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Cyanidfreie alkalische Zinkelek-
trolyte belegen lediglich einen
geringen Marktanteil. Dies liegt
an der bekannten Gelb-
stichigkeit, der verzégerten
Flitterbildung, der geringen
Abscheidungsgeschwindigkeit
und der Schwierigkeit, die
Additive analytisch zu erfassen.
Zur Problemlésung wird ein
umfassendes Konzept vorge-
schlagen, das inerte Anoden,
katalytische Lésekdrbe und
neue Ansétze fir die Bad-
kontrolle umfaBt.

Cyanide-Free Alkaline
Electroplating. New
Concepts. Cyanide-free alkaline
zinc electrolytes occupy only a
small share of the market. This
is attributable to their well-
known characteristic yellowing,
delayed flaking effect, low
deposition rate and difficulty in
detecting the additives
analytically. To resolve these
problems, a comprehensive
concept is proposed which
embraces inert anodes,
catalytic solution baskets and
new approaches to bath
checking processes.
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Cyanidfreie
Verzinkung

Neue Konzepte

Der Ruf von cyanidfreien alkalischen
Zinkelektrolyten ist schlecht, obwohl
sie ungiftig, wenig korrosiv, insgesamt
niedrig dosiert und damit kostengiinstig
sind (Tabelle 1). Das liegt an héufig
auftretenden, gravierenden Problemen
mit der Chromatierbarkeit, der Haft-
festigkeit des abgeschiedenen Zinks
und daraus resultierenden Schwierig-
keiten mit der Badfiihrung des Zinkba-
des.

Probleme mit der
Chromatierbarkeit

Fiir eine schlechte Chromatierbarkeit
von Zinkschichten sind vor allem zwei
Ursachen verantwortlich: der Einbau
von Fremdmetallen in die Zinkschicht
und die Uberdosierung der Glanzzu-
sitze. Beides 148t sich nur ungeniigend
durch Einstellen der Chromatierung
selbst korrigieren.

Fremdmetalle werden entweder ins
Zinkbad eingeschleppt oder 1osen sich
aus den Anoden beziehungsweise den
Teilen auf. Das wohl wichtigste Fremd-
metall ist dabei das Eisen. Altere alka-
lische cyanidfreie Zinkelektrolyte ent-
halten hdufig mehr Eisen als gingige
Zink/Eisen-Elektrolyte. Das Eisen wird
in die Zinkschicht eingebaut und es
entstehen die bekannten Fehlfarben
der Chromatierungen:  gelbstichige
Blautone und stark irisierende Gelb-
und Schwarzchromatierungen. Ferner
neigen fremdmetallhaltige Zinkschich-
ten, wie von Zinklegierungsschichten
allgemein bekannt, zur Passivitit.

Diese Fehler werden mit Reini-
gungslosungen bekampft, die die Fremd-
metalle komplexieren oder ausfillen.
Konnte man den Eintrag von Fremd-

alkalische

metallen sicher verhindern, wiren die
entsprechenden Fehler ausgeschlossen
und die nicht unproblematischen Spe-
zialzusétze tberfliissig.

Eine Uberdosierung von Glanzzusét-
zen (Inhibitoren) bewirkt zu diinne und
damit ebenfalls fehlfarbene Chromat-
schichten. Die Additive lassen sich mit
herkommlichen Methoden im Zinkbad
nur ungeniigend analysieren. Eine Ver-
schiebung der Additivzusammenset-
zung kann daher nur indirekt an den
Fehlern erkannt werden.

Verzogerte Flitterbildung

Das unangenehmste aller moglichen
Probleme ist die verzogerte Flitterbil-
dung. Vorbehandlungsfehler fithren so-
fort zu Rauhigkeit, Blasen oder grof3-
flichigen Abplatzern; auch der Einbau
von Fremdmetallen bewirkt umgehend
sprodere Schichten. Sieht am Tag der
Verzinkung noch alles einwandfrei aus
und iibersteht die Schicht sogar eine
Wirmebehandlung bis 200°C, aber es
zeigen sich dann nach einigen Tagen
oder gar Wochen Flitter, so spricht man
von verzogerter Flitterbildung. Diese
entstehen durch — mit der Lagerzeit an-
wachsende — innere Spannungen, deren
Hauptursache in der (unbeabsichtigten
oder auch gar nicht zu verhindernden)
Fehldosierung der Additivkomponen-
ten liegt.

