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1 Einfihrung und Problemstellung

Seit Bestehen der Dusenverkehrsflugzeuge sind im Flugzeugbau - ganz besonders im Bereich der
Fahrwerke - niedriglegierte, ultrahochfeste Stahle vom Typ AISI 4340 (1.8 Ni 0.80 Cr 0.25 Mo
(0.35 - 0.4 C). Vacuum Melted ) im Einsatz. Diese Stahlsorten zeichnen sich durch Festigkeiten bis
zu 300 KSI (2100 N/mm?) aus. Der Grund fur die Verwendung dieser ultrahochfesten Stahle liegt in
dem Bediurfnis, die Nutzlast der Verkehrsflugzeuge durch Verringerung des Flugzeugeigengewichtes
zu erhdéhen und damit die Wirtschatftlichkeit zu verbessern. Bei Anwendung z.B. von hochfestem
Stahl AISI 4130 ( 0.95 Cr 0.20 Mo (0.28 - 0.33 C ) 200 KSI bzw. 1500 N/mm2) fir das
Gesamtfahrwerk einer Boeing 747 B /1/ ware der absolute Nutzlastverlust durch schwerere

Fahrwerksteile 8 Tonnen (Tab.1).Dies entspricht ca 80 Personen.

Flugzeugtyp
Flugzeugkennwerte| B 747 DC10 Concorde B 707 A 300
B4
Spannweite (m) 59,6 50,4 25,6 444 44,8
Abhebegeschwindigkeit
178 180 227 168 ---
(Knoten)
Max. Abfluggewicht (t) 350 251 172 150 150
Max. Nutzlast (t) 51 38,2 114 18,5 33
Gewicht des
Gesamtfahrwerkes (t) 12 10 6.3 53 6
(Zeile4x 100): Zeile 3 (%) 14,6 15,2 6,6 12,3 22
(Zeile5x 100) : Zeile3 (%) 34 4,0 37 35 4,0
Fahrwerksgewicht bei
veranderter niedrigerer 20 16.8 10.6 8.9 10
Festigkeit (t)
Nutzlastverlust (t) 8 6,8 4,3 3,6 4

Tab.1 Flugzeugkennwerte bezuglich niedriglegierter hochfester Stahle der Fahrwerke




Als dauerhafter Korrosionsschutz auch der ultrahochfesten Stdhle hat sich das galvanische
Verkadmen seit 1960 bewéhrt. Herausragende Eigenschaften dieser Kadmiumschichten sind:

- anodische Auflésung bei korrosiver Beanspruchung von Eisenwerkstoffen

- geringvolumige Korrosionsprodukte

- niedriger Reibungskoeffizient

- groRRe Stabilitat in salzhaltiger Atmosphare, d.h. im maritimen Klima

Aufgrund der hohen Wasserstoffempfindlichkeit der hochfesten Stahle ist beim Verkadmen die
Gefahr der Wasserstoffversprédung gegeben. Bei der kathodischen Abscheidung von Kadmium ist
aufgrund der Wasserstoffiberspannung die Mitabscheidung von Wasserstoff bedingt, der “in statu
nascendi“ atomar in das Grundmaterial eindringen und diffundieren kann. Der diffundierte
Wasserstoff kann nur durch entsprechend permeable Kadmiumschichten wieder effundieren. Eine
Gefahrdung dieser Stahle durch Wasserstoffversprodung ist besonders bei Raumtemperatur gegeben.
Deshalb versucht man, durch eine Warmbehandlung unmittelbar anschlieBend an das Verkadmen bei
Temperaturen von 190 *€15 °C und Behandlungszeiten von 23 h den Wasserstoff wieder aus dem
Grundmaterial auszutreiben bzw. ihn in diesem unkritisch zu verteilen. Voraussetzung fur das
Austreiben ist eine “porose”, wasserstoffdurchlassige Kadmiumschicht. Diese kann durch
kathodische Abscheidung aus einem zyanidischen, additivfreien Elektrolyten hergestellt werden /2/.
Solche Abscheidungen werden deshalb in der Luftfahrt “Porés - Kadmium® genannt.
Glanzkadmiumschichten sind fir die “Wasserstoffentgasung“ ungeeignet. Ein Gesamtschutzsystem,
das ausreichenden Korrosionsschutz Uber lange Zeitrdume gewahrleisten kann, besteht aus einer
Kadmiumschicht mit Chromatierung, Primarlack und Polyurethanlackbeschichtung. Lack tibernimmt

in diesem System den Schutz gegen Schlag und ist alleine als Korrosionsschutz fur hochfeste Stahle
ungeeignet. Poren in den Lackschichten begiunstigen das schnelle Rosten und Versproden der

hochfesten Stahle.

Seit der Entdeckung der ltai - Itai* - Krankheit in Japan in den Jahren 1940 - 58 gilt Kadmium als
starkes Umweltgift. Die Krankheit machte sich bemerkbar durch Schadigung der Knochen- und
Gelenksubstanz sowie der Nieren und der Leber. Bei der Obduktion von 130 Menschen wurden in
Nieren, Leber und Skelett 4000 - 6000 ppm Kadmium gefunden. Es war Gber chemische Abwésser
ins Trinkwasser sowie aus kontaminierter FluBbewasserung von Reisfeldern tber die Nahrungskette

in den menschlichen Kérper gelangt.



In der Bundesrepublik wurden It. Vertffentlichung des Umweltbundesamtes 1973 3700 Tonnen
Kadmium verwendet, wobei der Oberflachenschutz mit 19 % Anteil, also ca 700 Tonnen vertreten
war. Der Weltverbrauch war schon 1969 auf 17.000 Tonnen pro Jahr angestiegen.
Die World Health Organisation warnte Mitte der 70er Jahre davor, dall Kadmium die
Gefahrengrenze bei der Umweltverschmutzung erreicht habe. In Deutschland sowie anderen
Industrielandern wurde eine Anreicherung von Kadmium im menschlichen Korper durch
Trinkwasser und Nahrung zwischen 50 - 100 Mikrogramm pro Person und Tag erreicht. Die
Gefahrengrenze wird mit einem Mikrogramm pro Tag und Kilogramm Kérpergewicht angenommen,
so dalR Malinahmen notwendig waren /3/.

Diese Erkenntnisse fuhrten in den 80iger Jahren zur schrittweisen Herabsetzung des
Abwassergrenzwertes von 5 mg/l auf 0,2 mg/l Kadmium. Mit der Verordnung zur Novellierung der
Gefahrstoffverordnung wurde im Marz 1993 das galvanische Verkadmen in den meisten
Industriezweigen in Deutschland verboten. Nur die Luft- und Raumfahrt, die Offshoretechnik, der
Bergbau und der Kernenergiebereich sind ausgenommen /4/. Es ist davon auszugehen, dal3 bei

geeigneten Substitutionsverfahren die galvanische Verkadmung generell verboten werden wird.

Zinkschichten sind auf Eisen und Stahl ebenso wie Kadmium als galvanische Beschichtungen zum
Rostschutz geeignet, da sie sich infolge ihres niedrigen elektrischen Potentials anodisch auflésen bei
korrosiver Beanspruchung. Sie finden aber wegen ihrer groR3volumigen Korrosionsprodukte sowie
der Wasserloslichkeit des sich bildenden Zinkkarbonats keine Anwendung in der Luftfahrt.
Aluminium funktioniert auf Stahl wegen seines anodischen Verhaltens wie Kadmium. Versuche der
Abscheidung von Aluminium gelingen erfolgreich nach dem IVD - Verfahren (lon - Vapor -
Deposition ). Ihre Begrenzung findet diese Technologie in dem Mangel an Zuganglichkeit von
Teilen mit komplexen Geometrien sowie in der Gefahr der Spannungsril3korrosion bei Stahlen mit
einer Festigkeit von 1600 N/mmz2.

Andere Metallschichten wie Zinn, Nickel, oder Chrom sind bei korrosiver Beanspruchung wenig
geeignet, da sie edler sind als Stahl. Fehlstellen und Poren in solchen Schichten initiieren
beschleunigte Korrosion.

Zink-Nickellegierungen wurden Mitte der 80er Jahre in der Automobilindustrie vorgeschlagen. Das
Anliegen war, Uber verbesserten Korrosionsschutz die Garantiezeiten dieser Industrieprodukte zu
verlangern. Dies kann mit Zinklegierungen und einem Nickelanteil von 6 - 15 % erreicht werden,
deren Korrosionsbestandigkeit um das 2 - 3fache von chromatierten Zinkschichten (siehe Abb.1)

gesteigert werden kann /5/.
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Abb.1 Korrosionsschutzabhangigkeit von Zn/Ni vs Zn /5/

Parallel hierzu laufen in der Luftfahrtindustrie ebenfalls Bemihungen, Zink-Nickel-Abscheidungen
mit  verbesserten  Eigenschaften wie  erhohtem  Korrosionsschutz  und  geringer
Wasserstoffversprodung auf hochfesten Stahlen zu entwickeln /6/. 1992 wird von Boeing (BAC
5637) ein Zink-Nickel-Elektrolyt fir hochfeste Stahle bis 1500 N/mm?2 beschrieben. Es handelt sich
hierbei um ein Zink-Nickel-Beschichtungsverfahren mit einem sauren chloridhaltigen Bad und

stromdichteabhangigen Nickel-Gehalten von 6 - 20 % /7/.

Die bisher bekanntgewordenen sauren Elektrolyte zur Zink-Nickel-Legierungsabscheidung wurden
in der Luftfahrtindustrie nur fir hochfeste Stéhle bis 1500 N/mm?2 empfohlen und zugelassen. Fur
ultrahochfeste Stahle fehlt bisher eine Alternative zu Kadmium. Es ist das Ziel dieser Arbeit,
geeignete Zink-Nickel-Legierungsabscheidungen fir ultrahochfeste Stahle auszuwdahlen, sie unter
kontrollierten Elektrolyse-Parametern herzustellen, den Aufbau dieser Schichten zu charakterisieren,
ihren Einflul auf das Wasserstoffversprédungsverhalten zumitteln sowie ihre
Korrosionsschutzwirkung zu quantifizieren.

Vor allem soll Klarheit erzielt werden Uber die Anwendung von Zink-Nickel-Beschichtungen aus
alkalischen Elektrolyten, die seit Beginn der 90er Jahre in Japan entwickelt wurden und heute
produktionsreif verfigbar sind. Diese alkalischen Bader arbeiten mit Stromausbeuten von

45 - 85 %, abhangig von der angewendeten Stromdichte. Deshalb ist die Eignung von
Beschichtungen aus alkalischen Badtypen fir die Anwendung auf ultrahochfesten Stahlen unter dem
Gesichtspunkt des Wasserstoffversprédungsverhaltens genauer zu definieren. In diesem
Zusammenhang soll geprift werden, wie mit geeigneten Zwischenschichten der in das
Grundmaterial eindringende Wasserstoffanteil gering gehalten werden kann, um nach

entsprechender Warmbehandlung eine Schadigung des Grundwerkstoffes zu vermeiden. Es werden



deshalb dunne Nickelzwischenschichten aus drei verschiedenen Vorbehandlungsbadern -
Nickelsulfamat-, Nickelsulfamat-Strike- und Woods-Strike Bad - in die Untersuchungen
einbezogen. Zur Bewertung herangezogen werden im einzelnen die Zusammensetzung der
Legierung, die Morphologie der Beschichtung, deren Aufbau, Geflige- und Kristallstruktur sowie die
Wasserstoffversprodungscharakteristik des Verfahrens.

Fur die Praxis wichtig ist die Beschreibung einer geeigneten Alternative zu Kadmium zur

Anwendung auf ultrahochfesten Stéhlen in der Luftfahrtindustrie.
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2 Stand der Erkenntnisse

2.1 Die Wasserstoffversprédung bei galvanischen Prozessen.

Wasserstoff kann unter verschiedenen Umstanden in metallische Werkstoffe eintreten und deren
mechanische Eigenschaften nachteilig verdndern. Eine wesentliche Quelle der Wasserstoffaufnahme
ist die Bildung von Wasserstoff bei chemischen und elektrochemischen Prozessen in der

Galvanotechnik sowie bei Korrosionsvorgangen /8/.

2.1.1 Wasserstoffaufnahme von Stahl bei der elektrolytischen Metallabscheidung

Die erwinschte oder nicht beabsichtigte Wasserstoffentwicklung an der Kathode kann durch
folgende Bruttoreaktionen gekennzeichnet werden /1/9/10/11/:

2H" + 26 - H, 1)

2H,0 + 2é- 20H + H, 2
wobei in sauren Losungen (1), die ausreichende Mengen an Protonen enthalten, diese unmittelbar
entladen werden. In alkalischen Losungen (2) ergibt sich die Wasserstoffentladung unmittelbar aus
dem Wasser. Die Bildung von Wasserstoff vollzieht sich in einzelnen Teilschritten. Der Transport
der solvatisierten Protonen an die Phasengrenzen fuhrt zu deren Entladung nach der Gleichung:

H on+€ - Hag (3) Vollmer
wobei die auf der Kathodenoberflache adsorbierten Wasserstoffatome bei nicht kinetischer
Hemmung nach zwei mdglichen Reaktionen (4) (5) zu molekularem Wasserstoff rekombinieren:

Hag + Ha - Hoa (4) Tafel

Hog + H + € - Hoy (5) Heyrovsky
Das Wasserstoffmolekil wird je nach vorliegenden Bedingungen im Elektrolyten gelost bzw. als

Wasserstoffgas in die Atmosphéare entweichen.
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Metalle, die ein grosses Adsorptionsvermogen fiur Wasserstoffatome besitzen, verzdégern die
Umsetzung in der Richtung von atomarem zu molekularem Wasserstoff (6)
2H - H (6)

und neigen deshalb zur Bildung einer grossen Uberspannung fiir die Wasserstoffentladung. Die
Metalle jedoch, an denen sich Wasserstoff mit keiner oder nur geringer Uberspannung entladt,
katalysieren die Vereinigung von H-Atomen zp-Nlolekilen am besten /12/ .
Im Hinblick auf die.elektrochemische Entladung von Wasserstoff zeigen z.B. die Metalle

Cd, Zn, Sn, Ag, eine hohe - , Co, Ni, Cr eine niedrige Uberspannung fiir die
Wasserstoffentladung /13/.
Demnach ist eine Nickeloberfliche geeignet, die Uberspannung fiir die Wasserstoffentladung
herabzusetzen und die Bildung von molekularem Wasserstoff zu férdern.
Bei kinetischer Hemmung der Rekombinationsreaktionen nach (4) und (5) kann es durch Aufstauung
der adsorbierten Wasserstoffatome vor der Oberflache zu gro3em Wasserstoffpartialdruck kommen,
wodurch ein Eindringen in das Metall geférdert wird /9/.
Tritt der atomare Wasserstoff in das Metallgitter tGber, so kann er interstitiell im Gitter gelost
werden, wobei die Menge vom Gittertyp und der Temperatur abhangig ist. Der im Metallgitter
verbleibende diffusionsfahige  Wasserstoff kann zur irreversiblen oder reversiblen
Werkstoffversprodung fuhren. Bei hochfesten Stahlen ergibt sich allgemein bei reversibler
Werkstoffversprodung eine Schadigung der mechanischen Eigenschaften im plastischen Bereich
/18/. Reversible Wasserstoffschadigung liegt vor /11/, wenn die Aufnahme von Wasserstoff in das
Metallgefiige rickgangig gemacht werden kann, bevor eine bleibende Schadigung entstanden ist.
Irreversible Schéadigung liegt vor, wenn die Wasserstoffaufnahme zu inneren Werkstofftrennungen

fuhrt (Blasen, Spaltrisse).

