlen und vor der Titration 15-20min im Dunkeln stehen. Eine
Reduzierung der Nachweisdauer des Phosphors ist mittels

Rontgenfluoreszenzverfahren und geeigneter Elektrolytpraparation moglich.

Ein weiterer Stoff; der nachdosiert wird; ist der NIPHOS® Glanzzusatz 1: Uber
dessen Konzentration ist, aul3er die schon im Vorfeld angegebenen Werte, nicht viel
bekannt. Der Zusatzstoff hat eine mal3gebliche Auswirkung auf die Streufahigkeit
und die Glanzbildung des Elektrolyten. Eine Uberdosierung fiihrt zu einer geringeren
Phosphoreinlagerung in der Schicht. Ein Mangel des Glanzzusatzes fuhrt dagegen
zur Porenbildung und matter Abscheidungen in den Arbeitsbereichen mit niedriger
Stromdichte. Aus diesen Gesichtspunkten heraus, wére eine Kontrolle Uber die
Zugabemengen an Glanzbildner vorteilhaft.
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6.2 Ermittlung der prozentualen Legierung Zusammensetzung

Wie bereits im Kapitel 3 angefuhrt, hat der Phosphorgehalt einem starken Einfluss
auf die Schichteigenschaften. Auf Grundlage dieses Wissens ist ein wesentlicher
Schritt vor der weiteren Beurteilung der Legierung, genau zu wissen, wie sich die

Schicht zusammensetzt.

Mit Hilfe der Massenspektroskopie ist es moglich, die prozentuale
Schichtzusammensetzung zu ermitteln. Der Messwert ist der Mittelwert aus 4
Messungen mit zwei unterschiedlichen Verdinnungen. Die Messwerte sind in

Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9 Messwerte Massenspektroskopie

Phosphor [%0] Nickel [%0] Summe [%]
NIPHOS®966 11,7+0,1 88,3+0,5 100
DNC 571 9,8+0,1 85,4+ 0,7 96

Bei den verwendeten Verfahrensparametern?, Stromdichte von 4A/dm2 und einem
pH-Wert von 2,6 bildet sich eine hochphosphorhaltige Schicht. Dies entspricht auch
den Angaben des Elektrolytherstellers, der den Phosphorgehalt mit ca. 12% angibt.

? Die Bedeutung dieser Parameter wurde im Kapitel 3.2 erlautert
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6.3 Schichtdicke und Schichtdickenverlauf

Im Verlauf dieses Abschnittes wird einer der grof3ten Nachteile von galvanischen zu

chemischen erzeugten Schichten deutlich: Der Schichtdickenverlauf.

Die grundlegenden, theoretischen Unterschiede der Abscheidungsmechanismen
sind im Abschnitt 3.1 erlautert. Wie stark sich die vermehrte Schichtbildung an den
Kanten auswirkt, wird mittels verschiedener Verfahren analysiert. Wie bereits
angefuhrt ist die Starke der Schichtbildung in galvanischen Verfahren von der
Werkstuckgeometrie und deren Anordnung zu den Anoden abhangig. Die wichtigsten
Probenparameter sind in der Tabelle 10 aufgefuhrt

Tabelle 10 Parameter der Proben

Werkstoff Aluminiumlegierung
Malie des | Lange L =116 mm
Probekorpers

Breite B =48 mm
Starke T=2 mm

As = 1,179 mm?

Fur die Auswertung des Verlaufs der Schichtstarke wurde hauptséchlich das

Rontgenfluoreszenzverfahren und die Metallographie verwendet.

Wie im Abschnitt 4.2 bereits erlautert, ist das Rontgenfluoreszenzverfahren fur die
Darstellung des Schichtenverlaufes gut geeignet. Die folgenden Diagramme stellen
die Schichtdickenverteilung der beiden Abscheidungssysteme Uber die Breite des
Probenkorpers dar. Die Messwerte sind Uber den Verlauf der blauen Linie

aufgenommen, die in der Abbildung 3 dargestellt ist.

Abbildung 3 Abbildung des Probekorpers
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Abbildung 4 Schichtdickenverlauf bei 5pum

Vergleich der Schichtdicke bei 5pum
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Abbildung 5 Schichtdickenverlauf bei 10 um

Vergleich der Schichtdicke bei 10pum
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Betrachtet man die Abbildung 4 und 5, féallt auf, dass die Schichtdicke der
chemischen DNC Schicht sehr gleichméaRig verlauft. Es gibt zwar minimale
Schwankungen im Bereich von 0,5 um, diese sind allerdings so gering, so dass sie
keine Bedeutung haben.
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Im Vergleich ergibt sich bei der galvanischen NIPHOS® Schicht ein
Schichtdickenverlauf, der typisch fir galvanisch erzeugte Schichten ist: Ein
vermehrter Schichtaufbau in der Nahe der auf3eren Kanten mit einer Verjingung zur
Werkstickmitte hin.

Abbildung 6 Prozentuale Verteilung der Schichtdicke

Vergleich Prozentuale Schichtverteilung
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Auf Grundlage dieser Daten wurde fur Schichtendicken bis 10um wurde die
Abbildung 6 erstellt. In dem Diagramm ist die prozentual erreichte Schichtdicke im
Bezug auf den Abstand zwischen den beiden aufleren Kanten aufgetragen. Die
erzielte Schichtdicke sollte bei 100% liegen. Die gleichmafige Schichtdicke der DNC
Schicht ist, auf Grund der verfahrenstechnischen konturengetreuen Schildbildung,
kaum Uberraschend. Wesentlich interessanter ist die NIPHOS® Schicht: Es wird
deutlich, dass in der Mitte des Bauteils nur ca. 60% der geforderten Schichtdicke

erreicht werden.

Wie stark sich die Verjungung mit steigender Schichtstarke auspragt, werden die
folgenden  Untersuchungen belegen. Eine weitere  Auswertung mittels
Rontgenfluoreszenzverfahren ist nicht méglich, da die Sattigung erreicht ist und

keine Messwerte mehr aufgenommen werden kénnen.
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Die folgenden Messwerte wurden uber ein Mikroskop mit Hilfe der Software Image
Access ermittelt. Die Abbildung 7 stellt den Schichtdickenverlauf einer 50 um starken
Schicht dar. Der Verlauf wurde bis zur Mitte des Werkstlickes aufgenommen. Wie in
den vorherigen Diagrammen setzt sich der Trend fort, in Bauteilmitte wird nur ca. 50-
60% der Sollschichtstarke erreicht. Zudem ist eine Schwankung der Schichtdicke
zwischen den beiden Seiten auffallig.

Die Ursache liegt in der Geometrie und im gleichmafigen Abstand zwischen Kathode
und Anode. Die Geometrie des verwendeten Probekdrper ist identisch zu der
Abbildung (3). Die L-Form des Bauteils bewirkte eine geringere Schichtabscheidung
auf der Vorderseite, dies verdeutlicht nochmals den Einfluss der Bauteilgeometrie auf

die abgeschiedene Schichtdicke.

Abbildung 7 Verteilung der Schichtdicke bei 50pum
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Messpunkte verlauf iiber die Flache

Die folgende Tabelle 11 stellt eine Auswahl® der Messergebisse fiir die Schichtdicken
von 20-200um zusammen. Bei der Auswertung wurden lediglich Messpunkte an den
Randern und in der Mitte betrachtet. Durch diese stichprobenartige Messung kommt
es zu den extremen Schwankungen der Messwerte. Mit dem Wissen aus den
vorherigen Messungen lassen sich die Schwankungen in der Schichtdicke der

einzelnen Messpunkte erklaren.

®Im Anhang A5 befinden sich die Messprotokoll fur die Schichten von 20 — 200 pum.
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Tabelle 11 Ergebnisse der Schichtdicken Untersuchungen

Sollschichtdicke | Messpunkt 1 Messpunkt 2 Messpunkt 3
in pum Schichtdicke in | Schichtdicke in | Schichtdicke in
Km pum pum
20 pm 30,3 14,24 19,32
20pm 20,8 11,22 14,62
30um 21 17,7 19,94
30pum 26,8 14,28 25,66
50pum 36,48 29,4 35,76
50um 59,82 42,52 44,08
200um 176,54 140,06 154,24
200um 117,08 106,52 142,44

Die Messwerte bei der Schichtdicke von 200 pum sind am auffalligsten. Kein
nachgewiesener Messwert ist nur annahernd im Bereich der Sollschichtdicke. Einen
weiteren Hinweis, dass es anscheinend nicht méglich ist, diese Schichtdicke bei den
eingestellten Arbeitsparametern zu erreichen, gibt auch das Wageverfahren. Es
wurde zuséatzlich bei jeder Probenbeschichtung ausgefuhrt. Die durchschnittliche
Schichtdicke bei 5 Proben liegt bei 181um®. Durch den vermehrten Schichtaufbau an
der Kante veranderte sich die Verteilung der Stromfeldlinien zu den Bereichen, die
einen geringeren Abstand zur Anode besitzen. In diesen Bereichen ist der
Kantenaufbau mittels Tasten erkennbar. Daraus folgt, dass ohne einen zusatzliche
Einbau von Blenden, Hilfsanoden und Hilfskathoden eine Realisierung der

gewinschten Schichtdicke nicht mdglich ist.

* Der komplette Nachweis befindet sich im Anhang A4
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6.4 Rilckschlisse, die sich aus Ergebnissen aus den Schichtverlauf
ergeben

Wie im Abschnitt 4.2 bereits beschrieben, sind die Auswertmdglichkeiten fir die
Verteilung der Schichtdicke sehr vielfaltig. Die drei ausgewéhlten Messverfahren sind
die standardisierten Messverfahren, die in der AHC- Gruppe zur Qualitatssicherung
bei chem. NiP Schichten hauptsachlich eingesetzt werden. Ein Vergleich dieser
Messverfahren gibt Aufschluss Uber deren Einsatzfahigkeit zur Sicherung der
Qualitat im Bereich galv. NiP.

Das Wageverfahren ist zum Nachweis der Schichtdicke ungeeignet. Es werden zwar
Werte gewonnen welche Ruckschlisse auf die abgeschiedene Masse geben, aber
es wird nicht deutlich, wie diese Masse verteilt ist. Es werden lediglich Anhaltspunkte
festgestellt.

Das Rontgenfluoreszenzverfahren ist bis zur Sattigung geeignet, um die Schichtdicke

zerstorungsfrei nachzuweisen.

Durch das Messen an Querschliffen unter dem Mikroskop ist eine Abbildung der
Schichtverteilung nur auf eine sehr begrenzte Flache moglich. Aul3erdem ist das
Werkstuck zerstort.