Selbst beim Einsatz von Zusidtzen,
die von Haus aus wenig innere Span-
nungen erzeugen, ist es notwendig, Ver-
schiebungen in der Zusammensetzung,
Abbauprodukte und eingeschleppte Or-
ganik unter Kontrolle zu bekommen,
um das Phidnomen sicher auszuschlie-
Ben.

Tabelle 1. Konzentrationen der Ublichen Verzinkungselektrolyte im Vergleich

Cyanidfreier Schwach- bis mittel- Schwachsaurer
alkalischer Elektrolyt cyanidischer Elektrolyt  Elektrolyt
Zink (g 5-15 7-25 20-40
Leitsalz, Komplex- 110-150 100-170 140-350
bildner, Puffer (g/)
Organische Zusitze (ml/l) 10-30 4-10 30-60
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Wirkungsweise
der organischen Zusatze

Im Gegensatz zur cyanidischen Verzin-
kung, bei der man auch ohne organische
Zusétze eine zwar matte, aber einiger-
maflen gut ausgebildete Zinkschicht er-
halten kann, ist eine cyanidfreie alkali-
sche Verzinkung ohne organische Zu-
sdtze undenkbar. Die EinfluBmoglich-
keiten durch organische Zusétze auf die
Qualitdt der abgeschiedenen Zink-
schichten gehen weit, es gibt dennoch
Grenzen, die es auszuloten gilt.

Als Kriterien fiir die Abscheidungs-
qualititen eines Elektrolyten werden
allgemein Anbrennungsgrenze, Metall-
verteilung, Stromausbeute, Glanz und
Glanztiefenstreuung herangezogen.

Anbrennungsgrenze

Zu Anbrennungen, also grobkristalli-
nen, dendritischen bis pulvrigen Schich-
ten kommt es, wenn die Abscheidung
bei zu hohen Stromdichten erfolgt. Die
Anbrennungen markieren somit die
obere Grenze des Arbeitsbereiches ei-
nes Elektrolyten. Aus elektrochemi-
scher Sicht sind Anbrennungen Ab-
scheidungen im Diffusionsgrenzstrom.

Bild1 stellt schematisch die Situa-
tion an der Metall/Elektrolyt-Phasen-
grenze bei der kathodischen Verzin-
kung eines Werkstiickes dar. Abge-
schiedenes Zink muf aus dem Elek-
trolytinneren durch Konvektion und
Diffusion nachgeliefert werden. Aller-
dings gibt es selbst bei heftigster Elek-
trolytbewegung in der Nidhe der Pha-
sengrenze immer eine ruhende Fliissig-
keitsschicht, die Nernst’sche Diffusions-
schicht, in der das Zink nur durch
Diffusion transportiert werden kann.

Je steiler das Konzentrationsgefille
in dieser Schicht ist, um so schneller er-
folgt der Zinknachschub durch Diffu-
sion. Wie man in Bild 1 leicht erkennt,
ist das Gefille um so steiler, je diinner
die Nernst’sche Diffusionsschicht (also
je heftiger die Konvektion) und je klei-
ner die Zinkkonzentration an der Pha-
sengrenze ist. Bei festgelegten Konvek-
tionsverhéltnissen ist das steilste Ge-
fille und damit die maximale Ab-
scheidungsrate erreicht, wenn die Zink-
konzentration an der Phasengrenze null
wird. Diesen Fall bezeichnet man als
Diffusionsgrenzstrom.

Werkstiicke besitzen immer eine ge-
wisse Rauhigkeit. Die Diffusionsschicht
ist an den Spitzen diinner, das maxi-
male Konzentrationsgefille daher stei-
ler und die maximale Abscheidungsrate
demnach hoher als in den Tilern. Fiir
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Bild 1. Konzentrationsverldufe an der Phasen-
grenze bei der kathodischen Verzinkung im
Diffusionsgrenzstrom

den Fall also, daB3 die Abscheidung wei-
testgehend unter Diffusionskontrolle
erfolgt, wachsen die Spitzen zu schnell,
und eine zusammenhidngende Schicht
kann sich nicht ausbilden. Solche Zink-
schichten sehen dann aus, als wiren sie
angebrannt.