2.1.2 Ursache der Schadigung von Stahlen durch Wasserstoff.

Nach Berichten von Bastien /14/ erfolgt der stabile Einbau des Wasserstoffatoms auf
Zwischengitterplatzen des Eisens und bildet sogenannte Einlagerungsmischkristalle. Hierbei geben
die Wasserstoffatome ihr Elektron zur Auffullung von Leerplatzen in der 3d-Elektronenschale des

Eisens ab und werden als Protonen in das Gitter eingebaut. Dies steht in Ubereinstimmung mit

12



der Tatsache, daR der Radius des Protons nur etwa defach@n Wert des Wasserstoffatoms
betragt. Aus Untersuchungen /9/ zur Loslichkeit von Wasserstoff in Eisen in Abhangigkeit von der
Temperatur geht hervor, dal3 die kubischraumzentreefhase wesentlich weniger Wasserstoff
I6sen kann als die kubischflachenzentrigrighase.

Die besonders bei hochfesten Stahlen wirksame reversible Wasserstoffversprdatturgpi tr
Wasserstoffgehalten von unter 10 ppm auf. Z.B. genigt bei ®iakiner Streckgrenze von 1000-

1500 N/mnf eine Gewichtskonzentration von nur 1 ppm Wasserstoff fiir eine Versprodung, was dem
Verhaltnis von einem Wasserstoffatom auf 18000 Eisenatomen entspricht /15/.

Unter den verschiedenen Erklarungen zum Mechanismus der Wasserstoffversprédung ist die Theorie
von Troiano /16/ bisher allgemein gultig. Nach ihr ist der Wasserstoff im Gitterbereich
verantwortlich fur die Wassersteersprodung. Der Wasserstoffsprodbruch wird durch die
gleichzeitige Wirkung von Wasserstoffkonzentration und Spannung initiiert. Die Ril3entstehung ist in
der Weise zu verstehen, dal3 die Wasserstoffatome in die kritische Stelle der mehrachsigen hohen
Spannung unterhalb der Oberflachenkerbe wahrend der Inkubationszeit eindiffundieren und bei einer
kritischen Kombination von Wasserstoff- und Spannungskonzentration ein diskontinuierlicher Rif3
stattfindet. Nachdem der Rif3 zum Stillstand gekommen ist, und Wasserstoff in ausreichender Menge
in die neue kritische Stelle unterhalb des enstandenen Risses transportiert worden ist, entseht ein
neuer diskontinuierlicher Rif3. Die diskontinuierlichen Risse ermdéglichen die RiRausbreitung. Es
wurde gezeigt, dal? der erste Rif3 in einer bestimmten Entfernung vor der Ri3spitze gebildet wird und
wahrend des ersten Teiles der RiBbildung in die Richtung der Kerbspitze wachst /17/.

Der wasserstoffinduzierte Sprodbruch kann nur dann ablaufen, wenn die Wasserstoffatome geniigend

Zeit haben, in den kritischen Werkstoffbereich hineinzudiffundieren /18/.

Zur Ermittlung der Werkstoffschadigung eignet sich prinzipiell die Messung aller jener
mechanischer Kenndaten, die verandert werden /9/. Da die Werkstoffschadigung am deutlichsten bei
der Verformung im plastischen Bereich zu erkennen ist, hat sich die Durchfihrung statischer
Zugversuche /11/ oder solcher /19/ mit sehr geringer Ziehgeschwindigkeit (2 mds) oder
Belastungsanderungsgeschwindigkeit (1 Nfmsirals sinnvoll erwiesen.

Deshalb werden im allgemeinen in der Luftfahrt Zeitstandversuche tber 200 h bei 75% der
Kerbzugfestigkeit nach ASTM F 519 durchgefuhrt /20/.
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Kudrjavtsev und Pedan /21/ finden, da? mit steigender Wasserstoffkonzentration im Grundmaterial
die Plastizitat linear absinkt. Die wichtigsten praktisch relevanten Ergebnisse auf dem Gebiet der
Schadigung durch Wasserstoffverspréodung von Stahl bei der Elektrolyse wurden anhand der
Anwendung verschiedener mechanischer Untersuchungsmethoden gefunden. Die Aussagefahigkeit
mechanischer Methoden beschrankt sich allerdings auf die jeweils untersuchte Stahlart.

Paatsch /9/ stellt fest, dal3 es in der Galvanotechnik oftmals nicht notwendig ist, absolute Daten tber
die Wasserstoffversprodung zuretteln. Die Kenntnis, dal’ eine bestimmte Oberflachenbehandlung
keine Schadigung des Werkstoffs bei einer kritischen Belastung zur Folge hat, ist in vielen Fallen
ausreichend. Fur jeden Werkstoffzustand (Gefiige, Wasserstoffkonzentration) ist eine kritische
Spannung zuléssig, bei deren Uberschreiten ein Versagen durch Sprédbruch eintritt. Im allgemeinen
nimmt die Warscheinlichkeit eines Sprédbruches mit steigender Wasserstoffkonzentration zu. Bei
mechanischer Belastung treten unterhalb werkstoffspezifischer Schwellenwerte keine

Wasserstoffsprodbriiche auf /23/.

2.1.3 Malinahmen zurVerminderung der Wasserstoffversprédung

Beim galvanischen Beschichten sowie bei der Vorbehandlung /9/ geharteter, verguteter und
hochfester Stahle sind besondere MalRRnahmen zur Vermeidung einer Wasserstoffversprodung
vorzusehen. Die Empfindlichkeit gegeniiber Wasserstoffversprodung /11/ steigt in Abhangigkeit von
der Zusammensetzung mit zunehmender Festigkeit des Stahles. Als kritischer Wert fur
niedriglegierte, hochfeste Vergiitungsstéhle gilt eine Zugfestigkeit von 1000°N/mm

Generell sind solche Verfahren anzuwenden, bei denen die Wasserstoffentwicklung méglichst gering
ist. Zur Vorbehandlung sind die Beizbehandlung in sauren Elektrolyten sowie das kathodische
Entfetten moglichst auszuschlieen. Fur das galvanische Beschichten /18/23/ sind deshalb
Elektrolyte mit hoher Stromausbeute zu verwenden, die moglichst wenig Wasserstoff entwickeln,
um kritische Konzentrationen im Werkstoff zu vermeiden.

Grundsatzlich sind verfestigte, kugelgestrahlte Oberflachen geeignet /1/9/22/, die Aufnahme von
Wasserstoff gering zu halten, wobei in Abh&ngigkeit vom Grundmaterial, Strahlmittel und von der
Strahlintensitat signifikante Oberflachenverdichtungen erreicht werden /24/.

AulRerdem wirkt die durch das Kugelstrahlen /22/ hervorgerufene Druckspannung in der

Werkstluckoberflache einer durch Fremdeinwirkung hervorgerufenen Zugspannung entgegen.
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2.1.4 Metallabscheidung und War mbehandlung
Das Eindringen von Wasserstoff /9/10/25/ ins Grundmaterial kann bei den verschiedenen

Prozel3schritten der galvanischen Beschichtung minimiert, aber nie ganz ausgeschlossen werden.
Solange der Wasserstoff atomar im Eisen gel6st ist, kann er aber bis zu einem gewissen Grade durch
Auslagern bei Raumtemperatur oder bei erhthten Temperaturen wieder ausgetrieben bzw.
unkritisch verteilt werden. Dabei ist zu beachten, daf} die Warmbehandlung so schnell wie méglich
nach der Beschichtung einsetzt, um das hohe Anfangskonzentrationsgefdlle in Richtung
Phasengrenze (Stahl/Beschichtung) auszunutzen.

Far vergutete, hochfeste Stahle /18/22/ sind -unter Berlcksichtigung moglicher Geflige-
umwandlungen in kritischen Temperaturbereichen verbunden mit dem Abfall der Festigkeitswerte
sowie erhohter RiRanfalligkeit- Warmbehandlungen von 8-24 h bei 190°-210°C, je nach
Werkstofffestigkeit, festgelegt.

2.2 Kadmiumbeschichtung hochfester Stahle.

Hochfeste Stahle der Luftfahrt werden seit 1960 mit Kadmium dauerhaft gegen Korrosion geschutzt,
wobei eine bei der Abscheidung auftretende Wasserstoffversprodung durch eine geeignete
Warmbehandlung bei 190°C, 23 h, wieder aufgehoben wird. Die hierflir ndétige
wasserstoffdurchldssige Kadmiumschicht kann in zyanidischen, zusatzfreien Kadmium-Badern
erzielt werden, wobei in Abhangigkeit von Stromdichte und Elektrolytzusammensetzung die
Beschichtungen grobkérnig und kugelférmig ausfallen, und die Koérner kolumnar und dicht
aneinander angeordnet sind /2/26/27/28/. Diese Vorteile haben u.a. zu der weltweiten Akzeptanz von
Cd als nicht versprédende, elektrolytische Schicht fur hoch- und ultrahochfeste Stahle in der
Luftfahrtindustrie gefuhrt /29/.

Zink und Kadmium haben sich als Korrosionsschutzbeschichtungen auf Stahl auf Grund ihres
kathodischen Verhaltens hervorragend bewahrt. Obwohl Cd mit einem Standardpotential von
-0,403 V auf Fe kathodische Uberziige bildet, verschiebt sich in Gegenwart viomedl sein
Gleichgewichtspotential als Folge der Komplexbildung auf -0,519 V, so daR Cd auf Stahl in
maritimer Atmosphare einen ausgezeichneten, anodischen Uberzug darstellt, d.h. es schiitzt Stahl
kathodisch /30/.
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2.3 Zink- Nickel-L egierungsabscheidungen

Nach Vater /5/ sind Zink-Nickel-Legierungsiuberziige zwar seit ca 90 Jahren bekannt, wurden aber
erst Mitte der 80er Jahre fur die Automobilindustrie funktionstiichtig entwickelt und zunachst aus
sauren Elektrolyten abgeschieden.

Boeing /6/ entwickelte Mitte der 80er Jahre ein Zink-Nickel- Verfahren mit saurem Elektrolyt als
Alternative zum umweltgiftigen Kadmium, dessen Leistungscharakteristika /31/32/33/ gegenuber
Kadmium auf aquivalente oder verbesserte Eigenschaften wie geringe Wasserstoffversprédung, gute
Lackadhasion und gute Vertraglichkeit mit Aluminium hinweisen. Ende 92 wird dieses Verfahren
17134/ fiir hochfeste Stéhle bis 1500N/MESAE 0,95Cr 0,20Mo (0,28-0,33C), 200 KSI) zugelassen

und beschrieben in Ubereinstimmung mit der Luftfahrtspezifikation BAC 5637 /7/ .

Seit Ende’der 80er Jahre werden zunehmend Berichte /35/36/37/38/39/40/ uber alkalische Zn/Ni-
Beschichtungsverfahren veroffentlicht, die aul3er erheblichen technischen Vorteilen - Korro-
sionsbestandigkeit, bessere Metallverteilung und Mikrostreuung - die einfachere Handhabung der
Verfahren beschreiben.

Grundsatzlich arbeiten die sauren Verfahren nach Hsu /31/ und Bates /37/ mit 85-100%
Stromausbeute zwischen 1 und 8 Afdmd erreichen Ni-Anteile in der Beschichtung von 6-20%,
wobei nach Romer und Loar /35/ der Anteil an Ni in den unteren Stromdichtebereichen zwischen
0,5 und 3 A/drhivon 18% auf 9% stark abfallt. Graham /41/ findet in sauren Zn/Ni-Schichten sogar
Schwankungen von 14-25% Ni.

Dagegen werden Zn/Ni-Beschichtungen aus alkalischen Elektrolyten /35/37/ mit Stromausbeuten
von 40-80% zwischen 1 und 8 A/dimergestellt und erreichen elektrolytabhéngig Ni-Gehalte von

5-9%. Dabei soll der Ni-Gehalt nach Zaki /36/, Tindall /38/ und Loar /39/42/ von der kathodischen
Stromdichte nahezu unabhangig konstant bleiben.

Nach Graham /41/ ist die Streuféahigkeit des alkalischen Elektrolyten besser, so dal3 Bauteile mit

komplexen Geometrien eine einheitlichere Deckung der Oberflache erhalten.
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2.3.1 Zink-Nickel-L egierungen als Korrosionsschutz

Seit Beginn der 80er Jahre besteht eine intensive Berichterstattung Uber Forschungsarbeiten
16/31/32/33/40/43/47/, die die galvanische Zink-Nickel-Abscheidung zum Gegenstand haben,
ausgehend von den Forderungen der Automobilindustrie, den Korrosionsschutz verzinkter Bauteile
zu verbessern.

Nach Kurpjoweit /44/ ist davon auszugehen, dal3 Zinklegierungsuberzige (Zn/Fe, Zn/Co, Zn/Ni) die
Anforderungen hinsichtlich der Resistenz von Zink gegen Schicht- und Grundmetallkorrosion unter
Beibehaltung der Fernschutzwirkung und des Opfermechanismus (Potential der Legierung deutlich
unedler als das des Eisens) erfillen.

Es wird zundchst von sauren Elektrolyten /5/29/35/37/45/46/ auf Ammoniumchlorid-Basis mit
Gehalten von 6-20% Ni in der Abscheidung berichtet, die bei 10-15% Ni- Anteil den
Korrosionsschutz von Zink um das 3-5fache verbessert. Hierbei wird die Korrosionsverlangsamung
durch den Potentialunterschied zwischen Ni und Zn erklart. Nach Hoffmann /47/ setzt die
Anwesenheit von Ni die Aufldsungsgeschwindigkeit der Zn/Ni-Uberziige und dadurch den
Korrosionsvorgang herab.

Die Autoren Oki /48/, Tenaka /49/, Payer /50/, und Schantz /52/ finden, dal3 der
Korrosionswiderstand der galvanischen Zn/Ni-Beschichtungen mit 11-18% Ni-Gehalt am hochsten
ist. Romer /35/ und Loar /51/ sowie andere /40/ finden im Salzsprihtest ebenfalls herausragende
Korrosionsschutzeigenschaften fur Zn/Ni-Schichten sowohl aus dem alkalischen Elektrolyt mit Ni-
Gehalten von 9-10%,als auch aus dem sauren Elektrolyt mit Ni-Gehalten von 9 bis16%. Knack /53/
schreibt den Zn/Ni-Uberziigen auch eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegeniiber Salzbelastung und
Tempraturwechselbestandigkeit bis 150°C zu, wobei Zn/Ni-Legierungen mit 12% Ni-Antell
optimalen Korrosionsschutz bieten sollen und zwar sowohl aus schwachsauren, ammoniumhaltigen,
als auch aus alkalischen Elektrolyten.

Die Angaben zur Korrosionsbestandigkeit von Zn/Ni-Schichten im Salzsprihtest variieren sowohl
fir Abscheidungen aus sauren als auch aus alkalischen Elektrolyten bis zum Weil3- bzw Rotrost
deutlich /37/42/54/55/56/. Diese Schwankungen sind auf unterschiedliche Elektrolyte und
Abscheidungsbedingungen zurtickzufihren.

Grundsatzlich verbessern dickere (>25um) Zi/Ni-Uberziige den Korrosionsschutz, aber auf
hochfesten Stahlen sollten sie wegen ihrer Bruchanfalligkeit vermieden werden /54/. Romer und Aoe
135/, Bates /37/ und Kurpjoweit /44/ berichten, daf3 Zn/Ni-Beschichtungen bis zu einem Anteil von
14 bis 16% Ni als Opferanode wirken, d.h. sie verhalten sich unter Korrosionsbedingungen auf Eisen

anodisch.
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Experten einer DGO-Podiumsdiskussion /40/ ordnen galvanische Zn- und Zn-Legierungs-
Beschichtungen in Bezug auf die Korrosionsbestandigkeit nach DIN 5002-SS - beginnend mit dem

geringsten Korrosionswiderstand - wie folgt, ein:

Zn(schwachsauer)- Zn(alkalisch)- Zn/Fe<zZn/Co<< Zn/Ni(alkalisch)<Zn/Ni(schwachsauer).