Wie aus der Auswertung hervorgeht, schwanken die Schichtdicken stark in der
Abhangigkeit vom Messort. Es muss genau definiert werden, an welcher Stelle
welche Mindestschichtdicke vorhanden sein muss. Sollte dieser Elektrolyt zum
Einsatz kommen, ist zuséatzlich die Uberarbeitung der MaRnahmen zur

Qualitatssicherung erforderlich.
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6.5 Struktureller Aufbau der Schicht

Nickel-Phosphor Schichten besitzen einen lamellaren Aufbau, der parallel zur
Substratoberflache verlauft. Somit gehort diese zu dem Schichtwachstumstyp

,unorientierter Dispersionstyp’, genauer einer Sonderform dieses Typs.

Die Entstehung der Lamellen ist auf Schwankungen der Phosphorkonzentration an
der Grenzflache zwischen Elektrolyt und Substrat zurickzufihren. Durch die
Schwankung des pH-Wertes an der Grenzflache zum Elektrolyten scheiden sich
Schichten mit unterschiedlichen Phosphorgehalten ab. Durch das Atzen der Schicht
werden die Schichtebenen mit geringeren Phosphorgehalten starker geéatzt, als die
Ebenen mit den hoheren Phosphorgehalten. So stellen sich unter dem
Lichtmikroskop unterschiedlich gefarbte Schichten dar, welche den lamellelaren
Charakter der Schicht verdeutlichen. Zum Atzen der Schicht wurde die Atzlésung
nach Speckhardt® verwendet. Die Resultate fiir die ca. 30pm starken Schichten sind
in der Tabelle 12 dargestellt, die Bilder wurden mit 500-facher Vergréf3erung

aufgenommen.

> Zusammensetzung der Atzlésung nach Speckhardt fiir 100 ml

e 17 ml VE Wasser
e 65 ml Salpetersaure konz. 65%

e 18 ml Konz. Essigséaure
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Tabelle 12 Darstellung der geatzten Querschliffen

NIPHOS® 966 DNC 571

Einwirkzeit: 40 sec. Einwirkzeit: 40 sec.

Einwirkzeit: 240 sec. Einwirkzeit: 240 sec.

Es ist auffallig, dass bei einer Einwirkzeit von 40sec kein Nachweis des
Schichtaufbaues bei der galvanischen NIPHOS® Schicht moglich ist. Im Gegensatz
ist bei der DNC Schicht, ein lamellarer Schichtaufbau zu erkennen. Bei dieser
Schicht kam es zu einer Bildung einer zweiten Schicht auf der ersten, eine mogliche
Ursache ist die Nachdosierung von Regenerationslosung. Der Aufbau der Schicht ist

lamellar und die Schichten sind fein verteilt.

Nach einer Einwirkzeit von ca. 240sec ist der Schichtaufbau bei der galvanischen
NIPHOS® Schicht zuerkennen. Die Lamellen der Schicht sind deutlich zu erkennen
und fein verteilt. Bei derselben Einwirkzeit ist bei der DNC Schicht ist eine scharfe
Abbildung der Oberflache nicht mehr mdglich: Die Probe ist tUber atzt. Ob dieses
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Phanomen der hoheren Bestandigkeit gegeniber korrosiven Medien allgemein gilt,
wird im Abschnitt Korrosionstest Uberprft.
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6.6 Auswertung zum Korrosionsschutz

Die Auswertung der Korrosionstests erfolgt nach der DIN EN ISO 10289, in ihr sind
die Bewertungskriterien festgehalten. Die Auswertung erfolgt auf den Schutzgrad Rp.
Auf Schutzfehler wie z. B. Blasen wird hingewiesen, da sie sich auf den Schutzgrad
auswirken. Auf eine optische Bewertung der Fehler auf den Proben wurde verzichtet,
da es sich um eine funktionelle nicht um eine dekorative, Schicht handelt. Zudem

laufen Nickelschichten an und verfarben sich mit der Zeit.

Die Prifung fur den Schutz auf Korrosion erfolgte mit dem in Kapitel 4.4 aufgefiihrten
Verfahren. Bei der Schichtbewertung sind mehrere Grundsatze zu beachten, um die
Vergleichbarkeit ~der Aussagen gewéahrleisten zu  kénnen. Folgende
Schichteigenschaften beeinflussen die Testresultate: Phosphorgehalt, Schichtdicke,
Schichtdickenverteilung, innere Spannungen in der Schicht, die Porigkeit sowie
andere Schichtfehler, die das Substrat nicht ummanteln. Um einen direkten Vergleich
zwischen den beiden Abscheidungssystemen darzustellen, sind die Proben in der
gleichen Prufkammer parallel getestet worden. Als Proben wurde eine DURNI-
COAT® DNC 571 Schicht mit einem Phosphorgehalt von 9-12% und eine NIPHOS®
Schicht mit einem Phosphorgehalt von ca. 12% verwendet. Die genutzten
Probekoper waren Q-Panels® aus dem gleichen Werkstoff, ihre Schichtstarke betragt
30 pm.

® Q-Panels sind standardisierte Stahlbleche welche zur Qualitatssicherung und Elektrolyt
Uberwachung eingesetzt werden.

Seite | 30



6.6.1 Neutraler Salzsprihnebelpriufung (NSS-Prifung)

Auswertung der Versuche

Bei diesem Test wurden jeweils 5 Proben geprift. Die Tests laufen tber 1000

Stunden oder werden bei dem Erreichen des Wert Rp = 6 beendet werden. In der

Tabelle 13 sind die erreichten Resultate fir alle Prifkdper zusammengefasst.

Tabelle 13 Auswertung des neutralen Salzsprihnebeltest

Ve“”fgfa“er 24 | 48 | 96 | 284|356 548|620 | 716 | 860 | 908 | 1000
Schutzgrad | Ro | Re | Re | Ro | Re | Ro | R | Ro | Ro | Ro | Ry
NIPHOS 1
NIPHOS 2
NIPHOS 3
NIPHOS 4
NIPHOS 5
DNes711 |10 | 10 (1079 9 |98l 8 [ 8 [ 7 [ 7 [ 7] 7
pDNes712 |10 10|10 9 | 9| 9 [o/s|osloslos] s
DNC5713 | 10 | 10 [10/9] 9 | 9 | 9 [9o/8|8/7]8/7]8/7| 7
DNC5714 | 10 |10 |10 |10 10| 10 [ 10 [ 10 | 10 | 10 [ 10/9
DNC5715 | 10|10 |10 |10 |10 10 |10 [ 10| 10| 10 | 10

Bis auf die NIPHOS Probe 4 erflllen alle Proben die Anforderungen. Es ist zu

beachten, dass im Durchschnitt die chem. NiP Proben eine bessere Beurteilung des

Schutzgrades erreicht haben.
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6.6.2 Essigsaurer Salzsprihnebeltest (AASS-Prifung)

Wie bei der NSS-Prifung werden jeweils 5 Proben von den zu vergleichenden
Applikationsverfahren getestet. Bei der Prifung gibt es keine maximale Zeit zum
Abbruch des Prufverfahrens, es gilt allein das Abbruchkriterium Rp = 6.

Tabelle 14 Auswertung des Essigsauren Salzsprihnebeltest

Verweildauer
[h]
Schutzgrad | R, | Ro | Ro | R | Ro | Ro | Ro | Ro | Ro | Ry | Ry | Rp

NIPHOS 1
NIPHOS 2
NIPHOS 3
NIPHOS 4
NIPHOS 5
DNC5711 | 10 | 10 | 10 |10/9| 7 7 7 771 7 |5/4]|-
DNC5712 | 10 | 10 | 10 |10/9| 8/7 | 8 8 8 |7/6|7/6|7/6]5
DNC5713 | 10 | 10 | 10 | 8 8 |8/718/7(8/716| - |- |-
DNC5714 | 10 | 10 | 10 |10/9|10/9(10/9| 9 9 19/8/9/8| 8 |6
DNC5715 | 10 | 10 | 10 | 9 9 8 8 8|16 | -1 - |-
* kleine Blasen

24 | 48 | 72 | 284 | 308 | 380 [ 404 | 428 (548|596 | 644|716

Betrachtet man die erzielten Resultate in der Tabelle 14, stellt sich heraus, dass die
DURNI-COAT® Schicht in dem sauren Medium wesentlich bestéandiger sind. 60% der
DURNI-COAT® Priifkoper sind mindestens 596 Stunden von dem Medium umgeben,
ohne das Abbruchkriterium zu erreichen. Im Gegensatz zur DURNI-COAT® Schicht,
konnte die NIPHOS Schicht nur 428 Stunden Ihre Schutzfunktion erfullen. Nach dem
Uberschreiten dieser Zeit lagen weniger als 60% der Proben innerhalb der

Versuchskriterien.
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6.6.3 KESTERNICH-Test

Beim KESTERNICH-Test betrug das Volumen des zugefuhrten Schwefeldioxids 0,2I.

Die Resultate sind in der Tabelle 15 zusammen gefasst.

Tabelle 15 Auswertung KESTERNICH-Test

Zyklus | 1| 2. [3.]4ls|6.| 7. |8 ]9.]10.]12|12.] 13. | 14.
Schutzgrad| Ry | Rs | Ro [Ro|Ro[Ro| Ro | Rs [Ro|Ro | Ro [Rs | Rs | Ry
NIPHOS 1
NIPHOS 2
NIPHOS 3
NIPHOS 4
DNC5701{ 20 [ 20 [ 4 [~|=|=| = | =|[=[=| || = | -
DNC5712( 20 [ 20 [5/4] |~ |=| = | = |[~[=| || = | -
ONC5713[ 20 [8/7 [ 1 [~|=|=| = | = [=[=| || = | -

DNC5714( 10 [ 10 |6/5| 2| ~-|-~| —- |~ |-~~~ | - | -
* Die Bleche zeigte sehr starke Korrosion, was erst nach dem 14. Zyklus auffiel,

weshalb der Test beendet wurde.

Die galvanische Schicht hielt der Belastung wesentlich mehr Zyklen im Wechselklima
stand als die chem. NiP Schichten’. Bei einem Einsatz dieser Schicht in
Schwefeldioxid haltiger Atmosphére ware die Schicht bestandiger als die chem. NiP
Schicht. Dies ermdéglicht Einsatzgebiete welche bisher von der chem. NiP Schicht
nicht abgedeckt werden konnten.

" Die Auswertungsprotokolle befinden sich im Anhang A6

Seite | 33



Auswertung der Versuche

6.6.4 Porendichte

Poren sind Schichtfehler, an der Stelle der einer durchgéngigen Pore ist die Schicht
nicht geschlossen und das Substrat liegt frei und kann korrodieren. Somit ist die
Dichte der Poren ein wichtiges Kriterium, welches ein wesentlichen Einfluss auf die

Korrosionsbestéandigkeit hat. Dies wurde vorerst noch nicht untersucht.

Bei chem. NiP Schichten kann man davon ausgehen, das ab einer gewissen
Schichtdicke keine durchgéangigen Poren zum Substrat auftreten. Diese Aussage ist
zur zusatzlichen Unterstreichung in Abbildung 8 dargestellt. Ob diese Begeben auch

bei galv. Schichten zutrifft, missen weitere Untersuchungen belegen.