Bild2 zeigt eine Stromspannungs-
kurve in einem cyanidfreien alkalischen
Zinkelektrolyten mit einem herkémmli-
chen Grundzusatz im Vergleich zur
Grundkurve im zusatzfreien Elektroly-
ten. Beginnend bei — 700 mV wurde das
Potential an der Elektrode bis
—1700mV langsam in negative Rich-
tung und wieder zuriick gefahren. Der
sich je nach Potential einstellende
Strom wurde registriert und aufgetra-
gen. Negative Strome gehoren zu ka-
thodischen Reduktionen und positive
Strome zu anodischen Oxidationen.
Die Zinkabscheidung beginnt in beiden
Elektrolyten bei etwa —1300mV. Im
zusatzfreien Elektrolyten steigt der zu-
gehorige kathodische Strom rasch an
und geht schnell in den Grenzstrombe-

reich (Anbrennungen!) iiber. Im Elek-
trolyten mit Grundzusatz steigt der
Strom dagegen nur sehr langsam an
und zeigt erst ab -1650mV Grenz-
stromverhalten. Interessant ist, da3 der
Grenzstrom in beiden Fiillen den glei-
chen Wert annimmt. Die maximale Ab-
scheidungsrate ist somit in beiden Elek-
trolyten identisch. Sie héingt nur vom
Zinkgehalt und von der Konvektion ab.
Der Grundzusatz bewirkt lediglich eine
Aufweitung des Potentialbereiches, in
dem es keine Anbrennungen gibt, von
50 mV auf 350 mV.

Metallverteilung

Die treibende Kraft fiir einen elektri-
schen Strom ist eine elektrische Span-
nung. Bei der kathodischen Verzinkung
treibt die Zellspannung den Strom
durch die Anoden, den Elektrolyten
und die Teile (Kathoden). Je nach Ano-
den-Kathodenabstand féllt ein mehr
oder weniger hoher Anteil der Zell-
spannung im Elektrolyten ab und nur
der Rest steht als Potentialdifferenzen
fiir die Anoden- und Kathodenreaktion
zur Verfiigung. Auf den Teilen gibt es
demnach Bereiche mit niedrigen nega-
tiven und solche mit hohen negativen
Potentialen, die allgemein als niedriger
beziehungsweise hoher Stromdichte-
bereich bezeichnet werden. Dadurch
kommt es zu Schichtdickenunterschie-
den, der sogenannten Metallverteilung,
auf den Teilen.

Geeignete organische Zusitze inhi-
bieren die Zinkabscheidung, das heif3t
sie erhohen den kathodischen Polarisa-
tionswiderstand Rpgx, so daB sich der
Elektrolytwiderstand Rgi in der Summe
der Widerstinde weniger stark aus-
wirkt (Bild3). Grundzusatz B bewirkt
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RSE Rotierende Scheibenelektrode - 100
AE  Arbeitselektrode
BE Bezugselektrode
GE Gegenelektrode
U Bezugspotential L 50
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-1700 -1100 -900 <€— -700
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- ohne Zusatz L 50

Bild 2. Stromspannungskurve, 20 mV/s, rotierende Au-Scheibenelektrode, 0,196 cm?, 1600 U/
min, cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zn, 120 g/l NaOH)
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Bild 3. Schematische Darstellung der Beitrdge
zum elektrolytischen Widerstand in einer Hull-
zelle

eine hohere kathodische Polarisation
als Grundzusatz A. Die Gesamtwider-
stinde sind damit insgesamt hoher, die
relativen Unterschiede sind jedoch ge-
ringer, was zu einer verbesserten Me-
tallverteilung fithrt. (In diesem Schema
ist nicht beriicksichtigt, dal die katho-
dischen und anodischen Polarisations-
widerstinde mehr oder weniger stark
von der Stromdichte abhéngen. Durch
diesen Effekt wird die Metallverteilung
in subtiler Weise auch durch die An-
odenreaktion beeinfluBt.) Bild4 zeigt
die Stromspannungskurve in einem cya-
nidfreien alkalischen Elektrolyten mit
einem sehr stark inhibierenden Grund-
zusatz der neuen Generation im Ver-
gleich zur Stromspannungskurve im
zusatzfreien Elektrolyten. Die Zink-
abscheidung beginnt wieder bei
—1300 mV und gelangt, im Gegensatz
zur Kurve mit dem herkommlichen
Grundzusatz in Bild2 bis —1700 mV,
nicht in den Diffusionsgrenzstrom. Die-
ser wird erst jenseits von —2000 mV er-
reicht. Der Arbeitsbereich hat sich
demnach nahezu verdoppelt. Bei Hull-
zellentests mit dem neuen Zusatz-
system sind selbst 5-A-Bleche frei von
Anbrennungen. Bei dem herkoémmli-
chen Zusatzsystem werden erste An-
brennungen bereits auf 2-A-Blechen
sichtbar. Dieser Vergleich sagt jedoch
nicht aus, da sich mit dem necuen
System automatisch hohere Abschei-
dungsraten ergeben, die, wie bereits be-
tont wurde, im wesentlichen von Zink-
gehalt und Konvektion abhéngen. Viel-
mehr zeigt das Ergebnis die groe Er-
weiterung des Arbeitsbereiches, das
heiflt lokale Extremwerte der Strom-
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dichte werden geddmpft, so daB} sich
eine hohere mittlere Stromdichte ein-
stellen 14Bt, ohne daB im hohen Strom-
dichtebereich Anbrennungen auftreten.