Vater /5/ Dberichtet, dal bei Temperung der Zn/Ni-Legierungen von 160°C, 3-10 h
Gefligehomogenisierungen, teilweise sogar Umkristallisierungen stattfinden, die eine
Korrosionsschutzverbesserung herbeifiihren. Bates /37/ findet, dal3 Cd- Korrosionsprodukte leichter
abbrdckeln, wohingegen die von Zn/Ni zu besserem Verbund neigen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 Zn/Ni-Schichten aus sauren sowie alkalischen
Elektrolyten geeignet sein kénnen, Cd-Schichten als Korrosionsschutz zu ersetzen. Eine Bewertung
der Korrosionsbestéandigkeit sowie der Elektrodenpotentialemessungen von galvanischen Zn/Ni-

Legierungen mit unterschiedlichen Nickelgehalten aus alkalischen und sauren Badern fehlen.

2.3.2 Eigenschaften der Zink-Nickel-L egierungen

Nachdem galvanisch abgeschiedene Zink-Legierungen Anfang der 80er Jahre und insbesondere
Zn/Ni-Abscheidungen Mitte der 80er Jahre als Kadmiumersatz eine gréRere Bedeutung erlangten,
beschaftigen sich zahlreiche Forschungs- und Entwicklungsarbeiten mit den unterschiedlichen

Eigenschaften der Zn/Ni-Legierungen.

2.3.2.1 Sruktur, Aufbau, Topographie

Hsu /6/ beschreibt die Zn/Ni-Schichten aus einem sauren Elektrolyt als feinkdrnig, regelmafig und
mikrorissig, wobei nach Knaak und Laser /57/ ab 10% Ni-Gehalt eine starkere Mikrorissigkeit
auftritt. Bates /37/ trifft die grundsatzliche Feststellung, dafl3 die Zn/Ni-Schicht grobkdrnig mit hoher
Plastizitdat und guter Haftung zum Grundmaterial abgeschieden wird. Nach Wright /29/ sind
MikroriBkandle in der Zn/Ni-Schicht charakteristisch und erleichtern das Entweichen des

Wasserstoffs.

Wright und Wilson /19/ beschreiben die Struktur der Zn/Ni-Abscheidungen des sauren Bades mit
8 bis10% Ni als lamellar und der Oberflaichentopographie des Grundmaterials folgend. Die

Mikrorisse lassen die lamellare Basisstruktur pseudokolumnar erscheinen. Bates /37/ beschreibt
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diese Zn/Ni-Schichten dagegen als homogen ohne Defekte und Einschlisse mit kolumnarer,
pyramidaler Struktur der Kristallite. Ebenso berichtet Oki /48/ von homogenen, aus sdulenférmigen
Kristalliten bestehenden Zn/Ni-Strukturen. Die mikrorissige Struktur der Zn/Ni -Legierung
pradestiniert die Beschichtungen als Kadmiumersatz fir hoherfeste Stahle, da sie durch die feinen
RiBkanale das Effundieren des Wasserstoffes bei niedrigen Temperaturen erleichtert. Abscheidungen
mit mehr als 15% Ni sind armer an Mikrorissen /19/29/. Malik /58/ schreibt die Entstehung von
Mikrorissen in warmbehandelten Zn/Ni-Legierungen (segentielle, elektrolytische Abscheidung von
Ni und Zn, Warmbehandlung 300-600°C, 20-200h) einer gemeinsamen Wirkung von vorhandenen
und erzeugten Eigenspannungen zu, die sich als Folge von Volumenanderungen bei
Phasenumwandlungen zusatzlich ergeben.

Stropki und Graham /54/ identifizieren in REM-Aufnahmen die Topographie der alkalischenzn/Ni-
Schichten als kompakte Ansammlung von kndétchenartigen Kérnern, die in der Grof3e variieren und
eine feinkdrnige Textur bilden.

Nach Tindall /38/ haben alkalische Abscheidungen eine gute Mikrostreuung.

Untersuchungen zu Struktur und Aufbau von Zn/Ni-Schichten beschrénken sich vorwiegend auf
Legierungsabscheidungen aus sauren Elektrolyten, von denen REM-Aufnahmen nicht bekannt sind,

so dal3 Vergleiche zu Zn/Ni-Schichten aus alkalischen Elektrolyten nicht gezogen werden kénnen.

2.3.2.2 Harte

Loar /42/ und Bates /37/ finden, dal3 Zn/Ni- Legierungen grundsatzlich harter als Kadmium- und
Zink-Schichten abgeschieden werden. Hierbei werden von Ro6mer /56/ und Loar /39/ fir

unterschiedliche Legierungen und Elektrolyttypen folgende repréasentative Harten gemessen:

Zn/Co (sauer) HM 180- 230
Zn/Ni (sauer) " 300-400
Zn/Ni (alkalisch) " 200-250
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Fur Galvanische Zn- und Cd-Schichten messen Loar /39/ bzw Hardley /45/ folgende Harten:
Zn (alkalisch) HY:; 80-150
Zn (sauer) " 150
Cd (alkalisch) " 50- 65
Bei mechanischen VerschleiBbeanspruchungen bieten deshalb die Zn/Ni-Legierungen mit ihren
héheren Harten einen zusétzlichen besseren Widerstand.
Malik M. /58/ fand in Zn/Ni Legierungen fiir diegPhase (NiZn,;) Harten von H g5 260-370.

Die Hartemessungen lassen den Einfluld von Legierungselementen wie Co oder Ni auf Zn deutlich
werden. Messungen zur Wirkung von notwendigen bauteil- bzw. verfahrensbedingten thermischen
Behandlungen auf die Harte der Zn/Ni-Beschichtungen sind zu erganzen. Messungen der inneren

Spannungen (Eigenspannungen) fehlen.

2.3.2.3 Phasenbildung

Malik /58/59/ identifiziert in warmbehandelten Cd/Ni- und Zn/Ni-Legierungen (sequentielle,
elektrolytische Abscheidung von Ni und Cd bzw Ni und Zn, Warmbehandlung 200-300°C,10min-
500h bzw 300-600°C, 20-200h) die intermetallischen Phasen:

NisCdz1 (y), Ni2Cds (y'), NiCd @)

NisZnz (), NiZng (y'), Nizn (),
die sich gegeniber Nickel (elektrolytisch) als Basis anodisch verhalten. Knaak und Laser /57/
ermitteln in Rontgendiffraktogrammen von Zn/Ni-Abscheidungen aus einem sauren Bad zinkreiche
Phasen der vermutlichen Zusammensetzuggridj mit Anteilen NZny; (y) und Zn.
Wright und Gage /29/ finden ebenfalls in Zn/Ni-Schichten aus einem sauren Elektrolyt mit 8 bis
20% Ni ausschlieRlich die zinkreichePhase ohn&- und n-Anteile. Bei Schichten mit 6% Ni
werdeny-(47,6%) undh-(52,4%) Phasen gefunden.
Oki und Younan /48/ sowie Kurimoto /60/ berichten auch, daf3 in Zn/Ni-Niederschlagen aus sauren
Elektrolyten von 11 bis18% Ni nur diePhase auftritt, was nach Feststellungen von Nagasaki und

Shibuya /61/ in Einklang mit dem Zustandsdiagramm des Systems Zn/Ni /62/ steht.
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Die Rontgen-Diffraktogramme wurden aus Zn/Ni-Schichten mit dem sauren Elektrolyt gewonnen.
Zum Vergleich sind solche aus alkalischen zu ergédnzen. Aussagen uUber die Beeinflussung der

Phasen durch verfahrens- bzw bauteilbedingte Warmbehandlungen fehlen.

2.3.2.4 Wasserstoffversprodung

Grundsatzlich wird bei der Zn/Ni-Beschichtung aus sauren /6/33/ sowie aus alkalischen Badern /37/
genug Wasserstoff generiert, um geringe bis grol3ere Wasserstoffversprodung bei hochfesten Stahlen
zu verursachen, die aber in vielen Fallen und unter besonderen Bedingungen durch eine
Warmbehandlung -24 h, 190°C- rickgangig gemacht werden kann. Hsu /6/ berichtet, dal3 dies im
Falle von leicht sauren Zn/Ni-Verfahren gelingt, wenn die Wasserstoffaufnahme in hochfesten
Stéahlen unter 1ppm bleibt. Robinson und Carr /63/ stellen fest, daf3 es in sauren Zn/Ni-Elektrolyten
bei ph=1-2 zur hochsten, bei ph=5-6 zur niedrigsten Wasserstoffaufnahme bei hochfesten Stahlen
kommt. Nach Wright und Gage /64/65/ gibt es zum Zwecke des Wasserstoffaustreibens durch
nachtragliches Tempern spezielle, versprodungsarme Beschichtungsverfahren aus sulfat- bzw
chloridhaltigen Elektrolyten. Nach Untersuchungen von Bates /37/ bestehen Zn/Ni-beschichtete
Kerbzugproben AISI 4340 (1,8Ni 0,80Cr 0,25Mo (0,38-0,43C), in sauren sowie alkalischen Badern
beschichtet, den Wasserstoffversprodungstest nach ASTM F 519 la. Es werden zusatzliche
statistische Tests empfohlen, um den Einflul3 der Prozessunterschiede (sauer bzw. alkalisch) auf die
Zn/Ni-Schicht bezlglich der Wasserstoffversprédungsempfindlichkeit zu quantifizieren.

Loar /39/42/66/ berichtet, dal3 Zn/Ni-Beschichtungen, aus unterschiedlichen alkalischen Elektrolyten
hergestellt, und zwar sowohl die mit 7-9% Ni als auch solche mit héheren Ni-Gehalten (um 12%)
Wasserstoffversprodung verursachen, die ammh einer Warmbehandlung (24 h, 205°C) nicht
rickgéangig gemacht werden kann. Der Elektrolyt mit dem hodheren Nickelgehalt scheint den
Ergebnissen zufolge beziiglich der Wasserstoffversprodung empfindlicher zu sein als der mit
niedrigeren Nickelgehalten in der Schicht. Verantwortlich hierfir erscheinen dem Autor der
verbesserte Glanz der Schicht, die dichtere laminare Abscheidung oder auch der erhohte

Nickelgehalt.
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Loar /39/ vermutet, dal3 eine Anschlagnickelsulfamatschichiu@d)}®ei der Zn/Ni-Beschichtung

aus dem alkalischen Elektrolyt geeignet sein kann, die Wasserstoffversprodung von hochfesten
Stéhlen so stark herabzusetzen, daf} sie durch eine Warmbehandlung wieder aufgehoben werden
kann. Als Grund gibt der Autor die Reduzierung der Wasserstoffiberspannung an der
Nickeloberflache an, die die Rekombination der Wasserstoffatome zu molekularem Wasserstoff
begiinstigt, so dal} der atomare nicht ins Grundmaterial diffundieren kann. Diese Feststellung liegt
auch den unter /12/13/ angefihrten Erkenntnissen zugrunde.

Auch Graham /41/ stellt eine kritische Wassdfgersprodung bei Anwendung eines kommerziellen
alkalischen Zn/Ni-Elektrolyten fest.

Es fehlt eine eindeutige Aussage zur Verhinderung des wasserstoffinduzierten Sprodbruchs bei der
Beschichtung von hochfesten Stahlen aus dem alkalischen Zn/Ni-Bad. Theoretische Uberlegungen
/12/13/ legen die Anwendung von Nickelzwischenschichten nahe. Zur Feststellung der Eignung
solcher Zwischenschichten werden Zeitstandversuche mit entsprechend beschichteten

Kerbzugstéaben nach ASTM-F-519 empfohlen /20/.
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3 Ziel und Festlegung des Ver suchsprogrammes

Mit einem gezielten Versuchsprogramm sollen aussagefahige Erkenntnisse sowohl Uber Aufbau,
Struktur und Zusammensetzung der Zn/Ni-Schichten, mit und ohne Warmbehandlung, als auch Gber
den Einflu3 der Beschichtungen auf das Grundmaterial gewonnen werden. Zink-Nickel-Legierungen
sind als Kadmiumersatz zur Beschichtung ultrahochfester Stahle grundsatzlich geeignet, wenn sie
das Grundmaterial dauerhaft gegen Korrosion schitzen und sich aus ihren Beschichtungsverfahren
wasserstoffversprédungsarm abscheiden lassen sowie keine bleibenden Schadigungen des
Grundwerkstoffes hervorrufen. Deshalb werden Zn/Ni-Schichten aus einem handelsiblichen
alkalischen Elektrolyten ,Reflektalloy 200 Ni-J“ untersucht und mit solchen aus dem sauren Boeing-
Verfahren ,CorroBan“ sowie mit Kadmiumschichten aus einem typischen, alkalischen Low
Hydrogen Embrittlement (LHE)-Kadmium-Elektrolyten nach Tab.2 verglichen.

Die Untersuchungen sollen den Zusammenhang der Einflisse der Verfahrensparameter auf die
Eigenschaften der Zn/Ni-Legierungen und deren Abhéangigkeiten untereinander - wie
Zusammensetzung, Phasenbildung, Mikrohérte, innere Spannungen, sowie
Korrosionsschutzpotential - beschreiben. Hierbei sind auch die Wirkungen von verfahrens- und
bauteilbedingten, thermischen Behandlungen auf mogliche Phasenumwandlungen im Vergleich zu
denen im Abscheidungszustand zu préazisieren.

Besondere Aufmerksamkeit wird dem EinfluR von dunnen Nickel-Zwischenschichten auf das
Wasserstoffversprodungsverhalten von hochfesten Stahlen gewidmet. Hierzu werden Kerbzugstabe
vor der Zn/Ni-Beschichtung mit dinnen Ni-Zwischenschichten aus 3 unterschiedlichen Nickel-

Anschlagbadern nach Tab.3 versehen und im Zeitstandversuch gepruft.

3.1 Versuchsprogramm

Metallkundliche Untersuchungen, an Zn/Ni-beschichteten (saurer bzw alkalischer Elektrolyt)

Blechen bzw. Kerbzug- und Kerbschlagproben (bei -173°C behandelt) werden metallkundliche
Untersuchungen zur Topographie bzw Morphologie der Schichten, deren Aufbau, Gefiige- und
Kristallstruktur sowie ihrer Legierungszusammensetzung durchgefuhrt mit:

-Lichtmikroskop

-REM, TEM

-EDX-Analyse
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Bruchflachenanalyse, Zn/Ni-beschichtete, gebrochene Kerbzugstdbe werden zur Darstellung der

Bruchursache untersucht.

Mikroharteprifung, zur Ermittlung des Einflusses von Nickel auf die Harte der Legierungen

werden von Zn/Ni-Schichten die Mikroharten im Querschliff gemessen.

Messungen der_inneren Spannungen, bei der Abscheidung der Zn/Ni-Schichten werden mit dem

Brenner-Senderoff-Kontraktometer die inneren Spannungen gemessen (zur Darstellung der inneren
Spannungen in Abhangigkeit von der Stromdichte).

Phasenanalysen, zur Charakterisierung der Zn/Ni-Legierungsphasen sowie deren mdgliche

Umwandlungen durch gezielte thermische Behandlungen werden Ro&ntgenstrukturanalysen
durchgefuhrt.

Messungen der Elektrodenpotentiale, nach DIN 50900 werden in kinstlichem Meerwasser die
Elektrodenpotentiale an Cd-, Zn- Ni-, Zn/Ni-Schichten sowie ultrahochfestem Stahl SAE 4340
(1,8Ni 0,80Cr 0,25Mo (0,38-0,43C) gemessen (zur Abschatzung des Korrosionsschutzes dieser
Schichten).