Abbildung 8 Porendichte in Abh&angigkeit der
Schichtdicke (Kanani P. D.-I., 2007)
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6.6.5 Schlussfolgerungen aus den Auswertungen zu den Korrosionstests

Wie bereits am Anfang des Kapitels aufgefuhrt, ist das Vermdégen zum
Korrosionsschutz von vielen Faktoren abhangig. Die verwendete Schichtdicke war
mit einer Starke von 30um identisch fur alle Proben, aber die Verteilung der
Schichtdicke ist bei den galvanischen Schichten sehr unterschiedlich.

Bezieht man sich auf die gewonnen Erkenntnisse aus dem Kapitel 5.3, so kann man
davon ausgehen, dass in den Bereichen, in denen die Prufung erfolgte, die
Schichtdicke teilweise nur 50- 60% der Sollschichtdicke betrdgt. Dass die Schicht

sich so stark verjungt, war zum Start der Korrosionstests noch nicht bekannt.
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Die Differenz des prozentualen Phosphoranteils betragt zwischen beiden Schichten
1,9%. Beide Schichten bauen sich zwar amorph auf, aber die NIPHOS® 966 Schicht
besitzt einen héheren Phosphoranteil. Bei gleicher Schichtdicke sollte die NIPHOS®
966 Schicht bestandiger sein, als die DNC 571 Schicht. Die Begrindung fur die
Ergebnisse im Korrosionstest. liegt in der Eigenschaft, dass sich bei phosphorreichen
Schichten ein passiver Oxidfilm ausbildet. Aus den bisher gewonnen Erkenntnissen
ware ein Einsatz der galv. Schicht im Industrielen Klima oder auch unter salzhaltiger
Atmosphéare mdoglich. Trotz der geringeren Schichtdicke erreichte die galv. Schicht

vergleichbare oder bessere Werte in den Korrosionsdauertests.
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6.7 Mikrohéarte bei verschiedenen Warmebehandlungszustanden

Um relevante Aussagen uber die Harte der Schicht treffen zu kdnnen, wurde die
Schichtharte nach verschieden Warmebehandlungen geprift. Die verwendeten
Temperatur-Zeit-Regime sind aus der Qualitatssicherung der AHC entnommen und
in Tabelle 16 aufgefuhrt. Die Steigerung der Harte ist von zwei Parametern abh&ngig,
der Temperatur und der Zeit. Wahrend einer Warmebehandlung wandelt sich die

amorph abgeschiedene Nickel-Phosphorschicht in eine kristalline um.

Tabelle 16 Temperatur-Zeit-Regime

Ziel der Warmebehandlung Werkstoff | Temperatur [°C] | Haltedauer [h]
Erhohung der Haftung Aluminium 190 2
Steigerung der Harte auf ca. 700 HV Stahl 280 3
Steigerung der Harte grof3er 900 HV | Aluminium 305 3
Steigerung der Harte grol3er 900 HV Stahl 320 3

Fur das Priufen der Mikroharte im Querschliff wurde das Mikroskop Olympus BX 40
mit dem Hartemesser MHT - 4 Microhardness Tester von der Firma Anton Paar
verwendet. Die Prifkraft betrug 0,490N, die Prufdauer 15sec. Diese Prifparameter
sind fur alle aufgenommen Messungen gleich. Die in Tabelle 17 aufgefuhrten Werte

sind die Ergebnisse der einzelnen Messungen®.

® die dazugehdrigen Protokolle befinden sich im Anhang A7
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Tabelle 17 Ermittelte Hartewerte fir die Temperatur-

Zeit-Regime
Variationsko
Mittelwert Standartabw effizient (V)
HV [0,05/15] eichung (s) [%]
NIPHOS wie
abgesch. 564,86 2,924 0,5176
NIPHOS
190°C 596,56 1,346 0,2258
NIPHOS
190°C 585,72 3,232 0,552
NIPHOS
280°C 695,38 9,252 1,6635
NIPHOS
280°C 625,78 1,155 0,1886
NIPHOS
305°C 942,26 2,448 0,2656
NIPHOS
305°C 990,3 5,498 0,555
NIPHOS
320°C 924,38 5,928 0,64134
NIPHOS
320°C 1006.42 9.328 0.9264

Bei der Betrachtung der Zusammengefassten Resultate aus Tabelle 17. Wird
ersichtlich, dass sich bei einer Warme bis 190°C keine wesentliche Steigerung der
Harte ergibt. Dieser Temperaturbereich steigert nur, wie bei den chemischen
Verfahren, die Verbindung zum Substrat. Bei Temperaturen von 280°C und einer
Dauer von 3 Stunden ist eine Steigerung der Harte zu verzeichnen. Diese entsprecht
auch den Vorgaben mit ca. 700HV, die mit dieser Warmebehandlung erreicht werden
sollen. Erst bei Uber 300°C kommt es zur einen signifikanten Steigerung der Harte.
Die Unterteilung der Auswertung auf 305°C und 320 °C ist auf den Werkstoff des
Substrats zurtickzufiihren. Die Temperatur 305°C wird bei Aluminiumlegierungen
eingesetzt, damit Legierungsbestandteile der Legierung nicht die Schicht verfarben.
Die Temperatur 320 °C wird standardmaRig fur Stahlwerkstoffe verwendet, sie erzielt
die hochste Harte. Die Abbildung 10 stellt die Mittelwerte der Untersuchungen
graphisch dar.
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Abbildung 9 Graphische Darstellung der Hartewerte
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Einen Vergleich der Harte zu den chem. Abscheidungssystemen ist in Tabelle 18
zusammengefasst. Die NIPHOS® Schicht weist eine vergleichbare Hartewerte zu den
DNC Schichten auf. Da die Schichten die gleichen Elemente besitzen und eine
ahnliche prozentuale Zusammensetzung aufweisen, war ein gravierender
Unterschied auch nicht zu erwarten.

Tabelle 18 Vergleich der Hartewerte der Abscheidungssysteme

Zustand NIPHOS 966 DNC 571 DNC 471
wie Abgeschieden 560 HV [0,05/1570 HV £ 50 [0,05/15] 570 HV £ 50 [0,05/15]
Tempern 320 °C 1000 HV [0,05,1000 HV % 50 [0,05/15] 1000 HV + 50 [0,05/15]
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6.8 Auswertung Tribologische Verfahren

Im folgenden sollen Kapitel werden die Ergebnisse der Tribologischen

Untersuchungen ausgewertet.

6.8.1 Auswertung der Taber-Abraser Messwerte

Die Auswertung des Taber-Abraser-Tests ergab fur die galv. NiP Schicht die in
Tabelle 19 aufgefuhrten Messwerte. Es sind jeweils die Mittelwerte aus 7
Einzelmessungen fir 3 Probenkorper gezeigt. Alle drei Proben sind im Zustand wie
abgeschieden gepruft wurden.

Aus dem Protokoll® lassen sich die wichtigsten Priifparameter fir den folgenden

Vergleich entnehmen:
Verwendeter Reibrollentyp CS10
Reiblast bzw. Priflast 10N

Im Protokoll ist aufgefuihrt, dass die Schicht sehr matt ist. Die Ursache fir diese
matte Schicht ist dadurch begrindet, dass der Priufkdrper durch den Ausfall der

Anlage einmal entschichtet werden musste.

Tabelle 19 Ergebnisse des Taber-Abraser Tests

Probe | Abriebmasse m, (mg)/1000

Probe 1 19,3+1,8
Probe 2 195+1)9
Probe 3 214+27

Die Abbildung 11 werden die minimalen und maximalen Abriebwerte der Schichten
verglichen. Die Werte fur die DNC Schichten sind aus den Produktcharakteristiken
der RIAG Oberflachentechnik AG*® entnommen, die Werte fiir die NIPHOS Schicht

° Protokoll befindest sich im Anhang A8

1% bie RIAG Oberflachentechnik AG ist der Chemiehersteller der DNC Elektrolyte
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wurden im Laborversuch ermittelt. Die Werte fiir die Abbildung bei der NIPHOS®

Schicht ergeben sich aus dem minimalen und des maximalen Abrieb.

Abbildung 10 Vergleich der Ergebnisse des Taber-Abraser Verfahren

Ergebnisse Taber-Abraser-Verfahren

40
35
30
25 4
20
15 -
10 -

B minimaler Abrieb

B maximaler Abrieb

Abreib in mg/1000 r

DNC 471 DNC 571 NIPHOS 966
Bezeichnung der Schicht

Das Diagramm zeigt einen geringeren Abtrag an Schichtmasse flr die galvanische
Schicht, was auf einen hdéheren VerschleiBwiderstand hindeutet. Dieser geringere
Abtrag der Schicht lasst auf héhere Bindungsenergien in der Legierung schliel3en,
die in der Elektrokristallisation  begrindet sind. Auf Grund der
Legierungszusammensetzung wurde das Resultat eher bei der

hochphosphorhaltigen DNC 471 Legierung erwartet.
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6.8.2 Auswertung der Resultate des Stift-Scheibe-Tribometer

Die Auswertung™ des Stift-Scheibe-Tribometers ist in Tabelle 20 zusammengefasst.

Die Prufung erfolgte unter den Parametern:

. Schicht: NIPHOS® 966

J Reibpartner: 100Cr6 (Kugel r=3mm)
o Lineare Geschwindigkeit: 10 cm/sec.

o Last bei Messung: 5N

o Versuchsdauer: 10.000 Umdrehungen

Tabelle 20 Ergebnisse des Stift-Scheibe-Tribometers

Mittlere | VerschleiBvolumen | VerschleiRvolumen
Probe Reibzahl der Kugel der Scheibe
m; [x10° mm®N/m] [x10® mm?®N/m]

1655 0,66 kein Verschleild 345

1656 0,70 kein Verschleil3 414

1657 0,61 0,8 370

1658 0,66 0,6 402

1659 0,61 kein Verschleif3 403
Durchschnitt 0,65 Keine Angaben 387

Der ermittelte Reibkoeffizient fiir die NIPHOS® Schicht betragt im Durchschnitt 0,65.
Der Reibkoeffizient der DURNI-COAT® Schicht betragt 0,61. In den tribologische
Eigenschaften ist kein signifikanter Unterschied zwischen den Dbeiden
Schichtabscheidungssystemen zu erkennen. Wie sich diese Beurteilungskriterien
nach einer Warmebehandlung verhalten, muss durch zusatzliche Untersuchungen

belegt werden. Die Untersuchungen wiirde den Rahmen der Arbeit Gberschreiten

1 Einige aufgenommene Diagramme befinden sich im Anhang A9
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6.9 Erfahrungswerte aus der Produktion

Bisher wurden nur Schichtmesswerte dargestellt, die sich auf eine
wissenschaftlichen Auswertbarkeit der Eigenschaften stitzen. Vor dem Hintergrund,
dass es sich bei dem Elektrolyt NIPHOS® 966 um ein handelsibliches, marktreifes
Produkt handelt, sollte eine Darstellung von Erfahrungswerten, die im Arbeitsprozess
aufgenommen wurden, nicht auf3er Acht gelassen werden. Sie wirken sich

mafdgebliche auf die Produktivitat aus.