Eine weitere positive Eigenschaft
des neuen Grundzusatzes ist, dafl die
Geschwindigkeit der Zinkabscheidung
in einem weiten Bereich potentialunab-
héngig ist. Dies erkennt man an dem
parallelen Verlauf der Stromspannungs-
kurve im Bereich zwischen —1450 mV
und —1700 mV. Dort nimmt der katho-
dische Polarisationswiderstand mit zu-
nehmendem Potential zu, so daf} dieser
Grundzusatz zu einer erheblich besse-
ren Metallverteilung fithrt als die her-
kommlichen Zusatzsysteme.

Diese gute Metallverteilung wird
von anderen Elektrolyttypen nicht er-
reicht. Die Unterschiede werden in
Bild 5 deutlich. Durch die bessere Me-
tallverteilung wird eine geforderte Min-
destschichtstirke schneller erhalten,
und gemeinsam mit den hoheren an-
wendbaren Stromdichten kann mit die-
sen neuen Additiven eine deutlich kiir-
zere Beschichtungszeit erreicht werden.

Der effektive Strom und die damit
abgeschiedene Schicht aus derartigen
Elektrolyten sind auf dem gesamten
Teil sehr viel einheitlicher als bei den
alten Systemen. Dadurch ist das Ar-
beitsfenster grofer, die Badfithrung
einfacher und das Risiko fiir verzogerte
Flitterbildung wesentlich geringer.

Stromausbeute

Bei zu starker Inhibierung der Zinkab-
scheidung besteht die Gefahr, daB3 die
konkurrierende Wasserstoffentwicklung
zunimmt, also die Stromausbeute ab-
nimmt. Es gibt organische Zusitze, die
auch auf die Wasserstoffentwicklung in-
hibierend wirken, so daf} sich eine gute
Metallverteilung auch ohne Einbuflen
bei der Stromausbeute erzielen 146t.

Glanz und Glanztiefenstreuung

Die Abwesenheit von Glanz wird durch
die Gegenwart zu grof3er, im Extremfall
mit bloBem Auge sichtbarer Kristallite
hervorgerufen. Glanzzusitze inhibieren
das Kristallwachstum, aber nur wenig
die Keimbildung, so daB3 viele kleine
Kristallite abgeschieden werden und
die Schicht glidnzt. Das Verhiltnis von
Kristallwachstums- zur Keimbildungs-
geschwindigkeit wird auBerdem durch
die lokale effektive Stromdichte (Ge-
samtstromdichte ohne Wasserstoffent-
wicklung) beeinfluBlt. Deshalb bewirkt
ein Grundzusatz, der fiir eine gute Me-
tallverteilung (ndmlich geringe Schwan-
kungen in der effektiven Stromdichte)
sorgt, gleichzeitig eine gute Glanztie-
fenstreuung, also einen gleichmif3igen
Glanzgrad iiber einen weiten Potential-
bereich.

Problemlésungen

Um die zu Anfang aufgezeigten Haupt-
fehlerquellen Fremdmetalleintrag und
Steuerung der Additive vollstidndig in
den Griff zu bekommen, ist ein inte-
griertes System aus inerten Anoden,
katalytischen Losekorben, geédnderter
Additivchemie und elektrochemischer
Badkontrolle erforderlich.