Zeitstandversuche, nach ASTM-F-519 1la werden zur Festellung des Wasserstoff-

versprodungsverhaltens Zn/Ni-beschichtete ultrahochfeste Kerbzugstabe (SAE 4340) gepruft:
-nicht warmbehandelt
-warmbehandelt 23 h, 190°C
-warmbehandelt 50 h, 190°C
Ein grosser Teil der (alkalisch) beschichteten Kerbzugstdbe wird mit dinnen Nickel-
Zwischenschichten von 18 aus einem (Tab.3):
-Nickelsulfamat
-Nickelslfamat-Strike-Bad
-Woods-Strike-Bad
vor der Zn/Ni-Beschichtung versehen, um deren Einflu3 auf das Wasserstoffversprodungs-verhalten
zu ermitteln.

Chemische Untersuchungen, zur Ermittlung der Elektrolytbestandteile sowie der

Schichtzusammensetzung werden Analysen durchgefuhrt:
-Titrimetrisch bzw. mit dem Atomadsorptionsspektrometer (AAS).
Salzsprihtes, nach ASTM-B 117 werden bekannte Ergebnisse von Cd- und Zn-Schichten mit

solchen der untersuchten Zn/Ni-Schichten verglichen.
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4 Durchfiihrung der Untersuchungen

Alle fur die Durchfiuhrung nétigen Proben wurden bei der Lufthansa-Technik AG (LTAG)
Hamburg nach DIN-Norm bzw MIL-Spezifikation hergestellt und bearbeitet.

Im einzelnen handelt es sich um Bleche sowie Kerbschlagproben aus Stahl AMS 5040 bzw. AMS
6415 und Kerbzugproben, ebenfalls aus ultrahochfestem Stahl AMS 6415 (MIL-S-5000) mit einer
Festigkeit von 2100 N/mfn

4.1 Herstellung der Beschichtungen.

Alle Abscheidungen werden aus luftfahrtspezifischen elektrolytischen Verfahren /7/ bzw.
handelstblichem Elektrolyt /67/ nach festgelegten Verfahrensparametern hergestellit.

Alle hochfesten Stahl-Proben werden zwecks einheitlichen Oberflaichenzustandes vor dem
elektrolytischen Beschichten mit Aluminiumoxid Korn 230 rauhgestrahlt. Grundsatzlich dient das
Rauhstrahlen bei hochfesten Stéhlen als einzige Reinigung der Oberflache vor dem Beschichten, um
Wasserstoffversprodung durch  elektrolytisch-kathodische oder beizchemische Vorgénge
auszuschliessen.

Die Kadmiumbeschichtungen werden aus einem alkalischen LHE(Low-Hydrogen-Embrittlement)-
Bad nach Boeing (ohne Elektrolytbewegung) abgeschieden mit Stromdichten von 2 bis®7, A/dm
einer Temperatur von 21 bis 30°C und Schichtdicken von 10 bis 20 um. Eine Glanzkadmiumschicht
wird durch Anwenden eines handelsiblichen Glanzzusatzes erreicht.

Die Zn/Ni-Beschichtungen werden sowohl aus einem handelsiblichen alkalischen Bad ,Reflectalloy
200 Ni-J* als auch aus dem von Boeing lizenzierten sauren Bad ,CorroBan®, allgemein mit
Anwendungsschichtdicken von 10-20um, hergestellt. Die Elektrolyte sind in Tab.2
zusammengefasst.

Die Nickelzwischenschichten werden aus drei unterschiedlichen Anschlagbadern: Nickelsulfamat-,
Nickelsulfamat-Strike- und Woods-Strike-Bad mit 1-3um abgeschieden. Die Elektrolyte sind in
Tab.3 wiedergegeben.

Alle Beschichtungen werden in einer Galvanisiereinrichtung nach Abb.2 mit automatischer
Kathodenstangen-Bewegung, Temperatur- und Stromdichte-Konstanthaltung und Badinhalten von 5

Litern durchgefihrt.
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Abb.2 Galvanisiereinrichtung
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LHE*-Cd (alkalisch)

CorroBan (sauer)

Reflektalloy 200 Ni-J

(alkalisch)
Referenz BAC* 5718 BAC* 5637 Weiland& Cie
Konzentrationen gl g7l o]
Badkomponenten
CdO 37,5 _ _
Cd 33 - -
Zn _ 5-15 7,5-10
Ni _ 10-30 1,8-2
NaCN gesamt 100 _ _
NaOH 23 _ 100-120
Na,CO3 max 60 _ _
NiCl,.6H,O _ 4 _
Ccr _ 120-150 _
Additive
BOE-NiZ _ 30ml/I -
Reflektalloy NiT _ _ 90-110ml/I
Reflektalloy NiS/INIiT _ _ 55ml/I
Reflektalloy 75 _ _ 2mi/|
Reflektalloy Zn-200A _ _ ami/l
Reflektalloy HIS _ _ 1,2mi/l
Abschel dungsparameter
Temperatur °C 21-30 24-36 22-25
kathodische 2-7 1-4 3-5
Stromdichte A/drh
Anodenverh. Ni:Zn _ 1:3 nur Ni
Oberflache Anod:Kath 1:1 2:1 1:1
Kathodenbewegung 1,5-3 m/min 1,5-2 m/min

*BAC=Boeing Aircraft Company, *LHE=Low Hydrogen Embrittlement

Tab.2 Zusammensetzung, Verfahrensparameter der Cd-bzw Zn/Ni-Elektrolyte
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Nickelsulfamat- Nickelsulfamat-Strike Wooks-Strike
Bad Bad Bad

Ni 75-90 g/l 70-90 g/l _
alsNi (NH,S0s),
Ni _ _ _
asNiCl,.6H,0
NiCL,.6H,O 8-30 g/l 8-30 g/l 49-190¢g/I
H3BOs 40 g/l 40 g/l
SNP A/M 0,5 ml/l
HCI chem rein 36% _ _ 100 mi/l
Bedingungen
Temperatur 40-50°C 55-60°C 30-35°C
pH 3,5-4.5 14 0,5
Expositionszeit 3 min 5 min 5 min
Kathodenbewegung 2-3 m/min -

Tab.3 Vorbehandlungsbéader fir Nickelzwischenschichten
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Im einzelnen lagen fur die Beschichtungen der unterschiedlichen Proben folgende Verfahrensablaufe
zugrunde: Abb.3 Bleche, Abb.4 Kerbschlagproben, Abb.5 Kerbzugproben, Abb. 6 Folien, Plattchen.

1. Elektrolytisch Entfetten kathodisch 3 min
2. Spulen
3. Dekapieren in HCI techn. verdiinnt 1:2
4. Spilen
5. Beschichten elektrolytisch
alternativ: a) LHE Cd (alkalisch) 20-30°C, 2-7 A/im
10-20um,
b) Zn/Ni (alkalisch) ,Reflectalloy” 200 Ni-J 22+
25°C, 3-5 A/dm, 10-20pm,
Kathodenbewegung
c) Zn/Ni (sauer) ,CorroBan® (Boeing) 24-
28°C, 2,2-3,2 A10R20p M
Kathodenbewegung
6. Spullen
7. Trocknen
8. Warmbehandeln
alternativ: a) ohne Warmbehandeln
b) mit Warmbehandeln 190°C, 23h
9. Metallographische Untersuchung.

Abb.3 Verfahrensablauf: Bleche, Diffraktometer-, TEM-Proben
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a M 0D E

10.
11.
12.

Elektrolytisch Entfetten kathodisch 3 min
Spulen
Dekapieren in HCI techn. verdinnt 1:2
Spulen
Zwischenbeschichten elektrolytisch
alternativ: A) ohne
B) mit

a) Nickelsulfamat-Bad

b) Nickelsulfamat-Strike-Bad

c) Woods-Strike-Bad
Spulen
Zn/Ni-Beschichten elektrolytisch
alternativ: a) (alkalisch) ,Reflektalloy 200 Ni-J* 22-25°C, 3-

5A/dn, 10-20pm Kathodenbewegung
b) (sauer) ,CorroBan“ (Boeing) 24-28°C, 2,2-
3,2A/dnf, 10-20pm Kathodenbewegung

Spulen
Trocknen
Abkuhlen -173°C (fl. Stickstoff), 1h
Kerbschlagproben brechen

Metallographische Untersuchung

Abb.4 Verfahrensablauf: Kerbschlagproben
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Rauh- bzw. Reinigungsstrahlen (230 mesh)
Abblasen mit reiner, 6lfreier Pressluft
Zwischenbeschichten elektrolytisch
alternaniv: A) ohne
B) mit
a) Nickelsulfamat-Bad
b) Nickelsulfamat-Strike-Bad
c) Woods-Strike-Bad

Spulen
Zn/Ni-Beschichten elektrolytisch
alternativ: a) (alkalisch) ,Reflektalloy 200 Ni-J“ 22-25°C,
5A/dn?, 10-15um Kathodenbewegung
b) (sauer) ,CorroBan“ 24-28°C, 4A/dim10-
15pumBm, Kathodenbewegung
Spulen
Trocknen

Warmbehandeln
alternativ: a) ohne Warmbehandeln

b) mit Warmbehandeln 190°C, 23h
Zeitstandversuch nach ASTM-F-519

Abb. 5 Verfahrensablauf: Kerbzugproben
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11

10.

Poliertes Messingblech in Perchloréthylen entfetten
Entfetten elektrolytisch kathodisch

Spulen

Passivieren in 100g/l Cg2min, 20-25°C

Spulen

Zn/Ni-Beschichten elektrolytisch

alternativ: a) (alkalisch) ,Reflektalloy 200 Ni-J“ 22-25°C,

3-5A/dnf, 10-15pm
b) (sauer) ,CorroBan® 24-28°C,2-4A/dimlL0-
15um
Spulen
Spulen in Reinstwasser
Trocknen
Schichtablésen durch Deformieren des Messingblechs

TEM-Untersuchungen

Abb. 6 Verfahrensablauf: Folien, Plattchen
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4.2 Mechanische Untersuchungen

421 Zeitstandversuch

Zum Erfassen eventueller Werkstoffschaden durch Wasserstoffversprodung beim galvanischen
Zn/Ni-Beschichten werden genormte beschichtete Kerbzugproben gemall Abb.7 AMS 6415 (AlSI
4340) (1,8Ni, 0,80Cr, 0,25Mo0,(0,35-0,4C) nach ASTM-F 519 mit 75% (1875 Kyniinner
Kerbzugfestigkeit (2500-2800 N/nfinin einem Kkalibrierten Spannring belastet. Das galvanische
Beschichtungsverfahren wird als nicht wasserstoffversprodend bewertet, wenn 3 Proben innerhalb
von 200h nicht brechen. Bei Bruch von nur einer Probe ist eine Wiederholung mit 3 neuen
Kerbzugstaben erforderlich. Wenn alle Kerbzugstéabe in der Wiederholung 200h halten, gilt das
Beschichtungsverfahren als nicht wasserstoffversprodend. Bei nur einem weiteren Bruch wird der

Beschichtungsprozel als wasserstoffversprédend bewertet.

Zur Beurteilung des sauren bzw. alkalischen Zn/Ni-Verfahrens einschlief3lich der unterschiedlichen
Nickelzwischenschichten werden jeweils 10 Kerbzugproben zur Bewertung herangezogen, um eine

erhohte Sicherheit der Aussage zu gewahrleisten.

152,40mm *1,27
15,24mm+1,27 — 63,50 mm £1,27 ——*
R 0,762 mm 9,40 mm £1,27
_ /Al _
\ ./ T
/ 8,458 mm @ 12,70 mm 1,27
Siehe Einzelheit 1

Zentrierbohrung
an beiden Enden

X
@ 5,9700 mm

B

R 0,254 mmJ

Einzelheit 1

Abb. 7 Kerbzugprobe gem. ASTM-F-519 /20/
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4.2.2 Innere Spannungen

Die innerenSpannungen, im allgemeinen Eigenspannungen genannt, werden mit dem
Spiralkontraktometer nach Brenner-Senderoff ermittelt /68/ (Abb.8).

Beim Spiralkontraktometer wird eine Spirale aus Edelstahl in dem alkalischen bzw. sauren
Elektroyten mit Zn/Ni beschichtet. Die auftretende Druck- bzw. Zugspannung in der Beschichtung

wird direkt durch Spannung oder Dehnung der Feder auf ein Zeigerwerk Ubertragen. Durch Eichung
dieser Skala mit Gewichten laf3t sich die innere Spannung vergleichen. Sie errechnet sich als S aus

der Beziehung:

2 KD
t- p (0,0003)

wobei K = Federkonstante

die errechnete Skalenabweichung bei 0,0003 inch Schichtdicke
t = Dicke der Feder (inch)
Breite der Feder (inch)

©
I

bedeuten.
Es werden flr die beiden Beschichtungsverfahren (alkalischer bzw. saurer Elektrolyt) jeweils drei

reprasentative Stromdichten angewendet, um deren Einflul3 auf die inneren Spannungen zu ermitteln.

4.2.3 Mikrohéarte

Die Mikroharteprifungen werden an den verschiedenen Zn/Ni-Beschichtungen (10-20 um) nach
Vickers mit dem Harteprufgerat HNV 2000 (Shimatzu) im Querschliff durchgefuhrt, wobei
Schichten im Abscheidungszustand sowie nach Warmbehandlung bei 190°C, 23h beriicksichtigt
werden. Die Belastungen werden mit 2 bzw 5 Pond wegen der diinnen Schichten gewahlt, so dal sie
als vergleichende Messungen gewertet werden kdnnen. Es werden jeweils 5 MelRpunkte pro

Schichtquerschnitt gewahilt.



o

Abb. 8 Skizze - Spirakontraktometer nach Brenner - Senderoff /68/
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4.3 Metallkundliche Untersuchungen der Cd-bzw Zn/Ni-Beschichtungen

Es werden an Cd- (alkalischer Elektrolyt) bzw Zn/Ni-Schichten (saurer bzw. alkalischer Elektrolyt)

unter variablen Herstellungsbedingungen (Stromdichte, Kathodenbewegung, Warmbehandlung)

licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen an metallographischen Querschliffen sowie an

der Oberflache durchgefihrt, wobei Schichten von 10-15um auf Stahlblechen angewendet werden.

Zur besseren Darstellung des Bruchbildes der Legierungsschichtstruktur werden mit Zn/Ni
beschichtete Kerbschlagproben 1h bei -173°C nach DIN 50115 im Kerbschlagbiegeversuch

behandelt, um einen verformungsarmen Bruch zu gewébhrleisten.

4.3.1 Lichtmikroskop

Die Schichtstruktur und der Schichtaufbau werden mit dem Polyvarmet (Leica) unter

VergroRerungen von 100-1500fach sichtbar gemacht.

4.3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Oberflachentopographie wird mit dem Elektronenmikroskop SEM 505 (Philips) unter
VergroRerungen von 200-4000fach abgebildet. Zur besseren Erkennung von Schichtstrukturen im

Qerschliff werden Vergrosserungen von 7000-13000fach gewabhilt.

4.3.3 Bruchflachenanalyse der Kerbzugstédbe

Zur Ermittlung der Bruchursache werden von gebrochenen Kerbzugstaben Ubersichtsaufnahmen
sowie REM-Aufnahmen der Bruchflachen mit VergréfZerungen von 100-8000fach hergestellt.