Abbildung 11 pulvrige Schicht durch Kation Mangel

Um brauchbare Schichten abzuscheiden, ist zur Minimierung der Doppelschicht-
Auspragung eine hohe Waren- oder Elektrolytbewegung erforderlich. Es soll ein
permanenter Elektrolytaustausch stattfinden, da sonst eine Verarmung an Kationen
an der Kathodenoberflache resultiert. Sollte dieser Zustand eintreten, kommt es zur
Abscheidung von pulvrigen Schichten, wie sie in der Abbildung 12 dargestellt sind.

Eine zuséatzliche Elektrolytbewegung kann mit einer Drucklufteinblasung realisiert
wurden. Durch die Einblasung wird eine mechanische Bewegung des Elektrolyten
erzwungen. Bestehende Bedenken, dass sich durch die Einblasung von kalter Luft
die Elektrolyttemperatur senkt, wurden nicht bestatigt. Eine Aufnahme mit einer
Warmebildkamera Abbildung 13, stellt die Temperaturverteilung im Elektrolyt dar.
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Abbildung 12 Thermographie Aufnahme des
Versuchsbad

Es ist ersichtlich, dass der Elektrolyt gut durchmischt ist und die Beflrchtung der
Temperaturabsenkung nicht eintritt. Mit der zusatzlichen Elektrolytbewegung stellte
sich eine neue Problematik dar. Durch die Einwirkung der Umwalzung bewegten sich
die Werksticke stark im Elektrolyt. In der Folge der starke Bewegung bildet sich an

der Klemmstellen des Werkstiicks keine Schicht.

Dies ist in Abbildung 14 dargestellt, es ist gut erkennbar, dass sich an dieser

Position keine Schicht gebildet hat.

Bis zu diesem Zeitpunkt sind die Werkstiicke mit einem der Vorbehandlung
entsprechenden Draht an den Warentragern fixiert wurden, wie es in der
chemischen. Vernickelung Ublich ist. Aus dieser Erkenntnis heraus wurde das
Klemmen fir den galvanischen Prozess angepasst. Es erfolgte Uber relativ steife
Schraubverbindungen, diese Ausfuhrung sichert eine gleichbleibende Position der

Probekorper im Elektrolyt.

Abbildung 13 keine Schichtbildung an der
Klemmestelle beim losen fixieren

Die Abbildung15 die  geklemmten
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Probekdrper fur das galvanischen Verfahren, Abbildung 16 stellt fur das chem.
Verfahren dar. Aus diesen beiden Varianten ist ersichtlich, dass die bendétigte Zeit
zum Klemmen der Proben beim galvanischen Verfahren wesentlich hoher ist. Die
Schraubverbindungen mussen fest sein, zudem ist es von Vorteil Gewindegange
abzudecken. Diese werden Andernfalls beschichtet womit ein LOosen der
Schraubverbindung nach dem Prozess sehr schwierig bis unmoglich ist. Das
Klemmen fur das chemischen Verfahren ist vergleichsweise einfach, die Proben
werden auf gehangen und mit Draht gegen ein Lésen gesichert. Der bendtigte

Zeitaufwand ist minimal.

Abbildung 14 Klemmen der Werkstiicke tber eine Schraubverbindung
beim galvanischen

Ein weiterer Punkt, der im Umgang mit der NIPHOS® 966 Schicht Aufmerksamkeit
erregte, war das Entschichten von Versuchsproben oder Warengestellen. Fur das
Entschichten wurde eine 63% Salpetersaure verwendet. Der bendtigte Zeitaufwand
zum Entschichten der Gegenstande ist wesentlich hoher als bei chemischen
Verfahren. Besonders in den Bereichen, die bedingt durch Ihre Geometrie eine hohe
Dichte von Stromfeldlinien aufweisen, sind die Anhaftungen der Schicht sehr fest.

Die Nacharbeit bei Fehlbeschichtungen wird dadurch sehr erschwert.
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7 Fazit aus den vergleichenden Untersuchungen

Die vorliegenden Arbeit beschrankt sich auf die Untersuchung der grundlegenden
Schichteigenschaften. Mechanische Eigenschaften wie Dehnung, Elastizitaitsmodul
und Eigenspannung sind bewusst nicht Bestandteil der Untersuchungen, ebenso
vernachlassigt wurden bestimmte physikalische Eigenschaften wie Dichte,
Schmelzpunkt, spezifischer elektrischer Widerstand und
Warmeausdehnungskoeffizient. Sie waren zur kompletten Beurteilung der galv. NiP
Schicht zusatzlich nétig, allerdings hatte eine Untersuchung dieser Parameter den
Rahmen der Arbeit tberschritten.

Nach der Beurteilung der Fakten der ausgewerteten Versuche liefert der Elektrolyt
NIPHOS® 966 vergleichbare Ergebnisse. In allen untersuchten Bereichen erreichte
die Schicht &hnliche Resultate wie die Schichten des DURNI-COAT® verfahren.
Allerdings sind im Maschinenbau die Stickzahlen gering aber vielfaltig. Eine
Anpassung der Stromfeldlinien durch Blenden, Zusatzanoden oder Hilfskathoden
ware zwar moglich, musste aber fur jedes Werkstlick neu vorgenommen werden.
Dies hat einen enormen Arbeitsaufwand zur Folge. Zusatzlich ist die aufwendige
Klemmung der Bauteile zu beachten, dies sind Kostenfaktoren, die bei der
Beurteilung der Kosteneffizient des Verfahrens mit beriicksichtigt werden miussen.
Aus dieser Erkenntnis heraus, stellt das galvanische Verfahren keine Alternative fir
die Beschichtung von Gestellware fir chem. NiP schichten dar. Die eingesparten
Kosten im Bereich des verwendeten Elektrolyten stehen nicht im Verhaltnis zu den

bendtigten Arbeitsstunden.

Zum jetzigen Zeitpunkt ware eine Einsatzmdglichkeit des NIPHOS® 966 Elektrolyten
die Beschichtung von Trommelware. In diesem Verfahrensbereich kann der Vorteile
des galvanischen Systems genutzt werden. Wie zum Beispiel die kontinuierliche
Abscheiderate, welche Uber die Stromdichte gesteuert wird und geringere Kosten in
der Produktion durch den gunstigeren Elektrolyten. Die Aufgeflihrten Nachteil der
Zeitintensiven Arbeitsvorbereitung entfallt bei der Beschichtung mittels einer

Trommel.
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8 Ausblicke

Einer der wichtigsten Punkte die im Rahmen dieser Arbeit nicht bericksichtigt
wurden aber untersucht werden sollten, ist die Konzentration des Phosphors der
Uber die Erganzungslésungl zu dosiert wird und die Zugabe des Glanzzusatzes.
Diese beiden Parameter haben einen wesentlichen Einfluss auf die Schichtqualitat.
Somit musste die Abhangigkeiten zwischen den verbrauchten Phosphor und des

Glanzzusatzes untersucht werden!

Desweiteren ware eine Untersuchung interessant in welchen Malde, die Einbaurate
des Phosphors in die Schicht gestaltet werden kann. Diese Einbaurate kann durch

Variation des pH-Werts und die Stromdichte geregelt werden.

Bei chemisch Nickel Schichten kénnen die tribologische Eigenschaften der Schicht
durch Warmebehandlungen positiv beeinflusst werden. Da die galvanische Schicht
sich aus den gleichen Elemente zusammensetzt, kbnnte der gleiche positive Effekt

auftreten. Dieser Faktor wurde jedoch nicht naher untersucht.

Eine weitere Untersuchung die vorgenommen werden kann ist der Nachweis der
Porendichte. Diese Besitz wie bereits erwéhnt einen wesentlichen Einfluss auf den
Korrosionsschutz. Es stellt sich die Frage ob und wie man die Porendichte senken
kann oder ob sich die Eigenschaft des chemisch Nickelverfahren hier wiederfindet

das mit steigender Schichtdicke die Porendichte abnimmt.

Bisher sind alle gewonnen Resultate auf das eingesetzte Gleichstromverfahren
bezogen. Dies hat maf3geblichen Einfluss auf die Schichtdickenverteilung. Eine
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Abbildung 16 einfache Stromzeitfunktionen. (Kanani P. D.-I.,
20N0)
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Mdoglichkeit zur Minderung der Auswirkung der Schichtdickenverteilung ware eine
Untersuchung des Elektrolyten mittels Pulsstromverfahren. Dieses Verfahren bietet
viele Varianten der Parametersteuerung, welche sich auf die Schichtbildung und die
Reinheit der Schicht auswirken. Einige Mdglichkeiten zur Steuerung zeigt die

Abbildung 17, es sind einfache Stromzeitfunktionen mit Rechteckimpulsen

dargestellt.
Erklarung der Symbole:
o k Kathodische Stromenge

o a Anodische Strommenge
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o Dauer der Kathodischen Strommenge
o 1 Dauer der Pause
o tj Dauer der Anodischen Stromenge

Von den aufgefuhrten Stromzeitfunktionen ist momentan nur die letzte interessant,
da diese eine Anodische Phase besitzt. In diesem Zeitraum werden Schichtbereiche
mit einer hoheren Dichte an Stromfeldlinien vermehrt aufgeldst. Dies fihrt zu einem
gleichmafigeren Schichtentstehung. Die aufgefihrten Pausen haben den Vortell,
dass die Abbauprodukte der Metallabscheidung aus der elektrolytischen
Doppelschicht abtransportiert werden kdnnen und nicht mit in die Schicht eingebaut
werden. Diese Versuchsreihe ist sehr aufwendig, daher war eine Integration im

Rahmen der vorliegenden Untersuchung nicht mdglich.
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Anhang Al Arbeitsanweisung Titration

Umicore Galvanotechnik GmbH

Niphos 966

Analysenvorschrift
Stand: Juni 2003

Bestimmung von Nickel

Titration von Nickel mit EDTA und Murexid als Indikator

Gerdte:

Reagenzien:

Analyse:

Berechnung:

Sicherheltshinwelse:

1

=

?)

3)

4)

a)

b)

<)

d

=

Pipetts, 1 ml
Erlenmeyerkolben, 300 ml
Bulratte, 25 ml

Pufferibsung pH 10:

54 g Ammoniumchlorid in deionisiertern Wasser l¢sen, 300 mi Ammaniak-.
lbsung, 25%, zugeben und auf 1 [ mit deionisiertem Wasser auffillen und
mischen,

Murexidverreibung:
0.5 g Murexid mit 100 g Natriumchlorld gut in einem Mdrser verraiben.

EDTA-Lésung, 0.1 molil.

Ammoniakidsung, konzentriert.