Inerte Anoden

Bei der cyanidfreien alkalischen Verzin-
kung ist die kathodische Stromausbeute
hoher als die anodische an loslichen
Anoden. Um den Zinkgehalt konstant
zu halten, kommen daher im allgemei-
nen neben loslichen Zinkanoden auch
Hinerte“ Stahlanoden zum Einsatz.
Diese Stahlanoden sind jedoch im Ge-
gensatz zur landlaufigen Meinung nicht
100 % stabil, auch im alkalischen geht
Eisen in Losung. Komplexbildner, die
eine Mitabscheidung und damit Be-
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schichtungsfehler verhindern sollen, be-
schleunigen die anodische Eisenauflo-
sung noch zusétzlich.

Werden allerdings Stahlanoden mit
geeigneten Inertschichten geschiitzt, so
kann der Eiseneintrag auf Dauer sicher
ausgeschlossen werden. Ein alkalischer
cyanidfreier Zinkelektrolyt wurde mit
10g/l Zink, 120g/1 NaOH und einem
herkdmmlichen, komplexbildnerhalti-
gen Additivsystem angesetzt und auf
21x 1,81 verteilt. Im ersten Bad wurde
eine Stahlanode und im zweiten Bad
eine inert beschichtete Anode mit je
2 A/dm? bei 25°C anodisch belastet.
Der Eisengehalt wurde téglich be-
stimmt (Tabelle 2).

Wihrend an der unbeschichteten
Stahlanode kontinuierlich Eisen in Lo-
sung ging, blieb im Bad mit der inerten,
beschichteten Stahlanode der Eisenge-
halt trotz Komplexbildner im Elektroly-
ten unterhalb der Nachweisgrenze.

Die Zellspannung war beim Start fiir
die inerte, beschichtete Anode etwas
ungiinstiger und nach relativ kurzer
Elektrolysedauer etwa gleich (Ta-
belle 3). Katalytische inerte Anoden ha-
ben von Anfang an eine niedrigere
Zellspannung. Beide inerten Anoden
bleiben dauerhaft blank und aktiv, wih-
rend sich auf der Stahlanode Oxidati-
onsprodukte aus dem Elektrolyten ab-
scheiden. An katalytischen inerten An-
oden werden die organischen Zusétze
in geringerem Maf3e oxidiert.

Zinkloseabteil

Wihrend in Trommelanlagen das Ar-
beiten mit gemischten Anoden im Prin-
zip moglich ist, scheidet dies fiir Ge-
stellanlagen aus, da es zu einer stark
uneinheitlichen  Stromverteilung im
Bad fiihrt. Theoretisch wire es moglich,
ausschlieBlich mit Zinkanoden zu arbei-
ten. In der Praxis ist dies jedoch nicht
prozeBsicher, denn bei zu hoher anodi-
scher Stromdichte werden die Zinkan-
oden passiv. Daher empfiehlt es sich,
im Bad ausschlieflich mit inerten An-
oden zu fahren und das benoétigte Zink
mittels eines separaten Zinkloseabteiles
einzubringen. Solche Loseabteile sind
seit lingerem bekannt und im Einsatz;
oft jedoch ist die Loserate relativ nied-
rig, die erforderliche Pumpleistung und
der Raumbedarf insgesamt entspre-
chend hoch. Woran liegt das?

Zink 16st sich im alkalischen unter
Wasserstoffentwicklung auf, weil es in
der Spannungsreihe der Elemente ne-
gativ vom Wasserstoff steht und ein
amphoteres Element ist.
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Zn+2H,O + 20H- -
[Zn(OH)4]2- + Hz T

Dabei handelt es sich um eine Redox-
reaktion mit einem kathodischen und
einem anodischen Teilschritt:

anodische Oxidation
Zn + 4OH- - [Zn(OH)4)> + 2 e

kathodische Reduktion
2H,O +2e - H, 1+ 20H-.

Beide Teilreaktionen bedingen einan-
der, sie miissen gleichzeitig mit gleicher
Geschwindigkeit ablaufen, also kann
die Zinkauflosung nicht schneller sein
als die Wasserstoffentwicklung. Zink ist
jedoch ein Element mit hoher Wasser-
stoffiiberspannung, die kathodische
Wasserstoffentwicklung ist an Zink ge-
hemmt und damit auch die anodische
Zinkauflosung. Zink allein wiirde sich
deshalb auch im hochalkalischen kaum
auflosen.