Als repréasentative Proben werden im alkalischen Elektrolyt Zn/Ni beschichtete Stdbe ohne und mit
Nickelsulfamat-Zwischenschicht, warmbehandelt sowie nicht warmbehandelt (Test Nr.14, 20 sowie
Nr.2, Tab.7), herangezogen. Ebenso wird ein im sauren Elektrolyt Zn/Ni beschichteter

warmbehandelter Stab (Test Nr.1, Tab.6) ausgewahilt.
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4.3.4 Energiedispersive Rontgenstrahlanalyse (EDX)

Die Nickelgehalte in Zn/Ni-Legierungschichten (saurer bzw. alkalischer Elektrolyt) in Abhangigkeit
von mittleren Stromdichten werden mittels der energiedispersiven Rontgenstrahlanalyse (EDX) mit
dem Gerat EDAX PV 9900 bzw DX4 ermittelt.

Die Zn/Ni-Legierungen werden auf Blechenx20x2mm aus AMS 5040 abgeschieden nach dem
Verfahrensablauf Abb. 3.

Ihre Ni-Gehalte werden im Querschliff der Beschichtung an 3 Stellen gemessen: nahe der

Basisoberflache in der Mitte sowie nahe der Decklage der Schicht.

4.3.5 Rontgenstrukturanalyse

Zur ldentifizierung maglicher Zn/Ni-Phasen in der Zn/Ni-Legierung aus dem alkalischen Bad sowie
zu erwartender Phasenumwandlungen derselben nach einer Warmbehandlung (190°C,23h) kommt
die Rontgenfeinstrukturanalyse mit dem Diffraktometer D5000 (Siemens «G8tiahlung, Ni

Filter) zur Anwendung.

Hierbei dienen die in der ASTM-Datei bekannten rontgenographischen Daten von Zn/Ni-Phasen als
Grundlage zu vergleichenden Aussagen Uber mogliche Zn/Ni-Phasen bei der elektrolytischen
Herstellung und ihrer vermutlichen Umwandlung durch thermische Behandlungen.

Hochtemperaturdiffraktometrie

Um den Einflu@ einer Warmbehandlung genauer beschreiben zu konnen, kommt die
Hochtemperatur-Diffraktometrie (in situ Thermobehandlung mit Beugungsaufnahme) zur
Anwendung.

Es wird von Zn/Ni (saurer bzw. alkalischer Elektrolyt) Schichten auf Stahlprobe@@s00 mm)

eine Phasenanalyse fir eine Reihe von schrittweise zu erhéhenden Temperaturen durchgefihrt.
Hierzu werden Standard/20-Messungen an einem Einkristalldiffraktometer mit Sollerblenden auf
der Eintritts- und Austrittsseite durchgefiihrt; als Strahlung wurde &€uitenutzt. Die
Warmbehandlung erfolgt in einem Ofen innerhalb des Diffraktometers. Die Proben werden zwischen
zwei Temperaturschritten nicht auf Raumtemperatur abgekdhlt, wobei wahrend der
Warmbehandlung (Stufen A-D) und auch wahrend der Messungen Temperaturschwankungen in
einem Bereich von max. 8°C auftreten. Die Anstiegszeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden

Temperaturen fir die Warmbehandlung betrdgt 15-20 min., danach folgt ein ca 30-minutiger
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Zeitabschnitt zur Temperaturstabilisierung und Warmbehandlung. Danach folgt die 75-90-minutige
Messung.

Bei der Warmbehandlung der sauren Zn/Ni-Probe werden oberhalb der Temperaturstufe C
wesentlich kirzere MelRzeiten gewahlt, wobei auch grélRere Temperaturschwankungen toleriert
werden. Die gesamte Temperaturbehandlung oberhalb der Stufe C bis zum Abschlul3 der Messung G
wird innerhalb von ca. 2h durchgefihrt. Abschliessend werden die Proben auf Raumtemperatur (RT)

abgekuhlt und erneut eine Phasenanalyse durchgefuhrt.

4.3.6 Transmissionselektronenmikroskopische (TEM )-Unter suchungen

Zur genaueren Ildentifizierung der Zn/Ni Phasen im Abscheidungszustand werden von ,Reflektalloy
200 Ni-J“, sowie CorroBan (Boeing) Zn/Ni-Schichten TEM-Aufnahmen hergestellt mit dem Geréat
der Fa. Jeol, Typ 2000 FX, und einer Beschleunigungsspannung von 200 kV im Bereich von 10.000-
100.000 facher Vergrol3erung.

Die Folienpraparation der zu untersuchenden Zn/Ni-Proben erfolgt auf zwei unterschiedliche Arten:
a) Mittels Diamantdrahtsdge werden Probenstiicke tangential zur Schichtoberflache in einer Starke
von etwa 0,3 mm abgetrennt. Das Fixieren der abgeschnittenen Plattchen erfolgt mit Hilfe von
Einbettmasse in einem Messingrohrchen, das einen Durchmesser von 3 mm besitzt.Durch Absagen
des Roéhrchens entstehen Probenkdrper von 0,1 mm Dicke. Durch die , dimple grinding“-Methode
wird im Probenzentrum die Schicht bis auf eine Dicke von 5um gedinnt. Die notwendige Starke der
Folie von 10 nm erfolgt nach der lon-Miller-Methode.

b) Mittels Skalpell werden blattformige Teilchen abgerieben, die auf einem mit amorphem
Kohlenstoff beschichteten Kupfernetz aufgebracht sind.Obwohl die abgeriebenen Teilchen von
unterschiedlicher GroRe sind und damit nicht alle transparent, treten aufgrund der niedrigen
Extinktionsdichte von Zn bei Untersuchungen keine Probleme auf.

Von den zugehorigen Folienproben werden Elektronen-Beugungsbilder sowie indizierte

Beugungsreflexe angefertigt.
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4.4 Chemische Analysen

Zur Bestimmung der Elektrolyt- bzw der Schichtbestandteile werden die Methoden der Titimetrie
bzw der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS-Polarized Zeemann Atomic Absorption
Spectrometer) angewendet.

4.4.1 Elektrolyte

Zur Ermittlung der Metallgehalte mit der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) werden Elek-
trolytverdiinnungen von 1:10000 gewahlt. Die Genauigkeit der AAS-Analyse liegb%eiund ist
ebenso wie ihre Stérungsfreiheit mit Lésungen bekannten Gehaltes ermittelt und sichergestellt. Sie
ist - bezogen auf die gultigen Toleranzen der Badparameter - ausreichend. Die Tab. 4 zeigt eine

Zusammenstellung typischer Analysenergebnisse.

Zn/Ni-Elektrolyt ,Reflektalloy 200 Ni-J*

(alkalisch)
Toleranz Ergebnisse
g/l g/l
Zink 7,5-10 8,2 7,2 8,2
Nickel 1,8-2,2 1,8 1,9 2,0
Natriumhydroxid 100-120 106,4 109,6 110

Probe 1 2 3

6/94 2/95 2/96

Zn/Ni-Elektrolyt ,CorroBan*

(sauer)
Toleranz Ergebnisse
g/l g/l
Zink 5,2-1,5 11,6 8,2 8,2
Nickel 10,5-30 20,6 22 18,2
Probe 1 2 3
Datum 7/95 8/95 2/96

Tab. 4 Zusammenstellung der Elektrolytanalyse (AAS)
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4.4.2 Beschichtungen

Zur Messung der Legierungsbestandteile Zn und Ni werden elektrolytische Zn/Ni-Niederschlage auf
polierten Messing- bzw. auf Stahlblechen erzeugt (Abb.6) und durch Deformieren als Folien
abgel6st. Die dabei entstehenden Folienplattchen werden in verdinnter Salpetersaure (1:1) gelost
und entsprechend der AAS-Standardlésungen 1 und 3 ppm fir die Ni- bzw. Zn-Analyse in Wasser
verdiunnt. Die Ni- bzw. Zn-Gehalte werden - prozentual auf die Folieneinwaage bezogen -

berechnet. Typische Ergebnisse der chemischen Analysen sind in Tab. 5 zusammengefal3t.

Um den Einflul der Stromdichte auf den Nickelgehalt in der Legierungsabscheidung zu ermitteln,
wurde Stabmaterial (AMS 6415) in einem Anodenkafig unter idealen Elektrolysebedingungen
(gleichmaRiger Anoden-Kathodenabstand) mit 3 unterschiedlichen, verfahrens-reprasentativen
Stromdichten beschichtet. Die Beschichtungen wurden in Salzsaure (1:1) abgelést und die

Nickelgehalte mittels AAS - auf die Niederschlagseinwaage bezogen - prozentual berechnet.

Zn/Ni - Schichten ,Reflectalloy 200 Ni-J*
(alkalisch -4A/drf)

Zink ca 90,5% ca 91%
Nickel ca 8% ca 8%
Probe 1 2
Datum 2/95 2/95

Zn/Ni Schichten ,,CoroBan”
(sauer -2A/drf)

Zink ca 84% ca 85%
Nickel ca 13,9% ca 16%
Probe 1 2
Datum 8/95 7/95

Tab.5 Zusammenstellung der Schichtanalyse (AAS)
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4.5 Elektrodenpotentialmessungen

Zur Abschéatzung des Korrosionsschutzverhaltens werden die Elektrodenpotentiale von Zn/Ni-
Schichten aus dem sauren bzw. alkalischen Elektrolyt mit unterschiedlichen Nickelgehalten
gemessen und mit denen von Cd- und Zn-Schichten aus alkalischen Elektrolyten sowie Ni
(Sulfamat-Bad) und hochfestem Stahl SAE 4340 (AMS 6415) verglichen.

Die Elektrodenpotentiale werden mit Hilfe einer geséttigten Calomel-Referenzelektrode gemessen.
Ihr Elektrodenpotential bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode betPigt mV. Als
Elektrolyt wird kiinstliches Meerwasser nach DIN 50900 bei 25°C gewahlt.

Unter idealen Elektrolysebedingungen -gleichmassiger Anoden-/Kathodenabstand- werden
beschichtete Rundstabe in dem Prufelektrolyten solange gehalten, bis sich ein konstantes Potential
eingestellt hat.

4.6 Korrosionsbestandigkeit von Cd- und Zn/Ni-Schichten

Zur Bewertung der Korrosionsbestandigkeit werden nach ASTM-B 117 ermittelte bekannte
Ergebnisse der untersuchten Zn/Ni-Schichten aus dem sauren ,CorroBan“- (Boeing) bzw.
alkalischen ,Reflectalloy-Bad miteinander verglichen und solchen von reinen Zn- bzw. Cd- (Low
Hydrogen Embrittlement) Schichten aus alkalischen Elektrolyten gegenubergestellt. Die
Abhangigkeit der Schichtdicke auf die Korrosionsbestandigkeit wird an Schichten aus alkalischen

Zn/Ni- bzw. Zn-Elektrolyten mit 3, 5, und 8 um verglichen.
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5 Ergebnisse der Untersuchungen
5.1 Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen an Zn/Ni-beschichteten Proben

5.1.1 Sprédbruchverhalten Zn/Ni-beschichteter Kerbzugproben

Die Ergebnisse der Kerbzugtests nach ASTM-F 519 der im sauren bzw. alkalischen Elektrolyt Zn/Ni
beschichteten Stabe sind in den Tabellen 6 bzw. 7 zusammengestellt und in den Abb.9 und Abb. 10
dargestellt.

Zn/Ni -Schicht (sauer)

10 Kerbzugstébe - im ,CorroBan“-Bad mit 10 bis 15um Zn/Ni beschichtet, warmbehandelt 190°C,
23h - bleiben innerhalb des Zeitlimits von 200h ohne Bruch (Tab.6 und Abb.9). Von 5
Kerbzugstéaben - im ,CorroBan“-Bad mi#Opum Zn/Ni beschichtet, warmbehandelt 190°C, 23h-
brechen 4 innerhalb des Zeitlimits zwischen 2 und 7h (Tab.6 bzw Abb.9).

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

Jeweils 2 Kerbzugstdbe - mit oder ohne Ni-Zwischenschichten, nicht warmbehandelt - brechen

grundsatzlich beim Einspannen bzw. innerhalb von 0,1-0,2h (Abb.10a).

Von 10 Kerbzugstdben - im alkalischen Bad ,Reflectalloy 200 Ni-J* mit 10 bis 15um Zn/Ni
beschichtet, warmbehandelt 190°C, 23h - brechen 8 innerhalb des Zeitlimits von 200h zwischen 13-
194h ( Tab.7 bzw. Abb.10c).

Auch bei verlangerten Warmbehandlungen bis 50h brechen 3 Kerbzugstabe innerhalb des Zeitlimits
zwischen 3 und 4h (Tab.7 bzw. Abb.10Db).

Jeweils 10 Kerbzugstadbe - in 3 unterschiedlichen Nickelb&dern 1-3um zwischenbeschichtet, im
.Reflectalloy 200 Ni-J* 10-15um Zn/Ni beschichtet, warmbehandelt 190°C, 23h - bleiben innerhalb
des Zeitlimits von 200h bis auf eine Ausnahme (Ni-Sulfamat-Zwischenschicht) ohne Bruch (Tab.7
bzw. Abb.10c).
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Test Nr Anschlag Nickel | Zn/Ni-Schichtdicke | Warmbehandlung Standzeit
(5A/dm?) 190°C, 23 h

pm h h
1 nein (40 23 2
2 nein 40 23 2
3 nein 40 23 3
4 nein 40 23 7
5 nein 40 23 >200
6 nein 10-15 23 >200
7 nein 10-15 23 >200
8 nein 10-15 23 >200
9 nein 10-15 23 >200
10 nein 10-15 23 >200
11 nein 10-15 23 >200
12 nein 10-15 23 >200
13 nein 10-15 23 >200
14 nein 10-15 23 >200
15 nein 10-15 23 >200

Tab.6 Ergebnisse der mit ,CorroBan” (sauer) Zn/Ni-beschichteten Kerbzugstéabe nach ASTM-F-519



Test Anschlag- Schichtdicke Warmbehandlung Standzeit
Nr. Nickel Zn/Ni(5A/dm?) 190°C, 23 h
pm h h
1 nein 10-15 nein 0
2 nein 10-15 nein 0,2
3 Ni-Sulfamat 10-15 nein 0,1
4 Ni-Sulfamat 10-15 nein 0,1
5 Woods 10-15 nein 0,2
6 Woods 10-15 nein 0
7 nein 13-14 50 3
8 nein 13-14 50 4
9 nein 13-14 50 4
10 nein 10-15 23 13
11 nein 10-15 23 16
12 nein 10-15 23 18
13 nein 10-15 23 35
14 nein 10-15 23 35,5
15 nein 10-15 23 63
16 nein 10-15 23 66
17 nein 10-15 23 194
18 nein 10-15 23 >200
19 nein 10-15 23 >200
20 Ni-Sulfamat 10-15 23 17,5
21 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
22 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
23 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
24 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
25 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
26 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
27 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
28 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200
29 Ni-Sulfamat 10-15 23 >200

Tab.7 Ergebnisse der mit Reflectalloy 200 Ni-J (alkalisch) Zn/Ni-beschichteten Kerbzugstabe nach ASTM-F 519




30 Woods 10-15 23 >200
31 Woods 10-15 23 >200
32 Woods 10-15 23 >200
33 Woods 10-15 23 >200
34 Woods 10-15 23 >200
35 Woods 10-15 23 >200
36 Woods 10-15 23 >200
37 Woods 10-15 23 >200
38 Woods 10-15 23 >200
39 Woods 10-15 23 >200
40 Woods 10-15 23 >200
41 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
42 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
43 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
44 Ni-sulfamat-Strike 10-15 23 >200
45 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
46 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
47 Ni-Sulfamat-strike 10-15 23 >200
48 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
49 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200
50 Ni-Sulfamat-Strike 10-15 23 >200

Forts.
Tab.7 Ergebnisse der mit Reflectalloy 200 Ni-J (alkalisch) Zn/Ni-beschichteten Kerbzugstabe nach ASTM-F 519

5.1.2 Melwerte der inneren Spannungen von Zn/Ni-Schichten

Die Ergebnisse der inneren Spannungen der Zn/Ni-Schichten aus dem sauren bzw. alkalischen
Elektrolyt sind in der Tab.8 zusammengefasst und in Abb.11 dargestellt.