1.0 mt abgekiihltes Bad in einen Erlenmeyerkolben pipettieren und ca, 100 ml
deionisiertes Wasser zugeben,

Solange Ammoniakiésung® zugeben bis sich der anféingliche gebildete
Niederschlag von Nickelhydroxid gerade wieder geldst hat.

Zugabe von 10 mi Pufferidsung” und einer Spatelspitze Murexidverreibungg).
Ldsen.

Titration mit EDTA—Lbsunga’ bis zum Farbumschlag von brau nach rot-violett.

Verbrauch EDTA-Lasung {ml): V

Nickel (g/f) = V x 5.87

Beim Pipsttieren stets sine Kolbenhubpipette bzw. einen Peteusball
verwanden|
Die geltenden Sicherheitsvorschriften fir Laborarbelt sind zu beachten|
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Analysenvorschrift A0108
Aktivphosphor

Niphos 966
Aktivphosphor

Titroprozessor

Gerite / Chemikalien

Priifmittel

Titroprozessor

Methode

Nr. 20 mit Platinelektrode

Reagenzien

Bromid-Bromatlésung 0.05 mol/L
Salzsaure 37 % chem. rein
Kaliumjodid 100 g/L
Natriumthiosulfatiésung 0.1 mol/L

Durchfiihrung

20 mL

Badprobe in 100 mL Messkolben pipettieren, mit deion.
Wasser bis zur Marke auffiillen (VerdUnnungsfaktor 5)

5mL

Vorverdlnnung und 25 mL Bromid-Bromatlésung in
Schlifferfenmeyer pipettieren, ca. 30 mL Wasser zugeben

1 mL

Salzsdure 37 % zugeben, Kolben verschliessen
und 15 min. im Dunkeln stehen lassen (13 —~ 20 min.)

5mL

Kaliumjedidlésung und

1mL

Salzsaure 37 % zugeben

Titration mit Natriumthiosulfatiésung

Berechnung

(25 — Verbrauch NapS;05in mL) x 1.548 = g/L Aktivphosphor
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Anhang A2 Arbeitsanleitung NIPHOS® 14 Januar 2010

Umicore Galvanotechnik GmbH

NIPHOS® 966

Arbeitsanleitung
Stand: 14. Januar 2010

e Elektrolyt zur elektrolytischen Abscheidung von
Nickel-Phosphor-Legierungsschichten

¢ Phosphorgehalt > 11 %
e Alternative zu konventionellem Chemisch Nickel

¢ Verwendung als Zwischenschicht vor einer
anschlieRenden Hartvergoldung von Kontakt-

oberflichen

Einsatz im Trommel- oder Gestellbetrieb
e Chloridfrei, pH-stabil

Badcharakteristik

Mit NIPHOS® 966 kénnen auf elektrolytischem Weg
glanzende Nickel-Phospor-Legierungsiberzuge im
Trommel- oder Gestellbetrieb abgeschieden werden.
NIPHOS® 966 ist chioridfrei und im Betrieb pH-stabil.
Der Phosphorgehalt der Uberziige betragt ca. 12 %.
Die Harte der Schichten betragt 550 HV g g5 im Zustand
wie abgeschieden.

Uberzige aus NIPHOS® 966 werden als Zwischen-
schicht vor einer anschlieRenden Hartvgrgoldung
(z.B. mit AURUNA® 526 oder AURUNA® 539) von
Kontaktoberflachen eingesetzt.

Weiterhin kénnen Schichten aus NIPHOS® 966 als

Alternative zu hochphosphorhaltigen Schichten aus
chemisch Nickel Elektrolyten verwendet werden.

Nickelgehalt: 80 g/l (70 - 90 g/l
Phosphorgehalt: 25 g/ (22 -28 g/l)

pH-Wert: 2,6 (25-27)

Temperatur: 60 °C (65 -65 °C)
Stromdichte: Gestell: 4 A/dm? (3-5 A/dm?)

Trommel: 1,5 A/ldm? (1 -2 A/dm?)

Gestell: 0,4 ym/min bei 4 A/dm?
Trommel: 0,15 ym/min bei
1,5 A/dm?

Gestell: 2,5 min/pm bei 4 A/dm?
Trommel: 6,7 min/um bei
1,5 A/ldm?

Abscheidungs-
geschwindigkeit:

Schichtdicken-
wachstum:

Schichtcharakteristik

Uberzug: Nickel-Phosphor

Legierungs- Nickel: 87 - 89 %

zZusammen- Phosphor: 13-11%

setzung:

Harte: 550 - 600 HV 0,05 im Zustand wie
abgeschieden.

Abrieb: 2 mg/1000 Hube

= 0,256 mm?/1000 Hube

(Abriebversuch nach Bosch-Wein-
mann, Sandpapier nach Schweizer
Norm 6/0, Auflagegewicht: 300 g)

Lieferform

Badansatz:

Baderganzung:

Badkorrektur:

Nickelsulfat, Galvanoqualitat
(NiSO4 x 7 H,0)

380 g zum Ansatz von 1| Bad
Lagerstabilitat: unbegrenzt

NIPHOS® 966 Ansatzkonzentrat 1
400 ml zum Ansatz von 1 | Bad
Lagerstabilitat: 3 Jahre

NIPHOS® 966 Ansatzkonzentrat 2
100 ml zum Ansatz von 1 | Bad
Lagerstabilitat: 3 Jahre

NIPHOS® 966 Glanzzusatz 1
10 ml zum Ansatz von 1| Bad
Lagerstabilitat: 3 Jahre

NIPHOS® 966 Ergénzungslosung 1
(enthalt 25 g/l Phosphor)
2-2,51fdr 1.000 Ah
Lagerstabilitat: 3 Jahre

NIPHOS® 966 Glanzzusatz 1
0,1-0,21far 1.000 Ah
Lagerstabilitat: 3 Jahre

Nickelsulfat, Galvanoqualitat
(NiSO4 x 7 H,0)
Lagerstabilitat: unbegrenzt

Schwefelsdure 94 - 98 %,
chem. rein
Lagerstabilitat: unbegrenzt

Natriumhydroxid reinst
(5 %ige Losung)
Lagerstabilitat: unbegrenzt
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Umicore Galvanotechnik GmbH

NIPHOS® 966

Badansatz

Vorbereitung: Alle mit dem Bad in Beruhrung kom-
menden Kunststoffteile, d.h. Badbe-
hélter, Reservewanne, Gestellisolie-
rungen, Trommeln, Pumpen oder
Schlauche mUssen vor Benutzung
ca. 24 Stunden in 5 -10 %iger
Schwefelsaure abgesauert werden.
Danach werden die Behalter bzw. die
Gerate sorgfaltig gereinigt und mit
entionisiertem Wasser bis zur Saure-
freiheit (prafen mit pH-Papier) abge-
spult.

Die Arbeitswanne wird zu 15 % des
Endvolumens mit entionisiertem
Wasser geflllt.

Ansatzfolge:

Nun wird die benétigte Menge an
Ansatzkonzentrat 1 und Ansatzkon-
zentrat 2 zugegeben.

Unter stadndigem Ruhren wird danach
Nickelsulfat in der berechneten
Mengen aufgeldst.

Zuletzt wird die ermittelte Menge
Glanzzusatz 1 zugesetzt und mit
entionisiertem Wasser auf Arbeits-
volumen aufgefullt.

Der Elektrolyt wird nun auf Arbeits-
temperatur (60 °C) erwarmt.

Schlieltlich wird der pH-Wert mit
chemisch reiner Schwefelsaure

(10 vol.%ig) bzw. Natriumhydroxid
(5 %ige Losung) auf 2,6 (gemessen
bei 60 °C) eingestelit.

Der Elektrolyt ist nun betriebsbereit.

ACHTUNG: Beim Badansatz muss das Personal
die erforderliche Schutzkleidung
tragen, wie Schutzbrille, Schutz-
handschuhe, Staubmaske, etc.

Beispiel: 1. Gewlnschtes Bad-

volumen: 100 |
2. Vorlage entionisiertes

Wasser (60 °C): 151
3. Menge NIPHOS® 966

Ansatzkonzentrat 1: 401
4. Menge NIPHOS® 966

Ansatzkonzentrat 2: 101
5. Menge Nickelsulfat: 38,0 kg
6. Menge NIPHOS® 966

Glanzzusatz 1: 1,01
7. Menge entionisiertes

Wasser: ad 1001

Arbeitsbedingungen

Optimum zuldssiger Bereich
Nickelgehalt: 80 g/l (70 - 90 g/l)
Phosphorgehalt: 25 g/l (22 -28 g/l
Arbeitstempe- 60 °C (55-65°C)

ratur:

pH-Wert: 2,6 (2,5-2,7)

Warenbewe- 5 m/min. (Gestell) bzw.

gung: Trommelrotation

Filtration: kontinuierlich

Stromdichte: Gestell: 4 A/ldm? (3 -5 A/dm?)
Trommel: 1,5 A/dm2 (1 - 2 A/dm?2)

Stromausbeute: Ca. 50 %

Abscheidungs-  Gestell: 0,4 um/min bei 4 A/dm?

geschwindigkeit: Trommel: 0,15 pm/min bei

1,5 A/dm?

Schichtdicken-  Gestell: 2,5 min/um bei 4 A/dm?

wachstum: Trommel: 6,7 min/um bei 1,5 A/dm?2
Legierung: Nickel-Phosphor

Legierungs- 87 - 89 Gew. % Nickel

zusammen- 13 - 11 Gew. % Phosphor

setzung:

Wegen der durch Anlage und Warenbeschickung be-
dingten, stark unterschiedlichen Arbeitsbedingungen
sind diese Angaben nur Richtwerte!

Berechnung von Schichtdicke und
Galvanisierdauer

Auflage in mg = Oberflache in cm? x 0,78 x
Schichtdicke in pm

erforderliche Auflage in mg
7,8 x Stromstérke in A

Expositionszeit in min. =

Badergianzung, Badiiberwachung und
Korrektur

Korrekturen des Nickel- und Phosphorgehaltes
erfolgen nach analytischer Kontrolle.

Der pH-Wert sollte grundsatzlich taglich mehrfach
uberwacht werden. Korrekturen des pH-Wertes auf
Sollwert erfolgen mit verdinnter Schwefelsaure oder
einer 5 %igen Natriumhydroxidldsung.

Wahrend des Arbeitens werden NIPHOS® 966 Ergan-
zungslésung 1 und Glanzzusatz 1 verbraucht. Der
Verbrauch ist von mehreren Faktoren abhangig und
von Fall zu Fall verschieden. Unter normaler Belastung
kénnen folgende Richtwerte gelten:

Verbrauch pro 1.000 Ah (ca. 500 g Legierung):

NIPHOS"? 966 Erganzungslosung 1: 2-25]
NIPHOS® 966 Glanzzusatz 1: 0,1-0,21

je nach Ausschleppverlusten.
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Umicore Galvanotechnik GmbH

NIPHOS® 966

Die Zugabe der fehlenden Chemikalien sollte stets in
Arbeitspausen erfolgen. Zusétze bei kontinuierlicher
Erganzung grundsatzlich nicht Uber die Ware, sondern
in den Anodenraum, besser noch unmittelbar vor den
Ansaugstutzen der Pumpe dosieren.