Wird Zink dagegen mit einem Me-
tall mit mittlerer oder niedriger Wasser-
stoffiilberspannung in elektrisch leiten-
den Kontakt gebracht, so kann die Was-
serstoffentwicklung an diesem Metall
erheblich schneller stattfinden. In her-
kommlichen Loseabteilen wird das
Zink deshalb in Korben aus Eisen, das
eine mittlere Wasserstoffiiberspannung
aufweist, in den alkalischen Elektroly-
ten eingehéngt.

Wasserstoffkatalysatoren (beispiels-
weise Platinmetalle) sind als Korbmate-
rial noch weit besser geeignet als Eisen,
wie das folgende Experiment zeigt. In
einem 11 Becherglas mit alkalischem
Zinkelektrolyt (20g/l Zn und 170 g/l
NaOH) wurde der Strom zwischen
einer grobkristallinen Reinstzinkplatte
(Anodenzink, Reinheit 99,995 %,
8cm x5 cm x 0,8 cm) und einem parallel
dazu im Abstand von 1cm eingehéng-
ten Blech (8cm x5cm x 0,2 cm) mittels
eines digitalen Multimeters gemessen.

Als Blech wurde im ersten Versuch
Stahl ST37 genommen und ein Strom
von 4mA gemessen. Im zweiten Ver-
such wurde ein mit Wasserstoffkatalysa-
tor beschichtetes Stahlblech genommen
und ein Strom von 375 mA gemessen.
Die gemessenen Strome sind ent-
sprechend dem Faraday’schen Gesetz
direkt proportional zur Zinkauflosung
und Wasserstoffentwicklung. Demnach
ist die Auflosung von Zink in elektri-
schem Kontakt mit dem Wasserstoffka-
talysator etwa 100mal schneller als in
elektrischem Kontakt mit FEisen. Es
steht damit also ein Material zur Verfii-
gung, an dem sich Zink auch in kleinen
Loseabteilen in ausreichender Ge-
schwindigkeit auflosen laft.

Badfiihrung

Organische Additive bestehen aus meh-
reren Einzelsubstanzen, darunter meist
Polymere mit statistischer Zusammen-
setzung, so dafl man schon beim Neu-
ansatz von einer groflen Zahl unter-
schiedlicher Molekiile ausgehen muf.
Im Laufe des Badalters verschiebt sich
die Zusammensetzung der organischen
Badbestandteile: Der Einbau in die
Schicht und die Oxidierbarkeit an der
Anode sind unterschiedlich stark, Ab-
bauprodukte reichern sich an und
fremde Organik wird eingeschleppt.

Um den Elektrolyten durch Nachdo-
sieren einzustellen, konnte man versu-
chen, immer mehr Einzelbestandteile
immer besser analytisch zu bestimmen.
Dies allein ist schon schwierig, aber mit
entsprechendem Aufwand prinzipiell
machbar.

Die Schichteigenschaften werden
durch das Zusammenwirken aller im
Bad enthaltenen Substanzen bestimmt.
Um die gewiinschten Schichteigen-
schaften aufrechtzuerhalten ist es also
erforderlich, diese Wirkung in ihrer
Summe zu messen.

Eine qualitative Art dieser Messung
von Summenwirkungen ist die Probe-

Tabelle 2. Anderung des Eisengehaltes im alkalischen Zinkelektrolyt

Eisengehalt der Zinkbider in mg/l
Start 16h 40h 64h 88h
Stahlanode <0,5 2 5 6 7
Inerte Anode <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Tabelle 3. Zellspannung in Abhdngigkeit von Anodenart und Elektrolysedauer
Zellspannung in der Hullzelle bei 1 A
Start Aussehen nach 88 h Aussehen
Stahlanode 3,70V blank 3,88V braun-schwarz
Inerte Anode 3,80V blank 390V blank
Katalytische inerte Anode 3,55V blank-matt 3,61V blank-matt
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Cyanidfreies alkalisches Zink
Neues Zusatzsystem

mittlere Schichtdicke: 3,7 um

\ kleinster Wert:
groBter Wert:
Variationskoeffizient:

2,4 um
7,7 um
28 %

PN

Cyanidfreies alkalisches Zink
Herkémmliches Zusatzsystem

mittlere Schichtdicke: 4,8 pm
kleinster Wert: 1,1 um
groBter Wert: 12,4 um
Variationskoeffizient: 60 %