Die inneren Spannungen der Schichten aus dem alkalischen Bad liegen deutlich im
Druckspannungsbereich und bleiben weitgehend konstant mit steigender Stromdichte (Tab.8 und
Abb.11), die der Schichten aus dem sauren Bad liegen dagegen im Zugsspannungsbereich und
werden mit steigender Stromdichte gré3er (Tab.8 und Abb.11).
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Abb.9 Zeitstandversuch nach ASTM F 519 an (sauer) ZnNi beschichteten Kerbzugproben SAE 4340
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Abb. 11 Innere Spannungen in Abhangigkeit von der Stromdichte in Zn/Ni-Schichten



alkalische Schicht ,Reflectalloy 200Ni-J*

Stromdichte innere Spannungen
Druck Zug
Aldm? psi N/mnf psi N/mnf
3 4998 34,3
4 5868 40,2
5 2680 17,8
5 3695 25,3
Smittel 3187 22,5

saure Schicht ,CorroBan*

Stromdichte innere Spannungen
Druck Zug
Aldm? psi N/mnf psi N/mnf
2 3477 23,5
3 12605 86,2
4 13257 90,2

Tab. 8 Ergebnisse der inneren Spannungen in alkalischen bzw sauren Zn/Ni-Schichten

5.1.3 Harteprufungsergebnisse von Zn/Ni-Schichten

Die Ergebnisse der Mikrohartemessungen von Zn/Ni-Schichten iggob¥0zw HVpos Sind in

Abb.12 bzw. Abb.13 zusammengefasst und dargestellt.

Im Vergleich liegen die mittleren Mikroharten k3, der Schichten des alkalischen Bades im
Abscheidungszustand mit 20 bzw. 65 Vickerseinheiten leicht, dagegen im warmbehandelten Zustand
(190°C, 23h) mit 200 bzw. 240 Vickerseinheiten erheblich unter denen der Schichten des sauren
Bades (Abb.12 und Abb.13).

Die Zn/Ni-Schichten (alkalisch) werden mit steigender Stromdichte von 3 auf 5Autinta. 50

Vickerseinheiten harter (Abb.12).
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Eine Warmbehandlung (190°C, 23h) hat gegenteilige Wirkung auf die Mikroharten der Zn/Ni-
Schichten aus dem alkalischen bzw. sauren Bad. Wahrend die mittleren Mikroharten der Schichten
des alkalischen um 30-120 Vickerseinheiten abhangig von der angewendeten Stromdichte
abnehmen (Abb.12), steigen sie bei denen des sauren Bades um ca HV100 (Abb.13)

5.2 Ergebnisse der metallkundlichen Untersuchungen mit dem Licht- bzw.
Raster elektronenmikroskop (REM)

5.2.1 Cd-Schicht (alkalisch)

Die Strukturen bzw. topographischen Merkmale der (LHE) Cd-Schicht sind in Abhangigkeit von
der Stromdichte in den Abb.14,15,16,17 zu erkennen.

Die Mikrostrukturen der Cd-Schicht bei 6 bis7 Afdbesteht aus groben Kérnern, die zueinander
wahlos angeordnet sind (Abb.14A). Die Oberflache der Schicht ist relativ rauh und die Korner sind
individuell gewachsen (Abb.14B,C). Zum Blechrand hin ist die Kérnung eher kugelférmig und loser
gepackt (Abb.15A,B).

Bei geringerer Stromdichte von 2 bis 3 Afdist die Mikrostruktur aus kolumnar angeordneten
Kdrnern zusammengesetzt (Abb.16A,B). Die Oberflachentopographie der Schicht zeigt individuelle,
kugelformige Kérnung eng gepackt (Abb.16B,C), wobei die Kdrner im Randbereich (Abb.17A,B)
etwas grofRer ausfallen als die in der Mitte (Abb.16B,C). Die Korner zeigen deutlich dendritischen
Kristallcharakter.

Im Vergleich ist die Cd-Schicht bei niedrigerer Stromdichte etwas glatter und hat eine hohere
Packungsdichte der Korner. Insgesamt aber sind sich die Schichten bei unterschiedlichen
Stromdichten relativ &hnlich in der Mikrostruktur sowie Topographie.

Die Mikrostruktur einer Glanzkadmiumschicht zeigt dagegen feine nadelformige Kérner, die
senkrecht zur Basisoberflache (Abb.18A,B) orientiert sind. Die Schichtoberflache ist leicht gewellt
und durchgehend geschlossen ohne Andeutung von Einzelkornkonturen (Abb.18C). Im Gegensatz zu
den Abscheidungen aus dem Low- Hydrogen-Embrittlement (LHE) Kadmium-Typ ist die

Schichtoberflache signifikant geschlossen und eingeebnet.

5.2.2 Zn/Ni -Schicht (sauer)

Die Zn/Ni-Schichten sind in Aufbau, Struktur und Topographie sowohl im Abscheidungs-, als auch
im warmbehandelten Zustand (190°C, 23h) in den Abb.19-26 dargestellt.
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Abb.14

Cd-Schicht (LHE-Bad, alkalisch) Tab. 2, Stromdichte 6-7 A/dm?,
A geatzter Querschliff, lichtoptisch, B und C Schichtoberflachen, REM
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Abb. 15  Cd-Schicht (LHE-Bad, alkalisch) Tab.2, Stromdichte 6-7 A/dm?, Randbereich der
Probe,
A und B Schichtoberflaichen, REM
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Abb.16 Cd-Schicht (LHE-Bad, alkalisch) Tab.2, Stromdichte 2-3A/dm?,
A geatzter Querschliff der Schicht, lichtoptisch, B und C Schichtoberflachen, REM
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Abb.17

Cd-Schicht (LHE-Bad, alkalisch) Tab.2, Stromdichte 2-3 A/dm?, Randbereich der
Probe,
A und B Schichtoberflachen, REM
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Abb.18 Glanz-Cd-Schicht (alkalisch) Stromdichte 2 A/dm?,
A und B geatzte Querschliffe der Schicht, lichtoptisch, C Schichtoberflache, REM
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Bei einer mittleren Stromdichte von 3A/dm? und einer leichten Kathodenbewegung(1,5-3 m/sec)

besteht die Zn/Ni-Schicht (sauer) im Abscheidungszustand aus einer wahllos angeordneten, teils
kugelformigen Kornung (Abb.19A,B), die in sich leicht eingeebnet wirkt (Abb.19B), aber deutlich
Korngrenzen und kantige Dendritkristalle erkennen a3t (Abb.19B, 20). Ein Mikrorif3, der quer durch
die Kdrner geht (Abb.19B) , wird deutlich sichtbar.

Die Struktur ist kolumnar und von unregelmafligen Mikrospalten senkrecht in Richtung
Basisoberflache durchsetzt (Abb.21A). Auch die verformungsfreie Bruchflache zeigt die kolumnare
Struktur (Abb.21B).

Nach der Warmbehandlung treten die wahllos angeordneten Kérner in ihrer Kontur eher etwas
starker hervor (Abb.22A,B) und die kugelférmigen Korngrenzen werden deutlicher. Die einzelnen
Kristallite verlieren an Scharfkantigkeit (Abb.23A). Es werden vermehrt Mikrosrisse erkennbar
(Abb.23A), die auch die Kérner sichtbar teilen. Die Abb.23B,C,D zeigen solche quer durchgehenden
Risse in 20-30um dicken Schichten, die bei der metallographischen Praparation abplatzten. Die
Struktur ist auch nach der Warmbehandlung als kolumnar erkennbar (Abb.24). Die erkennbaren
Schichtbildungen sind auf kurze, nicht beabsichtigte Stromunterbrechungen wahrend der Elektrolyse
zuriickzufuhren.

Die Abb.25A, B zeigen in zwei VergroRerungen 204x und 1020x den Einflul3 der Basisoberflache
auf die Struktur und Topographie der Zn/Ni-Schicht (sauer). Die auf 25 RMS geschliffene
Blechoberflache dient zur Orientierung der Kornanordnung und wird quasi nachgebildet, indem die
Kdrner entlang der Schleifriefen aufwachsen. Dies zeigt gleichzeitig die mangelnde Fahigkeit des
sauren Elektrolyten ,CorroBan® zur Einebnung.

Im Gegensatz zu den Abb.19A,B sind die Kdrner der Abb.25A,B etwas groRRer infolge erhéhter
Stromdichte durch Stromlinienhaufung im Randbereich. Dartiber hinaus lassen die Abb.25B und 26
die kugelférmige Gestalt der Einzelkodrner sichtbar werden.

In der Abb.26 sind auf der Kornoberflache die Einzelkristallite besonders deutlich zu erkennen.
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Abb.19

Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm?,
A und B Schichtoberflachen, REM
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Abb.20

Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm?, Schichtoberflache, REM
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AEEE 1

Abb.21 Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm?,
A geatzter Querschliff der Schicht, lichtoptisch, B verformungsfreie Bruchflache der
Schicht, REM (Kerbschlagbiegeversuch bei -173°C)
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Abb.22

Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm? warmbehandelt 190°C,
A und B Schichtoberflaichen, REM

23h,
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Abb.23

iEr: U HD:28HHM

25KU HD:18HH

Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm?, warmbehandelt 190°C, 23h
A und B Schichtoberflachen, REM (B bei der Praparation abgeplatzte Schicht)
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Abb.23 Zn/Ni-Schicht (CoroBan,sauer), Stromdichte 3A/dm? , warmbehandelt 190°C, 23h,
C und D Schichtoberflachen, REM (bei der Paparation abgeplatzte Schichten)



Abb.24

Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm® ,warmbehandelt 190°C, 23h,
geatzter Querschliff der Schicht, lichtoptisch
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Abb.26

Zn/Ni-Schicht (CorroBan, sauer), Stromdichte 3 A/dm®, Randbereich der Probe
(geschliffene Blechoberflache 25 RMS), Schichtoberflache, REM
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5.2.3 Zn/Ni -Schicht (alkalisch)

Der Aufbau, die Mikrostrukturen und die topographischen Spezifika der Schichten sind in den
Abb.27-37 sowohl im Abscheidungszustand als auch im Zustand nach der Warmbehandlung (190°C,
23h) zusammengefal3t.

DieTopographie der Zn/Ni-Schichten des alkalischen Elektrolyts laf3t bei einer mittleren Stromdichte
(3A/dn) und einer leichten Kathodenbewegung von 1,5-2m/min im Abscheidungszustand wahllos
angeordnete, in ihrer Grosse unterschiedliche knétchenartige Korner mit vereinzelten Mikrospalten
erkennen (Abb.27A, B, 28).

Der Schichtaufbau ist sehr fein strukturiert und laft wenige, senkrechte Mikrospalte sichtbar werden
(Abb.29A), die aber nur vereinzelt bis zur Basisoberflache durchgehen (Abb.29B, 30A). Die
Struktur der verformungsfreien Bruchflache (Abb.30B) erscheint dagegen etwas grober mit
Andeutungen kolumnarer Korner.

Nach der Warmbehandlung verlieren die Kornflaichen selbst etwas an Schérfe, bleiben aber sichtbar
(Abb.31A, B). Sie gehen sogar deutlich in die Tiefe und bilden breite Mikrospalten (Abb.32).

Im Schichtaufbau ist eine Zunahme an Mikrorissen erkennbar (Abb.33A). Die REM-Aufnahmen der
Abb.33B, 34A, B lassen in den Mikrorissen deutliche Auskristallisierungen entlang der Risse
sichtbar werden, die auf reine Zinkkristalle zurlickzufiihren sind. Die Abb.35A,B,C zeigen solche
elementaren Zinkausscheidungen entlang von Rissen auf der Rickseite einer abgeldsten Zn/Ni-Folie,
nachtraglich warmbehandelt 190°C, 23h.

Der EinfluR der Basisoberflache auf die Struktur und Topographie der Zn/Ni-Schicht wird aus den
Abb.36A,B sowie 37 deutlich. Auch hier dient die auf 25 RMS geschliffene Basisoberflache der
Stahlprobe zu orientierter Kristallisation der Kérner entlang der Schleifriefen (Abb36A,B) und damit
zu einer Quasi-Nachbildung des Basisprofils. Auch hier zeigt sich ein gewisser Mangel an
Einebnungsfahigkeit des alkalischen Elektrolyts. Im Vergleich zur Abscheidung des sauren
Elektrolyts aber (Abb.25A,B) kann eine gewisse Egalisierung der Konturen festgestellt werden.

Die Abb.36B und 37 lassen die feinere Struktur der Zn/Ni-Schicht (alkalisch) auch im Randbereich
(Bereich hoherer Stromdichte) erkennen. Die Kristallte auf den Kornoberflichen sind deutlich
sichtbar (Abb.37).
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Abb.27

-

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?,
A und B Schichtoberflachen, REM
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Abb.28

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?,
Schichtoberflache, REM
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Abb.29

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?, geatzte
Querschliffe, A lichtoptisch, B REM
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Abb.30

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?, A geétzter
Querschliff, REM, B verformungsfreie Bruchflache der Schicht, REM
(Kerbschlagbiegeversuch bei -173°C)
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Abb.31

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 Aldm?,
warmbehandelt190°C, 23h, A und B Schichtoberflachen, REM
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Abb.32

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?,
warmbehandelt
190°C, 23h, Schichtoberflache, REM
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Abb.33

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm? warmbehandelt
190°C, 23h, geatzte Querschliffe der Schicht, A lichtoptisch, B REM
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Abb.34

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?,
warmbehandelt 190°C, 23h, geatzte Qurerschliffe der Schicht, A und B REM
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Abb.35

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?, abgeldste
Zn/Ni-Folien, nachtraglich warmbehandelt 190°C, 23h, A, B, C Ruckseiten der

Folien mit elementaren Zn-Ausscheidungen, REM
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Abb.36
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Zn/Ni-Schicht (Reflectalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?, Randbereich
der Probe (geschliffene Blechoberflache 25 RMS), A und B Schichtoberflachen,
REM
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Abb.37

Zn/Ni-Schicht (Reflektalloy 200 Ni-J, alkalisch), Stromdichte 3 A/dm?, Randbereich
der Probe (geschliffene Blechoberflache 25 RMS), Schichtoberflache, REM
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5.2.4 Bruchflachenanalyse

Die Bruchflache der Zn/Ni (alkalisch) beschichteten Probe ohne Nickelzwischenschicht,
warmbehandelt 190°C, 23h (Test Nr.14 Tab.7), ist in der Ubersichtsaufnahme der Abb. 38 zu sehen.
Auf dieser Aufnahme sind deutlich die Bruchbahnen zu erkennen, die sich im Bruchausgangsbereich
vereinigen. In den Abb.39A und B laRt sich der Bruchausgangsbereich sowie der sprbde
interkristalline Bruchtyp erkennen. Abb.40 verdeutlicht die aufgeweiteten Korngrenzen, die den
wasserstoffinduzierten Sprédbruch kennzeichnen. Dieser setzt sich dann in Abb.40B als duktiler
Restbruch fort. Die Anschliffe des Bruchausgangsbereichs der Abb. 41 A und B veranschaulichen
dies.

Ahnliche Belege finden sich fiir die Zn/N (alkalisch) beschichtete Probe ohne Ni-Zwischenschicht,
nicht warmbehandelt (Test Nr.2, Tab.7). Auch hier ist der interkristalline Sprodbruch im
Bruchausgangsbereich in den Abb.42, 43, 44 deutlich erkennbar.