Sollen Analysen beim Lieferant durchgefiihrt werden,
so ist hierzu unbedingt eine Badprobe mit mindestens
2 | Inhalt erforderlich.

Wirkungsweise der Zusitze

NIPHOS® 966 Erginzungslésung 1

Mit Erganzungsl|osung 1 wird der Phosphorgehalt des
Elektrolyten eingestellt. Ein Mangel zeigt sich an ver-
ringertem Einbau von Phosphor in die Schicht.

NIPHOS® 966 Glanzzusatz 1

verbessert die Streufahigkeit und Glanzbildung des
Elektrolyten. Ein Mangel zeigt sich durch Porenbildung
und matter Abscheidung im niederen Stromdichte-
bereich. Uberdosierung fuhrt zu vermindertem Einbau
von Phosphor in die Schicht.

Einfluss wichtiger Badparameter

pH-Wert

Bei zu geringem pH-Wert sinkt die Stromausbeute des

Elektrolyten. In die Schicht wird ein héherer Phosphor-
gehalt eingebaut.

Bei zu hohen pH-Werten wird eine héhere Stromaus-
beute erreicht, jedoch sinkt der Phosphorgehalt der
Schicht.

Stromdichte

Der Einbau von Phosphor in die Schicht ist abhangig
von der Stromdichte: Niedrige Stromdichten fihren zu
erhdhtem, hohe Stromdichten zu vermindertem Einbau
von Phosphor in die Schicht.

Spezielle Verfahrenshinweise

Vorbehandlung: Die Ware ist oxid- und fettfrei in den
Elektrolyten einzubringen. Eine aus-
reichende Entfettung und anschlie-
Rende Dekapierung in verdinnten
Sauren sollten neben sorgféltigen
Spulvorgangen stets gewahrleistet

sein.
Nachbehand- Nach dem Beschichten mit NIPHOS®
lung: 966 wird grindlich in kaltem Wasser

gespult, getrocknet oder entspre-
chend weiterbehandeilt.

Reinigungs-
operationen:

Sollte eine Reinigung mit
H,O5/Aktivkohle unvermeidlich sein,
wird folgendermanen verfahren:

Der Elektrolyt wird in eine Reserve-
wanne gepumpt. Zur Reinigung des
Elektrolyten setzt man 1 ml/l Was-
serstoffperoxid (35 %ig) zu, ruhrt gut
um und lasst ca. 1 Stunde einwirken.
Hierauf werden dem Bad 2 g/l Aktiv-
kohle (zinkfrei) fur saure Bader zu-
gesetzt und 2 - 3 Stunden umgeruhrt.
Nach dem Absetzen der Aktivkohle,
am besten Uber Nacht, wird der
Elektrolyt vorsichtig in den gereinig-
ten Arbeitsbehalter filtriert, der
Bodensatz verworfen. Die Aktivkohle
muss jetzt vollstandig entfernt sein.
Es werden nun 5 - 10 ml/l NIPHOS®
966 Glanzzusatz 1 zugegeben. Nach
Erreichen der Arbeitstemperatur ist
der Elektrolyt wieder betriebsbereit.

Bei metallischen Verunreinigungen
wird eine Selektivreinigung bei nied-
rigen Stromdichten empfohlen.

Der Elektrolyt muss anschlielend
nach Analyse wieder auf Sollwert
eingestellt werden.

Schichtkom- Fur Kontaktoberflachen empfehlen
binationen: wir folgende Schichtkombinationen:
1. NIPHOS® 966: 2-3 um
AURUNA® 526: 0,2-0,3 um
2. NiRUNA® 808: 2pum
NIPHOS® 966: 0,5 um
AURUNA® 526: 0,2-0,3 um
Einrichtung
Badbehalter: Kunststoffwannen aus saurefestem
und bis zu 70 °C temperaturbestan-
digem Material, vorzugsweise Poly-
propylen oder mit Hartgummi oder
Kunststoff ausgekleidete Wannen.
Heizeinrich- Empfohlen werden Heizer aus
tung: Porzellan oder Edelstahl.
Filtration: Es wird kontinuierliche Filtration

empfohlen, wobei die Umwalzmenge
mind. das 2 - 3fache des Elektrolyt-
volumens pro Stunde betragen soll.
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Anhang A2

Umicore Galvanotechnik GmbH

NIPHOS® 966

Anoden: Es sollen Ni S-Anoden eingesetzt
werden, die mindestens der DIN-
Vorschrift 1702 entsprechen.

Bei Plattenanoden werden Spar-
anodenhalter mit saurefestem Kunst-
stoffUberzug empfohlen; die Anoden
werden mit sdurefesten Anoden-
beuteln versehen, die vor dem erst-
maligen Gebrauch abgesduert
werden mussen.

Pellets werden in Titananodenkérbe
eingeflllt, die, wie oben beschrieben,
mit Anodenbeuteln zu versehen sind.

Gestelle: Die Warengestelle mussen mit sau-
refestem und temperaturbestandi-
gem (70 °C) Kunststoff beschichtet
sein.

Die Trommeln mussen aus saure-
festem und temperaturbestandigem
(70 °C) Kunststoff gefertigt sein.

Trommeln:

Sonstiges: Alle Ubrigen Zubehdrteile wie Pum-
pen, Filtergerate, Trommein etc.
mussen saurefest und temperatur-

bestandig (70 °C) sein.

Hinweis

Unsere Angaben Uber unsere Produkte und Geréte sowie tiber unsere
Anlagen und Verfahren beruhen auf einer umfangreichen Forschungs-
arbeit und anwendungstechnischen Erfahrung. Wir vermitteln diese
Ergebnisse, mit denen wir keine Gber den Einzelvertrag hinausge-
hende Haftung tbernehmen, in Wort und Schrift nach bestem Wissen,
behalten uns jedoch technische Anderungen im Zuge der Produkt-
entwicklung vor. Darliber hinaus steht unser anwendungstechnischer
Dienst auf Wunsch fir weitergehende Beratungen sowie zur Mitwir-
kung bei der L&sung fertigungs- und anwendungstechnischer Prob-
leme zur Verfligung.

Das entbindet den Benutzer jedoch nicht davon, unsere Angaben und
Empfehlungen vor ihrer Verwendung fir den eigenen Gebrauch
selbstverantwortlich zu priifen. Das gilt - besonders fur Auslandsliefe-
rungen - auch hinsichtlich der Wahrung von Schutzrechten Dritter so-
wie fur Anwendungen und Verfahrensweisen, die von uns nicht aus-
drticklich schriftlich angegeben sind. Im Schadensfall beschrénkt sich
unsere Haftung auf Ersatzleistungen gleichen Umfangs, wie sie un-
sere Allgemeinen Verkaufs- und Lieferbedingungen bei Qualitdtsman-
geln vorsehen.

Unsere Angaben zur Lagerstabilitdt beziehen sich auf Lage-
rung in verschlossenen Originalgebinden unter Einhaltung der
auf dem Etikett erwahnten Bedingungen.

VorsichtsmafRnahmen/
Sicherheitshinweise

Umicore Galvanotechnik GmbH
Postfach 12 40 « 73502 Schwébisch Gmiind

Hausanschrift:
Klarenbergstrae 53-79 « 73525 Schwébisch Gmund
DEUTSCHLAND

Telefon +49 (0) 71 71 /6 07 - 01
Telefax +49 (0) 71 71 /6 07 - 3 16

e-mail: galvano@eu.umicore.com
www.umicore-galvano.com

Sicherheitstechnische Hinweise enthehmen Sie bitte
den entsprechenden Sicherheitsdatenblattern!

Die gultigen Unfallverhutungsvorschriften und Sicher-
heitshinweise sind zu beachten.

Hinweise auf

Analysen- auf Anfrage erhaltlich
vorschrift:

Abwasser- auf Anfrage erhaltlich
behandlung:
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Anhang A3

Anhang A3 Berechnungen

Rechnung fur den Konzentrationsausgleich Phosphorgehalt

Formel zur Berechnung des benétigten Volumens der Ergénzungslosung 1:

Ac

_AC*V
V=T¢

bendotigtes Volumen der Ergdnzungslosung
Volumen des Bades
soll Konzentration

Konzentrationsdifferenz

v = ((25 — 20,4)g/1 * 1601) + 25g/1= 29,44 |
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Anhang A4 Schichtdickennachweis fiir 200pum

Anhang A4

In diesem Anhang sind alle wichtigen Daten zusammengefasst, die die Annahmen

zur maximalen Schichtdicke stiitzen.

Die eingestellten Arbeitsparameter sind:

e Stromdichte:

e Abscheidungsgeschwindigkeit:

e EXxpositionszeit:
e Oberflache der Proben:

e Oberflache der Aufhangung:

e Oberflache des Abschirmrahmens:

e Oberflache Gestell:

e Gesamtoberflache:

Auswertung zum Versuch 200um

Probenkdrper Oberfliche [cm?] Msuw [8] Mg [g]

1 1104 26,9849 41,6393 146544
2 111,7 28,361 44,081 15720

3 107,5 26,1518 41,6991 15547,3
4 1143 27,473 44,6635 17190,5
5 114,7 28,6532 44,9983 16345,1

4 A/dm?2
0,4 pm/min
500 min
5,586 dm?2
2,46 dm?
1,86 dm?
1,9 dm?
11,81 dm?

Amist [mg] Amsoll [mg] d, ist [um]

170,2
180,43
185,42
192,81

182,7

d, soll [um]
200
200
200
200
200

Die verwendete Formel zum Errechnen der Schichtdicke und der Massendifferenz

ist: Am= 0,78*Schichtdicke [um]*A [cm?].

Diese Formel wurde dann fur die Schichtdicke umgestellt.

Stromstarke ist 47A, fir den Versuch wurden 391,66 Ah verbraucht.