RECHTS
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Schwachsaures Zink
mittlere Schichtdicke: 6,5 um

kleinster Wert: 1,4 um
gréBter Wert: 14,7 pm
Variationskoeffizient: 57 %

RECHTS
REIHE = 3 REIHE = 3,
HH. = 3.58 ! HH. = 4,88
R () = 70.7 r_\—]"‘""{"“I‘“-T*——1~—~1-—__r_——y-_b1 R (X)) = 184
d = 4.97 d TR
Cyanidisches Zink
mittlere Schichtdicke: 4,0 um
kleinster Wert: 1,3 um |
groBter Wert: 8,8 um
Variationskoeffizient: 48 %
RECHTS
REIHE = 3 REIHE = i,
HH. = 3.98 -}_h“ HH. = 6.19
R (Z) = 147 R (%) = 158
d - 7.42 T 1T 1 d - 11.2

Bild 5. Schichtdickenverteilung verschiedener Elektrolyttypen auf dem Hullzellenblech

abscheidung in der Hullzelle. Eine an-
dere, quantifizierbare Art ist die Auf-
nahme von Stromspannungkurven an
der rotierenden Scheibenelektrode in
einer Testzelle. Stromspannungskurven
sind ein direktes Maf fiir die Abschei-

komponenten im Labor aufgebaut; die
Kernroutinen der MeB- und Steue-
rungssoftware sind programmiert und
in Simulationsldufen getestet worden.

dungsbedingungen in einem Elektroly- PraXiserfahrungen
ten und ein indirektes Mall fiir die . )
Konzentration der Badbestandteile; alle In einer Trommelverzinkungsanlage

Wirkungen gemeinsam sind in der
Stromspannungskurve enthalten. Man
kann sie daher zurecht als elektroni-
sches Hullzellenblech betrachten. Im
Gegensatz zu diesem ist die Stromspan-
nungskurve per Computer auswertbar.
Diese Computerauswertung kann dann
zur Badkontrolle eingesetzt werden.
Fiir einen gegebenen Anwendungs-
fall (Anlage, Teilespektrum, besondere
Anforderungen) wird zunichst die Soll-
Stromspannungskurve erstellt. Im lau-
fenden Prozef wird nun der Badzu-
stand anhand der Abweichungen der
jeweiligen Ist-Stromspannungskurve
von der Soll-Stromspannungskurve
kontrolliert und durch Nachdosieren
der organischen Additive eingestellt.
Dieses Konzept kann zur automati-
schen ProzeBsteuerung herangezogen
werden. Ein entsprechender Prototyp
wurde mit leicht erhéltlichen Standard-

434

(Badvolumen 9m3? x 2m3, 18000 A
installierte  Gleichrichterleistung, 16
Schichten pro Woche) wurden die iner-
ten Anoden und das Loseabteil wie
oben beschrieben realisiert. Nach mitt-
lerweile 15 Monaten Laufzeit enthélt
das Bad 5 ppm Eisen, 2 ppm Nickel und
1ppm Chrom. Alle anderen Fremd-
metalle sind unterhalb der Nachweis-
grenze.

In zwei anderen Anlagen mit separa-
tem Loseabteil konnte mangels ausrei-
chendem Zinknachschub nur mit gro-
Beren Unterbrechungen beschichtet
werden. Nachdem die Losekorbe mit
dem Wasserstoffkatalysator versehen
worden waren, war der Zinknachschub
sogar schneller, als fiir den Dauerbe-
trieb erforderlich. Es wurden Lose-
korbe entfernt. SchlieBlich konnte
durch Umstellung auf die neuen Addi-
tive die mittlere Stromdichte gesteigert

und damit die Beschichtungsdauer
deutlich verkiirzt werden.

Ausblick

Wenn sich die positiven Auswirkungen
der neuen Konzepte weiter bestétigen,
wird dies zu einer Rehabilitierung der
cyanidfreien alkalischen Zinkelektro-
lyte und damit zu einer breiteren An-
wendung fithren. Im Sinne der Material-
einsparung ist die besonders gute Me-
tallverteilung interessant, und mit der
elektrochemischen Badkontrolle kann
mit geringem Zeitaufwand eine sehr
hohe ProzeBsicherheit erzielt werden.
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