Die Abb.45A,B fir die Zn/Ni (sauer) beschichtete (ca 40um) warmbehandelte Probe (Test Nr.1,
Tab.6) zeigen interkristallinen Sprédbruch mit duktilen Gewaltbruchanteilen.

Die Bruchflachenaufnahmen der Zn/Ni (alkalisch) beschichteten warmbehandelten Probe mit
Nickelsulfamatzwischenschicht (Test Nr.20, Tab.7) zeigen zwar auch im Bruchausgangsbereich
(Abb.47A und 47B) Merkmale eines interkristallinen Sprédbruches. Jedoch lassen die Aufnahmen
der Abb.46, 48A im Bruchausgangsbereich der Kerbe (dunkler Fleck) Fehler erkennen, die auch zu
einer fehlerhaften Beschichtung an dieser Stelle (Abb.48B und 48C) fuhren. Die Anschliffe des
Bruchausgangsbereiches in den Abb.49A und 49B deuten eher auf einen duktilen Gewaltbruch hin

(siehe Ril3 sowie unregelméafige Bruchkontur).

80



Abb.38 Kerbzugstab Zn/Ni (alkalisch) beschichtet ohne Ni-Zwischenschicht, warmbehandelt
190°C, 23h (Test Nr.14, Tab.7), Ubersichtsaufnahme der Kerb- und Bruchflache
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Abb.39

Kerbzugstab Zn/Ni (alkalisch) beschichtet wie Abb.38,
A Bruchausgangsbereich , REM
B interkristalline Bruchflache, REM
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Abb.40

HD:25HH

VergroéR3erungen aus Abb.39,
A Sprodbruchflache, REM, interkristalliner Bruch mit aufgeweiteten Korngrenzen
B Bruchflache des duktilen Gewaltbruchs, REM
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Abb.41 Anschliffe des Bruchausgangsbereichs der Abb.38, lichtoptisch,
A interkristalliner Bruchausgang mit anschliessendem duktilen Gewaltbruch,
B Vergrosserung des Anschliffs der Abb.41A



Abb.42 Kerbzugstab Zn/Ni (alkalisch) beschichtet ohne Ni-Zwischenschicht, nicht
warmbehandelt (Test Nr.2, Tab.7), Bruchflache im Bruchausgangbereiches, REM
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Abb.43

4,080KK 25KU WD:1EMN

1BUA ——

VergroRerung der Bruchflache aus Abb.42

interkristalliner Bruch mit aufgeweiteten Korngrenzen, REM
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Abb.44

L
B

Anschliff des Bruchausgangsbereichs der Abb.42, Gewaltbruch, lichtoptisch
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Abb.45

Kerbzugstab Zn/Ni (sauer) beschichtet ca 40 um, warmbehandelt 190°C, 23h
(Test Nr.1, Tab. 6), A Ubersichtsaufnahme der Bruchflache, B interkristalline

Bruchflache im Bruchausgangsbereich, REM
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Abb.46

Kerbzugstab Zn/Ni (alkalisch) beschichtet, mit Ni-Sulfamat-Zwischenschicht,
warmbehandelt 190°C, 23h (Test Nr.20, Tab.7),

Ubersichtsaufnahme der Kerb- und Bruchflache mit dunklem Fleck
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Abb.47
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Vergrdsserungen aus Abb.46, REM,

A Bruchausgangsbereich , B interkristalline Bruchflache
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Abb.48

VergroRerungen aus Abb.46, REM,
A Bruchausgang im Kerb, dunkler Fleck auf der Kerbflache,
B VergrolRerung der Abb.48A, Fehler in der Beschichtung der Kerbflache
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Abb.48
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C VergroRRerung aus Abb.48A, REM,

weitere Fehler in der Beschichtung der Kerbflache

92



Abb.49

Anschliffe des Bruchausgangsbereichs der Abb.46, lichtoptisch,
A Ri3 und unregelméRige Bruchkontur,
B Vergriésserung der Abb.49A
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5.3 Nickel-L egierungsanteil in Zn/Ni-Schichten mittels EDX

Die mittels EDX (Energy Dispersiv X-Ray Analsis) in ca. 10um dicken Zn/Ni-Legierungsschichten
ermittelten Ni-Gehalte werden in den Abb.50,51 abhangig vom Abstand zur Basisoberflache
dargestellt.

Zn/Ni-Schicht (sauer)

Die Ni-Gehalte schwanken in der Zn/Ni-Schicht um 2,5% zwischen Decklage und Basisoberflache,

wobei sie zur Decklage hin abnehmen. Ihr Mittelwert- Blech -ERX- wird auch in Abb.62 zum
Vergleich herangezogen.
Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

Bei dieser Zn/Ni-Schicht liegt die Schwankungsbreite des Nickelgehalts zwischen Decklage und

Basisoberflache bei jeweils 0,6%, wobei die Nickelgehalte zur Decklage hin abnehmen. Diese
werden ebenfalls in Abb.63 als Blech-EDX-Werte vergleichend dargestellt und lassen auch eine

Unabhangigkeit von der Stromdichte erkennen.

5.4 Ergebnisseder Phasen-Analyse der Zn/Ni-Beschichtungen

Die Rontgenbeugungsdiagramme der Zn/Ni-Legierung ,Reflectalloy 200 Ni-J* (alkalisch) sind im
Abscheidungszustand (OB) sowie nach einer Warmbehandlung (190°C, 23h) (TB) in den Abb.

52a,b dargestellt und die Rontgenreflexlagen in Tab.9 zusammengefalit.

Da bisher nur von 5 Zn/Ni-Verbindungen rdntgenographische Daten (ASTM-Datei) vorliegen,
kénnen die vorliegenden Phasen nicht eindeutig bestimmt werden. Schwierigkeiten ergeben sich
aufgrund der vielfaltigen nickelarmen Zn/Ni-Verbindungen und eines relativ grof3en
Verunreinigungsanteiles. Dartiber hinaus kann auch das Vorliegen von nicht stdchiometrischen

Verbindungen nicht ausgeschlossen werden.
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Ni %

Decklage

Mitte

Saurer Elektrolyt

Basisoberflache

Abb.50 Ni-Gehalte (EDX) in Zn/Ni-Schicht ca 10um (2-3 A/dm?) abhéngig vom Abstand zur Basisoberflache
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Ni %

Decklage Mitte

alkalischer Elektrolyt

Basisoberflache

Abb.51 Nickelgehalte (EDX) in Zn/Ni-Schicht ca 10pum abhéngig vom Abstand zur Basisoberflache
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Nr. | dexp.. NiZn Ni;ZIl;g NigZnyg Zn Zn0 Nr | dexp..
Probe OB ProbeTB. 190°C
3.41 60%
2.81457%
260344% |1 [2.553 10%
2.4753% 2476 100% |2 |2.48 12%
1 2.380 34% 23 24 40% 231 40% 3 1231 15%
60%
2 2151 25% 21 2.109 100% 4 12.1270%
100%
3 1209100% (209 |200 1.908 60% |2.09 19113% |5 |2.08
100% | 60% 100% 100%
1.94 6 |1.94 10%
70%
186 1,828 60% 7 11875%
60%
1.758 60% 1.687 1.624 32%
28%
4 1 600 12% 1.61 164 30% 1638 40%
10%
1.54 30%
1.4960% 1490 80% 14771 8 | L30353%
1.4530% | 1452 60%
1.38 1.39 30% 1.342 13782 9 [1.3385%
0% 25%
5 1246 14% |[1.25 1332 10 | 1.275 7%
70% 21%
6 .19 10% 1.36 30% | 1.343 60% 111230 7%
7 L.le4 8% 1.3330% |1.317 80% 1.1729 12 11175 4%
3%
8 1130 5% 1145 | L1160% (1.215100% |1.1236 13 |1.1242 3% :
100% 7% ;
9 1.045 1% 1.04 1.06. 1.09 | 1.195 40% ‘
100% | 100%
10 (0985 3% (0995 |[1.04360% |1.13460%
70%
11 |0.925 3% 1.025 60%
Tab.9 Rontgenreflexlagen
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5.4.1 Hochtemperaturdiffraktometrie

Die Messungen werden fir folgende Temperaturen durchgefihrt:

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

A: RT,B: 94°C,C: 147°C,D: 191°C,E: RT

Zwischen Stufe B und C findet eine Phasenumwandlung statt (Abb.53). Danach liefert das Zinkgitter
die wesentliche Komponente im Beugungsspektrum. Weitere Intensitatsmaxima kénnen Eisen-Zink-
Phasen zugeordnet werden. Der Zinkanteil scheint wesentlich hoher als der Nickel-Anteil. Nach

Abkuhlung auf Raumtemperatur existiert die Hochtemperaturphase weiter.

Zn/Ni-Schicht (sauer)

A: RT,B: 115°C,C: 197°CD: 325°C,E: 377-395°CF: 399°C,G: RT

Bereits fur die Temperaturstufe B ist eine Veranderung in der Mel3kurve Abb. 54 erkennbar (der
linke Anteil des Doppelpeaks bei®2= 34,5° wird zunehmend kleiner), auRerdem enstehen
zusatzliche neue kleine Intensitatsmaxima. Somit deutet sich bereits bei einer Temperatur von 115°C
der Beginn einer Umbildung der Legierungsbestandteile an, deren Auswirkung in der Mel3kurve im
Vergleich zu den Anderungen oberhalb der Temperaturstufe C jedoch klein ist. In den MeRkurven ab
Stufe C bis Stufe D verstarken sich diese Merkmale. Oberhalb der Temperaturstufe D verschwinden
wiederum einige Intensitdtsmaxima, und zusatzliche Peaks treten an anderer Stelle auf, die Zinkoxid
zugeordnet werden konnen. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur existiert die

Hochtemperaturphase weiter.
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5.4.2 TEM-Ergebnisse

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

In den TEM- Untersuchungen der akalischen Proben wurden folgende Phasen nachgewiesen:

NisZny4 oder NisZnyq, sowie NiZng, NizZn7,
worlber beispielhaft die TEM-Aufnahmen, die Elektronen-Beugungsbilder und die indizierten
Beugungsreflexe, Abb.55, Abb.56 und Abb.57 Auskunft geben.
Die Phasen NZny, bzw NigZny; unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Gitterparameter um 0,002 A.
Die Netztypen und Winkel innerhalb der Netze sind jedoch identisch. Deshalb ist eine genaue
Identifizierung, welche der beiden Phasen vorliegt, schwierig. Es kénnen somit beide Phasen
nebeneinander vorliegen.
Zn/Ni-Schicht (sauer)

Die TEM-Untersuchungen der sauren Probe lassen in den Abb.58a,b,c beispielhaft die Phasen NiZn

oder NgZn;7 erkennen, wobei auch hier beide nebeneinander vorliegen kénnen.

5.5 Ergebnisseder Elektrodenpotentialmessungen

In der Abb.59 bzw. Abb.60 werden die Elektrodenpotentiale in kiinstlichem Meerwasser von Zn/Ni-
Schichten abhéngig vom Nickelgehalt und solche von elektrolytischen Zn-, Cd-, Ni-Schichten sowie
Stahl AISI 4340 dargestellt.

Zn/Ni-Schicht (sauer)

Die Elektrodenpotentiale dieser Zn/Ni-Beschichtungen liegen im anwendbaren Stromdichte-bereich
von 1-4 A/dnf mit groRer werdendem Ni-Gehalt zwischen 7 und 17% bei einem durchschnittlichen
Elektrodenpotentialniveau von -840 mV, welches das von Cd (-742 mV) deutlich Ubertrifft
(Abb.59).

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

Die Elektrodenpotentiale dieser Zn/Ni-Beschichtungen bleiben im anwendbaren Stromdichte-
bereich von 1-6A/df mit anndhernd gleichbleibenden Ni-Gehalten zwischen 6,5 bis 6,7% Ni
konstant um -1000mV (Abb.60).
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Abb.55  Struktur der Zn/Ni-Probe (alkalisch) mit den Phasen NisZny4 oder NisZny;
A TEM-Aufnahme,
B Elektronen-Beugungsbild
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Abb.55 Cindizierte Beugungsreflexe
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Abb.56 Struktur der Zn/Ni-Probe (alkalisch) mit der Phase NiZng
A TEM-Aufnahme
B Elektronen-Beugungsbild
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Abb.56 Cindizierte Beugungsreflexe
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Abb.57 Struktur der Zn/Ni-Probe (alkalisch) mit der Phase Niz Zny;
A TEM-Aufnahme mit (100)-Atomebenen, d(100) = 8,918A
B Elektronen-Beugungsbild
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Abb.57 Cindizierte Beugungsreflexe
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Abb.58 Struktur der Zn/Ni-Probe (sauer) mit den Phasen NiZnz und NizZny7
A TEM-Aufnahme
B Elektronen-Beugungsbild
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Abb.58 Cindizierte Beugungsreflex

111



-1100
-1000
> -900
=
T
= -800
()]
g
S -700
(D)
®)
2 -600
X
o
W 500
-400
-300
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Ni-Gehalt %

Abb.59 Elektrodenpotentiale in Abhangigkeit vom Ni-Gehalt in Zn/Ni-Schichten gegen Kalomel in kiinstlichem Meerwasser
(Elektrodenpotentiale von elektrolytischen Zn-, Cd-, Ni- Schichten sowie Stahl SAE 4340)
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Abb.60 Elektrodenpotential in Abhangigkeit vom Ni-Gehalt in Zn/Ni-Schichten gegen Kalomel in kiinstlichem Meerwasser
(Elektrodenpotentiale von elektrolytischen Zn-, Cd-, Ni- Schichten sowie Stahl 4340)
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5.6 Abhangigkeit des Nickelgehaltes in Zn/Ni-Schichten von der Stromdichte

Die mit der Atom-Absorption-Spektroskopie (AAS) prozentual ermittelten Nickelgehalte in Zn/Ni-
Schichten (auf Stabmaterial) des alkalischen und sauren Elektrolyts sind in Abb.61
zusammenfassend in Abhangigkeit von der Stromdichte dargestellt.

Die Nickelgehalte der Zn/Ni-Schichten (sauer) nehmen mit steigender Stromdichte zwischen 1-
4A/dn? von 17,1% auf 7,3% Ni stark ab.

Im Gegensatz hierzu bleiben die Ni-Gehalte in Zn/Ni-Schichten (alkalisch) zwischen 1%6itim

6,5-6,7% Ni annahernd konstant.

5.6.1 Abhangigkeit des Nickelgehaltes in Zn/Ni-Schichten (sauer) von der Stromdichte

In Abb.62 werden die an Stabmaterial unter idealen Elektrolysebedingungen mittels AAS
gemessenen Nickelgehalte mit solchen an Blechen mittels AAS sowie EDX gemessenen verglichen.
Sowohl die mittels AAS als auch die mit EDX gefundenen Mittelwerte fur die Nickelgehalte liegen

etwas hoher, zeigen aber auch stark abnehmende Tendenz mit steigender Stromdichte.

5.6.2 Abhangigkeit des Nickelgehaltes in Zn/Ni-Schichten (alkalisch) von der Stromdichte

In Abb.63 werden die an Stabmaterial unter idealen Elektrolysebedingungen mittels AAS
gemessenen Nickelgehalte mit solchen an Blechen verglichen.
Die mittels EDX gemessenen Nickelgehalte liegen etwas hoher, zeigen aber auch anndhernde

Konstanz bei steigender Stromdichte.
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Abb.61  Nickelgehalt in Abh&ngigkeit von der Stromdichte in Zn/Ni - Schichten
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Abb.62  Nickelgehalt in Abh&ngigkeit von der Stromdichte in Zn/Ni — Schichten
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Stromdichte A/dm?

alkalischer Elektrolyt

Abb.63 Nickelgehalt in Abhangigkeit von der Stromdichte in Zn/Ni-Schichten
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5.7 Ergebnisse der Korrosionsbestandigkeit von Cd-, Zn-, Zn/Ni- (alkalisch) sowie
Zn/Ni- Schichten (sauer)

Die Ergebnisse der Korrosionsbestandigkeit im Salzsprihtest nach ASTM- B 117 sind in Abb.64
zusammenfassend dargestellt.