Die eingestellte
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Anhang A5

Anhang A5 Messprotokoll Schichten von 20-200um

Abbildung der Messpunkte bei 20pum

Abbildung 17 Stellt die galvanische Schicht mit 20um, 500 facher VergroBerung, Messpunkt 1

NIPHOS 20um
305°C_3h 0002
Bild 2

Objektiv: 50x
Teilnummer:

Abbildung 18 galvanische Schicht mit 20um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 2

NIPHOS 20um
305°C_3h_0004
Bild 4

Objektiv: 50x
Teilnummer:
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Abbildung 19 galvanische Schicht mit 20um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 3

NIPHOS 20pm
305°C_3h 0007
Bild 6

Objektiv: 50x
Teilnummer:

Abbildung der Messpunkte bei 30um

Abbildung 20 galvanische Schicht mit 30um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 1

NIPHOS 30um
Bild 2
Objektiv: 50x
Teilnummer:
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Anhang A5

Abbildung 21 galvanische Schicht mit 30um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 2

NIPHOS 30pum 4
280°C_0004

Bild 4

Objektiv: 50x
Teilnummer:

Abbildung 22 galvanische Schicht mit 30um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 3

NIPHOS 30um
280°C_0006
Bild 6
Objektiv: 50x
Teilnummer:
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Anhang A5

Abbildung der Messpunkte bei 50pum

Abbildung 23 galvanische Schicht mit 50um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 1

NIPHOS 50um keine
Wirmebehandlung 0002
Bild 2

Objektiv: 50x
Teilnummer:

Abbildung 24 galvanische Schicht mit 50um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 2

NIPHOS 50um keine
Wirmebehandlung_0004
Bild 4

Objektiv: 50x
Teilnummer:
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Abbildung 25 galvanische Schicht mit 50um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 3

NIPHOS 50pum
190°C_2h 0006
Bild 6

Objektiv: 50x
Teilnummer:

Abbildung der Messpunkte bei 200pum

Abbildung 26 galvanische Schicht mit 50um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 1

NIPHOS 200 um
305 _3h 0002
Bild 2

Objektiv: 20x
Teilnummer:
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Abbildung 27 galvanische Schicht mit 50um, 500 facher VergréRerung, Messpunkt 2

NIPHOS 200 um
305_3h_0004
Bild 4

Objektiv: 20x
Teilnummer:

NIPHOS 200 pm
305_3h_0006
Bild 6

Objektiv: 20x
Teilnummer:

Abbildung 28 galvanische Schicht mit 50um, 500 facher VergroRerung, Messpunkt 3
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Anhang A5

Ubersichtsaufnahme iiber den Verlauf der Schichtdickenverteilung

Die Messwerte fur diese Aufnahmen sind nicht sehr exakt, auf Grund der geringen
Auflésung. Sie stellen aber sehr deutlich dar wie sich die Schicht zur Mitte hin
verjingt.

Abbildung 29 Verlauf galvanische Schicht, 100facher VergroRerung

NIPHOS
Schtverlauf 0020
Bild 1
Objektiv: 10x
Teilnummer:
2 & NIPHOS
F e Schtverlauf 0021
Bild 2
, Objektiv: 10x
Teilnummer:
48.0 yms
' -
- 7 - g
’ -’ - A v -
» ’ &
¥ 46,7 um o ’
4
46,1 um A
% -
43,8 pm - y
422 ym
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Abbildung 30 Verlauf galvanische Schicht, 100facher VergroRerung

;: ‘ 45,4 um f 49,0 um NIPHOS

Schtverlauf 0022
Bild 3

Objektiv: 10x
Teilnummer:

NIPHOS
Schtverlauf 0023
Bild 4

Objektiv: 10x
Teilnummer:
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Abbildung 31 Verlauf galvanische Schicht, 100facher Vergro3erung

NIPHOS
Schtverlauf 0024
Bild 5

Objektiv: 10x
Teilnummer:

NIPHOS
Schtverlauf_0025
Bild 6

Objektiv: 10x
Teilnummer:
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Abbildung 32 Verlauf galvanische Schicht, 100facher Vergréf3erung

NIPHOS
Schtverlauf 0026
Bild 7

Objektiv: 10x
Teilnummer:
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Anhang A6

Anhang A6 Korrosionstest

Neutraler Salzspriihnebeltest

Korrosions-Untersuchungsbericht Nx: 1097/ 2014 é OBERFLACHENTECHNIK

IBL/Proj.Nr. : 2013-07

Eingangsdatum 12.12.13
Ausgangsdatum 07.02.14

Aufirapgeber Hr. Groth / Neustadt
Teil 2 x 5 Bleche
Funktionsfliche Seite mit Zahl
Werlkstoff Stahl

Probenoberfliche DNC 571 und galv. NiP
Schichtdicke 30 pum

Nachbehandlung

Sonstiges Testdauer 1000 Stunden oder <Rp6

Priifverfahren DIN EN ISO 9227 - NSS

Bewertung DIN EN 1ISO 10289

Medium 5015 g NaCl/L

Sonst. Parameter pH-Wert 6,5 -7,2

Bemerkungen Die Teile wurden mit Di-Wasser gespiilt, mit Druckluft

getrocknet und beurteilt

Bericht an Hzr. Groth, Fr. Bialkowski
Unterschrift 8. Schéneberger
Bearbeiter / Stunden Bialkowski, Schéneberger, Wies /3 Stunden
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Korrosions-Untersuchungsbericht Nr: 1097/ 2014 £ :OEER:L'ACFENTECHMK

Anhang A6

Beurteilung der Proben nach DIN EN ISO 10289

24h 48 h 96 h 284 h 356 h 548 h 620 h 716 h 860 h 908 h 1000 h
galv.NiP
1 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9/8
2 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9
3 Rp10/9 Rp10/9 | Rp10/9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp8 Rp8 Rp8 Rp8
4 Rp8 Rpg Rp8 Rp8 Rp8 Rp8/7 Rp8/7 Rp7 Rp7 Rp6/5 - Beurteilung des
5 Rp10/9 Rp10/9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9 R89 R8&9 R8 R8 Schutzgrades(Re)
DNC 571
6 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp9 Rp9/8 Rp8 Rp8 Rp7 Rp7 Rp7 Rp7
7 Rp10 Rp10 Rpi0 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9/8 Rp9/8 Rp9/8 Rp9%/8 Rp8
8 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp9 Rp9 Rp9 Rp9/8 Rp8/7 Rp8&/7 Rp8/7 Rp7
9 Rp10 Rp10 Rpi0 Rp10 Rp10 Rp10 Rpi0 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10/9
10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10
Feh\srrﬂ'achs Bewertungsgrad
Kein geh\ev 1(:
0<A<01 (]
01<A<025 8
025<A<05 7
5<A<1,0 [
O<A<25 5
S<A<50 4
0<A <10
10<A<25
25 A <50
50<A
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Essigsaurer Salzsprithnebeltest

Korrosions-Untersuchungsbericht Nr: 1098/ 2014 é OBERFLAGHENTECHNIK

IBL./Proj.Nr. : 2013-07

Eingangsdatum 12.12.13
Ausgangsdatum 07.02.14

Auftraggeber Hr. Groth / Neustadt
Teil 2 x 5 Bleche
Funktionsfliiche Seite mit Zahl
Werkstoff Stahl

Probenoberfliche DNC 571 und galv. NiP
Schichtdicke 30 um

Nachbehandlung

Sonstiges <Rp6

Priifverfahren DIN EN ISO 9227 — AASS

Bewertung DIN EN ISO 10289

Medium 5015 g NaCl/L

Sonst. Parameter pH-Wert 3,1-3,3

Bemerkungen Die Teile wurden mit Di-Wasser gespiilt, mit Druckluft

getrocknet und beurteilt

Bericht an Hzr. Groth, Fr. Bialkowslka
Unterschrift 8. Schoneberger
Bearbeiter / Stunden Bialkowski, Schéneberger, Wies /3 Stunden
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Anhang A6

Korrosions-Untersuchungsbericht Nr: 1098/ 2014 i ;OBERfU-CkENIECHNM

Beurteilung der Proben nach DIN EN ISO 10289

Beurteilung des Schutzgrades(Rg):

24 h 48 h 72h 284 h 308 h 380 h 404h 428 h 548 h 596 h 644 h 716 h
galv.NiP
1 Rp10 Rp10 Rp%/8 Rp7 Rp7/6 Rp3 - - -
2 Rp10 Rp10 Rp10 Rp9 Rp9 Rp9/'8 Rp8 Rp8/7 Rp3
3 Rp10 Rp10 Rp9 Rp9/8 Rp9/8 Rp8/7 Rp8/7 Rp8/7 Rp3/2
4 Rp10/9 Rp10/9 Rp9* Rp8* Rp8" Rp5* - - - -
5 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10/9 Rp10 Rp10/9 Rp10/9 Rp7 Rp6
DNC 571
6 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp7 Rp7 Rp7 Rp7 Rp7 Rp7 Rp5/4 --
7 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp8/7 Rp8 Rp8 Rp8 Rp7/6 Rp7/6 Rp7/6 Rp>
8 Rp10 Rp10 Rp10 Rp8 Rp8 Rp8/7 Rp8/7 Rp8/7 Rp6 - - -
9 Rp10 Rp10 Rp10 Rp10/9 Rp10/9 | Rp10/9 Rp9 Rp9 Rp9/8 Rp9/8 Rp8 Rp6
10 Rp10 Rp10 Rp10 Rpo Rp9 Rps Rps RpS Rp6 - - -
* - Kleine Blasen
Fehleriche Bewertungsgrad
% Re
Kein Fehler 10
0<Az0.1 5
0.1<Az025 3
0.25<A<05 7
05<A<10 5
1,0cA<25 5
35Ac50 T
50<AZ10 3
10:A<25 2
25 Az50 i
50<A 0
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KESTERNICH-Test

//A(H B
Korrosions-Untersuchungsbericht Nr: 1099/ 201 OBERFLACHENTECHNIK

IBL/Proj.Nr. : 2013-07

Eingangsdatum 12.12.13
Ausgangsdatum 07.02.14

Auftraggeber Hr. Groth / Neustadt
Teil 2 x 4 Bleche
Funktionsfliche Seite mit Zahl
Werkstoff Stahl
Probenoberfliche DNC 571 und galv. NiP
Schichtdicke 30 um
Nachbehandlung

Sonstiges

Priifverfahren DIN EN ISO 6988
Bewertung DIN EN ISO 10289
Medium 0,2 L. SO,

Sonst. Parameter

Bemerkungen

Bericht an Hr. Groth, Fr. Bialkowski

Unterschrift S. Schéneberger

Bearbeiter / Stunden Bialkowski, Schoneberger, Wies /3 Stunden
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Korrosions-Untersuchungsbericht Nr: 1099/ 2014 i ;oaswucrsmscwm

Beurteilung der Proben nach DIN EN ISO 10289

Beurteilung des Schutzgrades(Rg):

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. 13. 14.
Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | Zyklus | ZyKlus | Zyklus | Zyklus | Zyklus
DNC 571
1 Rp10 | Rp10 Rp4
2 Rp10 | Rpl10 | Rp5/4
3 Rp10 | Rp8/7 Rp1
4 Rp10 | Rp10 | Rp6/5 Rp1
galv.NiP

1 Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rp9 | Rp9 | Rp@ | Rp’/ | Rp7/6 | Rpd - - - - -
2 Rp10 | Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rpl0 |Rpi0/9 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | Rp9/8 | Rpo/8 | Rp9/8" | Rpd
3 Rp10/9 | Rp10/9 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | RpY9 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | Rp98* | Rpd"
4 Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rpi0 | Rp9 | Rp9 | Rp9 | Rpd | Rp9 | Rp9 | Rp9/8" | Rp9/8*

* Die Riickseite der Bleche zeigte sehr starke Korrosion, was erst nach dem 14.Zyklus auffiel, weshalb der Test beendet wurde

Fehlerflache Bawertungsgrad
% I
Kein Fehler 10
0<A<0, 9
0.1<A<025 8
0.25<A<05 7
05<A<1,0 8
10<A<25 5
25<A<50 4
50<A<10 3
10<A<25 2
25< A <50 1
50<A 0
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Anhang A7 Mikroharte

Aufnahme ohne Warmebehandlung.

Anhang A7

Abbildung 33 galvanische Schicht, ohne Warmebehandlung, 500 fache VergréRerung

m

Aufnahme Haftungstempern

|

43.6 um

563,1HV 0.050/150
|
|

‘
\

552,0 HV 0.050/1 5]

Eﬁm

565.9 HV 0.050/15

Brm |

J |
:
i
|
|
|
|
|

NIPHOS 50um keine
Wirmebehandlung 0007
Bild 6

Objektiv: 50x
Teilnummer:
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Abbildung 34 galvanische Schicht, bei 190°C getempert, Dauer 2h, 500 fache VergréRerung

595,3 HV 0.050/1

595,3 HV 0.050/1
s o 2 e

Glbon |

Harte SOpum
NIPHOS 0001
Bild 1
Objektiv: 50x
Teilnummer:

Warmebehandlung 280°C / 3h Harte ca. 700 HV

Abbildung 35 galvanische Schicht, bei 280°C getempert, Dauer 3h, 500 fache VergréRerung

702,6 HV 0.050/15 @4,8 HV 0.050/15

698.7 HV 0.050/15
%

683.4 HV 0.050/15

NIPHOS DNC 240 0002
Bild 2

Objektiv: 50x
Teilnummer: DNC 571
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Tempern Aluminium 305°C / 3h

Abbildung 36 galvanische Schicht, bei 305°C getempert, Dauer 3h, 500 fache VergréRerung

NIPHOS Hirte3
200um_0001
Bild 1

642, HV 0.050115 Objektiv: 50x

. Teilnummer:
L—* E

o

936,2 HV 0.050/1

Tempern Stahl 320°C / 3h

Abbildung 37 galvanische Schicht, bei 320°C getempert, Dauer 3h, 500 fache Vergrof3erung

NIPHOS DNC

320°C 0014

Bild 1

Objektiv: 50x
Teilnummer: NIPHOS

973,4 HV 0.050/1
i : 992,8 HV 0.050/15 1012.8 HV 0.050/15
| i

|
£

1038.5 HV 0.0501 5415 & HV 0.050/15
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Anhang A8

Anhang A8 Taber-Abraser-Test

TABER-UNTERSUCHUNGSBERICHT

OBERFLACHENTECHNIK

Nr. : 615
Projekt / IBL-Nr. 12013-07 Eingangsdatum : 12.12.2013
Ausgangsdatum : 20.12.2013
Probenbezeichnung : galv.NiP(Fas. Unicore) — AHC-Neustadt/Hr. Groth
3 Taberplatten
Prifmethode . Taber-Abraser
Probenoberflache . galv.NiP(Fas. Unicore)
Schichtdicke : ca.30 ym
Bedingungen Abriebprifung
Reibrollentyp: CS10
Umdrehungsgeschwindigkeit: 72 UPM
Reiblast: 10N
Raumtemperatur: 21-24°C
rel. Luftfeuchte: 36-42 %

Schérfen der Reibrollen:

Prufbedingungen:

- 1000 Umdrehungen Vorlauf

50 Zyklen mit Schmirgelpapier S 11

- 7 x 1000 Umdrehungen mit Zwischenschérfen der Reibrollen CS10

Die Schicht auf den Platten ist sehr matt

Abrieb
Mittelwert aus 7 Messungen
mg/1000 Umdrehungen

galvanisch NiP Platte 1

193 +138

galvanisch NiP Platte 2

195+19

galvanisch NiP Platte 3

21,4+27
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Anhang A9

Anhang A9 Stift-Scheibe-Tribometer

Gruppe1
1655-13 galv. NiP Schicht / 10000 Umdrehungen IBL2013-07

Triboparameter
Tribometer module / Version 4.4.T Erfazzung Probe
= Date : 16.12.2013 D9:56:23 = Radius : 10,00 [mm] = Schicht : NiP galvanisch
= Lin. Geschwindigheit - 10,00 [em/s] | = Substrat : Stahi
= Mormalkraft - 5,00 [M] = Lieferant : Groth

= Stop condit. : 10000,0 [lap]
= Effectiver Stop : Umdrehungen
= Datenerfassungsrate - 0.1 [hz]

" Statischer Partner Umgebung
~ Substrat : 100G ~ Temperatur : 23,00 [<deg>C]
= Reinigung : Isopropanal Atmosphire c a3
= Lieferant : Korsten GmbH = Feuchtigkeit - 50,00 [%]
-~ Abmasse : 6.00 [mm]
= Geometrie : Kugsl
Proba Statischer Partnar Bearachnungsn
Abschnitt Reibspur: 172380 pm?2 Durchmesser der abgeriebenen KalBtbhdhlapachleissrate: 00003453 mm3/n/m
E-Modut: 010 GPa E-Modul: 0.0 GFa Partnerverschleissrate: 0 mm3/n/m
Poissonzahl (Nu} 0.000 Poissonzahl (Nul: 0.000 Max Hertzsche Pressung 0 GPa

HKommentare
Triboscheibe  Mr.l

1.00]
ra
0,80 —
PR i TR | \
| ‘“IJU I‘II“ “\m\ ‘.f"r i, '“me AN
| |'I L L) e
lf e
0,613 h! B ey ey
0401
0,20
|
M
0
5,00(s] 1.26E03 Z51E03 3,76E03 5.01E03 6.26E03
T.01[m] 126,00 25200 377.00 502,00 627,00
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Anhang A9

1656—13 galv. NiP Schicht / 10000 Umdrehungen IBI2013-07

Triboparameter

Tribometer module / Version 4.4.T Erfassung Proba
Date - 16122013 13:26:41 Radius : 10,00 [mm] Schicht : NiP galvanisch
Lin. Geschwindighkeit < 10,00 [cm/s] Substrat - Stah
Mormalkraft - 5,00 [M] Lieferant : Groth

Stop condit. : 100000 [lap]
Effectiver Stop : Umdrehungen
Datenerfassungsrate - 0.1 [hz]

" Statischer Partner Umgebung
Substrat : 1000 Temparatur : 23,00 [<deg>C]
Reinigung : lsopropanol Atmosphire c 45
Lieferant : Korsten GmbH Feuchtigkeit : 50,00 [%]

Abmasse : 6,00 [mm]
Geometrie : Kugel

Probe Statischer Partner Berechnungen
Abschnitt Reibspur: 206540 pm?2 Durchmesser der abgeriebenen KalBtbiedhlaesehleissrate: 00004137 mm3/n/m
E-Modut: 0.0 GPa E=Modul: 0.0 GPa Partnerverschleissrate: 0 mmd/ n/m
Poisscnzahl (Nul: 0000 Poissonzahl (Mu): 0.000 Max Hertzsche Pressung 0 GPa
Kommentare
Tribozcheibe Nr2
1,00
| el il A
0,80 , gl Oy A
\ ||,il.J '.'\r, “‘J\r " M'f'",,a'."f- N YO AN
et T y ¥ e
. "]"\J*"JW I .
|\.""'IH v S
¥ M,
60 St
1 B
0,40
0,208
M
0
5,000=] 1L 26E03 251E03 3,76E03 5,01E0S G.26E03
1.010m] 126.00 25200 J700 b0z00 G200

[ Start 0118 min: 0,119 max: 0,845  mittel: 0,696 Std—abw.: 0,084 |

Zum Vergleich sind die folgenden beiden Kurven von einer DNC 571
Schichtabgebildet. Was beachtet werden muss ist das die Prifdauer dieser

Schichten 100.000 Umdrehungen sind.
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Anhang A9

- Operator :  Wies
& Em'] e S0 Date: Dienstag, 6. April 2004
Instruments
| |
| | DNC571 / 100Cr6
| TYPE Y
‘ OF | 8 b
FRICTION
Tribometer :  first
Lubricant
2 | [yes type : volume 0,00E+0 m}
| l‘ Application method : |
| TRIBOLOGICAL | Measurement |
[ SYSTEM I ;
| | LOAD 500 N ]
| !{ distance 99967 laps atmosphere air l
|| speed 10,00 cms hurnidity 45 % i
‘[ radius 6,00 mm temperature 24 °C ‘
Friction Running-in : After Running-in distance ’
0,0 laps MIN MEAN MAX |
0120 0867 0,853 '
0,900~ 1 ’
] ! » |
0,800 1 i sk
0. r; | bl B
Ty | e L il AN
| 0700- m‘ I fP | S AR |} Hwﬁgﬁ e .i“g‘;”@ ﬂ!;Ww! I |
| :*H [ \ 1 ) ll'f ‘M ui‘J‘ M‘LJ‘ 1 h}ﬁ% : !ﬁﬁL A1 L) R E O I (
IRE AT L e TP G AL
| ooeood | gl M}W P Fula 1 | |
1 IR T A *
| 1" W |
i 0,500 f
I |
| 0,400~ (
i - |
0,300 |
- |
0,200 i
D )
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000 !
laps |
Start 0,121 ‘I
& == == '
: Sampile (a) Static partner (b) ball 600 mm |
coating : DNCS571 coating : |
! PARTNERS substrate ; Stahl substrate : 100Cr6 |
% cleaning : cleaning : alkohol ‘
i suppfier : supplier : !
L. |
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Anhang A9

Test: 888-04

Operator :
Date :

Schaneberger
Donnerstag, 6. Mai

| DNC 571 / 100Cr6
TYPE
OF | a S/ b
FRICTION lt
} | Tribommeter : first
; —
F Lubricant
[ Jyes type: volume 0,00E+0 ml
f Application method :
TRIBOLOGICAL || Measurement
SYSTEM ,
LOAD 500 N
distance 99860 laps atmosphere air
speed 10,00 cmfs humidity 45 %
radius 10,00 mm temperature 28 °C
Eriction Running-in : After Running-in distance
00 laps MIN  MEAN  MAX
| 0262 0576 0,866
]
[ 0,900-
> 0,850 |
0,800~
0,750 |
0,700
05850 !
5 0,600
0,550
0,500
0,450-
0.400-
] 0,350
0,300°
9,250;['1“1r||;\mf|r|.‘ B B R LT L L T e i B T i i i el IR W W - S LR T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000
laps
| Start 0,178
T 1
|| sample (a) Static partner (b) bah 600 mm
coating : DNC 571 Nr.1 coating :
PARTNERS substrate : stahl substrate : 100C6
| cleaning : cleaning : alkohol
supplier : supplier :
|
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