Die Zn/Ni-Schichten aus dem alkalischen Elektrolyt (Reflektalloy 200 Ni-J) mit 7-9% Ni-Anteil
erreichen ab 5um Schichtdicke einen Korrosionswiderstand von 2000 h Salzspriihtest bis zum
Rotrost sowie 400 h bis zum Weil3rost. Bei 8um steigt der Korrosionswiderstand auf 600 h bis zum
Weildrost /67/, vergleichbar dem der dblichen LHE (Low Hydrogen Embrittlement) Cd-
Beschichtungen (alkalisch) fiir hochfeste Stahle /54/. Bei einer Schichtdicke von 8um und einer
Ublichen Ni-Einbaurate von 7,5 bis 10% bleibt der Korrosionsschutz mit 625 h bis zum Weil3rost und
2000 h bis zum Rotrost gleichbleibend erhalten.

8um dicke unlegierte Zn-Schichten aus dem alkalischen Elektrolyt dagegen erreichen nur eine
Korrosionsbestandigkeit von 300 h bis zum Weil3rost bzw 650 h bis zum Rotrost.

Zn/Ni-Schichten (12.5um) aus dem sauren Bad (CorroBan/Boeing) zeigen nach 500 h die ersten

weil3en Korrosionsprodukte und nach 1500 h Salzspriihtest leichte Verfarbung /31/.
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Abb.64... Korrosionsbestandigkeit von gelbchromatierten ZN-, Zn/Ni- bzw. Cd- Schichten aus alkalischen bzw. sauren Elektrolyten
nach ASTM B117 /31/54/67
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6 Diskussion der Ergebnisse

6.1 Ergebnisse der mechanischen Unter suchungen

6.1.1 Sprodbruchverhalten hochfester Stahle

Der bei der elktrolytischen Metallabscheidung auf hochfesten Stahlen geflrchtete wasserstoff-
induzierte, verzogerte Sprodbruch wird grundsatzlich auch bei der Legierungsabscheidung Zn/Ni

unter bestimmten Verfahrensbedingungen im Zeitstandversuch gefunden.

Zn/Ni-Schicht (sauer)

Bei diesen Zn/Ni-Abscheidungen mit Schichten von 10-15um kann die Gefdhrdung der
Wasserstoffversprodung von ultrahochfesten Stahlen durch eine Warmbehandlung (190°C, 23 h)
eliminiert werden (Abb.9), infolge ausreichender Effusionskandle fiir den eingedrungenen
Wasserstoff (Abb.21A,B und 25A,B). Bei dickeren Zn/Ni-Schichten um 40um dagegen ist sie selbst
nach einer Warmbehandlung (190°C, 23 h) deutlich vorhanden (Abb.9). Die Abb.23B,C,D kdnnen
die Bruchursache in dickeren Beschichtungen erklaren. Die infolge der hohen inneren
Zugeigenspannungen verursachten quer durch die Koérner bis ans Grundmaterial durchgehenden
Risse verstarken die Kerbempfindlichkeit der hochfesten Stéhle entscheidend. Die dadurch
enstandene hohere Belastung fuhrt auch bei geringeren Wasserstoffgehalten den Sprodbruch herbei.
Deshalb sind dickere Beschichtungen auf ultrahochfesten Stahlen des Types AMS 6415 (AlISI 4340)
grundsétzlich zu vermeiden. Diese Feststellung steht in Ubereinstimmung mit den Empfehlungen

von Stropki und Graham /54/.

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

Bei diesen Zn/Ni-Abscheidungen mit anwendungsublichen Schichtdicken bis 15um ist die

Wasserstoffversprodung von ultrahochfesten Stamligreiner Warmbehandlung (190°C, 23h) nicht

zu eliminieren (Abb.10c linker Teil). Auch eine Verlangerung der Warmbehandlung auf 50 h kann
die Schadigung durch Wasserstoffversprédung nicht aufheben (Abb.10 b). Die Schichten sind
dichter (Abb.29A,30 und 36A,B) und fir den eingedrungenen Wasserstoff nicht ausreichend

permeabel.
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Die Anwendung von Nickel-Zwischenschichten 143t erkennen, daR ein gefahrdender
Wasserstoffanteil bei der Abscheidung vom hochfesten Stahl aufgenommen wird (Abb.10a). Dieser
Anteil erreicht aber im Gegensatz zur Abscheidung ohne Nickelzwischenschicht eine so geringe
GroRRenordnung, dal3 er durch eine geeignete Warmbehandlung (190°C,23 h) ausreichend reduziert
bzw. im Werkstoff unkritisch verteilt werden kann. Eine Schadigung der ultrahochfesten Stahlbasis
tritt deshalb nicht ein (Abb.10c).

Diese Erkenntnis bestatigt die Vermutung von Loar /39/ und stimmt mit den Feststellungen von
Paatsch /13/ und Manchem /12/ tiberein, dal? Metalle wie Ni, Co, Cr, die eine geringe Uberspannung
fur die Wasserstoffentladung aufweisen, die Rekombination von H- Atomen zuMblekilen

wirksam katalysieren. Die }Molekile koénnen als Gas entweichen, und die Aufnahme von

Wasserstoffatomen im Stahl wird reduziert.

6.1.2 Innere Spannungen

Die typischen Zugeigenspannungen (Abb.11) der Zn/Ni-Legierung (sauer) machen sich bereits im
Abscheidungszustand in einem erkennbaren Mikrori3 (Abb.19B) bemerkbar und verstarken sich
nach der Warmbehandlung in vermehrten Mikrorissen (Abb.23) durch zusatzlich erzeugte
Eigenspannungen als Folge einer mdglichen Volumenveranderung durch Phasenumwandlung bei
115°C (Abb.54).

Die in Abhangigkeit von der Stromdichte (Abb.11) stark streuenden Zugspannungen (20-59 N/mm
der Zn/Ni-Schichten (sauer) sind deshalb grundsatzlich in bezug auf die Dauerfestigkeit hochfester
Stahlteile nachteilig.

Die inneren Spannungen (20-40 N/Mmder Zn/Ni-Abscheidung (alkalisch) zeigen im
verfahrensublichen  Stromdichteanwendungsbereich anndhernde Unabhangigkeit von der
Stromdichte und sind besonders wegen ihres Druckspannungscharakters geeignet, der

Kerbempfindlichkeit hochfester Stahle entgegenzuwirken.
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6.1.3 Harte

Die Mikrohartemessungen der Zn/Ni-Schichten bestatigen grundsatzlich die GroRenordnung der von
Romer /51/ und Loar /38/ gemessenen Harten (ZpdNHVo 1 300-400 bzw. Zn/Niaisch HVo,1 200-

250). Im Vergleich zur reinen Zinkabscheidung (sauer bzw alkalisch),,(H@-150) wird der
hartesteigernde Einflul3 des Nickels bei der Herstellung von Zn/Ni-Legierungen deutlich.

Die in allen individuellen Mikrohartekurven (Abb.12 und 13) stark streuenden Hartewerte deuten
auf unterschiedliche streuende Legierungsbestandteile hin, die charakteristisch fur die
Elektrokristallisation sind.

Die geringere Harte der Zn/Ni-Abscheidung (alkalisch) wird urséachlich dem geringeren Ni-Gehalt in
der Legierung zuzuordnen sein.

Die Harteanderungen nach Warmbehandlungen deuten sowohl bei den Zn/Ni-Schichten (alkalisch)

als auch bei den Zn/Ni-Legierungen (sauer) auf Geflge bzw. Phasenumwandlungen hin.

Im Falle der Zn/Ni-Schichten des sauren Bads deutet die Hartesteigerung um 100 Vickerseinheiten
auf die Bildung harterer Ni-reicherer Phasen hin. Die Hartewerte nach der Warmbehandlung
(Abb.13) liegen mit einer mittleren Harte Hyfs 364 an der oberen Grenze der von Malik M. /58/

fur die nickelreichg-Phase (NiZn;1) gefundenen Hartewerte HV 260-370.

Bei den Zn/Ni-Schichten des alkalischen Elektrolyts wird der Harteabfall von 30 (bei 3)Aizm

120 (bei 5 A/drf) Vickerseinheiten durch Phasenumwandlungen bedingt sein, die, wie festgestellt,
auch grolRere Anteile an Zink rekristallisieren. Mittlere Harten vonyd$V120-170 sind hierfur
signifikant /39/.

6.2 Ergebnisse der metallkundlichen Untersuchungen

6.2.1 Kadmium-Schichten

Die langjahrig angewendeten Low-Hydrogen-Embrittlement- (LHE)-Cd-Schichten (alkalisch) auf
ultra-hochfesten Stahlen (AISI 4340) zeigen die fur die Vermeidung der Wasserstoffversprédung
notwendigen grobkdrnigen Abscheidungen (Abb.14B,C und 16B,C) mit dem gewinschten Grad an
feinsten  Mikrospalten  zwischen den  Kornern  (Abb.15A,B  und  Abb.17A,B),
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die das Effundieren des eingedrungenen Wasserstoffes durch gezielte Warmbehandlung (190°C,
23h) ermdglichen. Kontrollen bei der Lufthansa Technik AG Uber viele Jahre mit dem
Zeitstandversuch nach ASTM-F 519 belegen diese Erfahrung.

Die Mikrostruktur sowie die topographischen Merkmale der Glanzkadmiumschicht sind im
Vergleich zu den LHE-Kadmiumschichten radikal anders. Es liegt eine nadelférmige geschlossene
Struktur (Abb.18A) vor, so dal3 ein Effundieren des eingedrungenen Wasserstoffes auch durch
Warmbehandlung blockiert wird. Permeabilitatsuntersuchungen von M. Malik /27/ nach ASTM F

326-78 mit dem Lawrence Gauge bestétigen diese Erkenntnis.

6.2.2 Zn/Ni-Schichten

Zn/Ni-Schicht (sauer)

Die kolumnare Struktur (Abb.21A,B) der Zn/Ni-Schicht und die zwischen den kugelférmigen
Kdrnern durchgehenden Mikrospalte entlang der Korngrenzen (Abb.21A und 25A,B) sind
Voraussetzung fur eine erfolgreiche Effusion des ins Grundmaterial eingedrungenen Wasserstoffs.
Die kugelférmigen Koérner und Mikrospalte sind mit denen der (LHE) Cd-Schicht (Abb.15A,B und
17A,B) fast identisch und zeigen vergleichbar die fir den eingedrungenen Wasserstoff notwendigen
Effusionskandale als Grundlage zu einer erfolgreichen Aufhebung der Wasserstoffversprodung durch

Warmbehandlung.

Im Unterschied zu den Zn/Ni-Schichten (alkalisch) zeigen die des sauren Elektrolyts sowohl vor als
auch nach der Warmbehandlung (vermehrt) quer durch die Kérner gehende , charakteristische Risse
(Abb.19B bzw. 23A,B,C,D). Sie sind urséachlich bedingt durch die typischen Zugeigenspannungen
der Legierung des sauren Elektrolyts (Abb.11).

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

Die feinkdrnigere Struktur der Zn/Ni-Schicht des alkalischen Bads (Abb.29A,B und 30A) zeigt im

Vergleich zu der aus dem sauren Elektrolyt (Abb.21A), dal3 wesentlich weniger Effusionskanale fur
den bei der Elektrolyse ins Grundmaterial diffundierten Wasserstoff vorhanden sind. Auch die
topographischen Aufnahmen (Abb.36A,B) mit sehr eng aneinanderliegenden wesentlich kleineren
Kdrnern im Vergleich zu denen aus dem sauren Elektrolyt (Abb.25A,B) bestétigen eine relativ

geschlossene Zn/Ni-Schicht.
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Die in Mikrorissen Abb.33B, 34A,B nach der Warmbehandlung auskristallisierte, reine Zinkphase

fullt diese soweit aus, so dal3 sie wahrend der Warmbehandlung als mogliche Effusionskanéle fur
den ins Grundmaterial diffundierten Wasserstoff mehr oder weniger blockiert werden. Es ist deshalb
verstandlich, daf} eine Warmbehandlung von 190°C, 23h bzw 50h (Abb.10b,c) zur Aufhebung einer
Wasserstoffversprodung allein nicht erfolgreich sein kann.

Die glatteren, gleichmaRigeren Schichten (auch im Randbereich) des alkalischen Bads (Abb. 36A,B)
sind fur Schraubverbindungen und Passungssitze besonders geeignet. lhre geringere Harte (HV 200-
250, warmbehandelt HV 120-170) in Abb.12 pradestiniert sie fur solche Anwendungen.

6.2.3 Bruchflachenanalyse der Kerbzugstabe

Die Erscheinungsbilder der Bruchflachen, die interkristalline Briche im Bruchausgangsbereich
bzw. im Anschlul@ an den Bruchausgangsbereichen (Abb.40A,42,45B) mit aufgeweiteten
Korngrenzen (Abb.40A,43 und 45B) zeigen, sind die typischen Hinweise fir eine
Wasserstoffversprédung.

Bei der mit Nickelsulfamat-Zwischenschicht versehenen und aus dem alkalischen Zn/Ni-Elektrolyt
beschichteten warmbehandelten Kerbzugprobe (Test Nr.20, Tab.7) ist der Bruch ursachlich eher
einem Materialfehler zuzuordnen, so dal3 diese Probe als Ausreil3er betrachtet werden kann und fir

die Aussage zur Wasserstoffversprodung nicht herangezogen weltteen so

6.2.4 EDX-Ergebnisse

Die grosseren Schwankungen im Ni-Gehalt (2,5%Ni) in den Zn/Ni-Querschliffen (sauer) erklaren
sich aus der gleichzeitigen Abscheidung von sowohl nickelarme@r®) als auch nickelreichen
(NizZng) Phasen.

Bei den Zn/Ni-Querschliffen (alkalisch) bedingt im Abscheidungszustand die Entstehung der

vorwiegend nickelarmen (BEny,) Phase die geringe Schwankung (0,6% Ni).
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6.2.5 Phasenanalyse der Zn/Ni-Schichten

6.2.5.1 Phasen der Zn/Ni-Legierung (alkalisch) vor und nach der Warmbehandlung

Aufgrund der Phasenuntersuchungen kann eine Tendenz festgestellt werden. Wegen der guten
Ubereinstimmung mit Réntgenreflexen vorgRiix, bzw. NiZns (3-Phase) (Tab.9) ist anzunehmen,

dal3 die Phasenzusammensetzung der Zn/Ni-Legierung im Abscheidungszustand einer nickelarmen
Phase entspricht. Nach einer Warmbehandlung (190°C,23h) dagegen sind zwei verschiedene Phasen,
elementares Zink und eine nickelreichere Zn/Ni-Verbindung sichtbar. Die gute, aber nicht
vollstandige Ubereinstimmung mit den theoretischen Reflexlagen ve#nMNi(Tab.9 und
Abb.52a,b) weist auf das Vorliegen vonsNiZn,.x oder einer vergleichbaren nickelreicheren
Zn/Ni-Phase hin.

Die Ergebnisse belegen, dafl} die Warmbehandlung (190°C,23h) eine Phasenumwandlung verursacht
hat. Die nickelarme NiZpPhase §) (Abb.65) wandelt sich partiell in reines Zink und in eine

nickelreichere Zn/Ni-Verbindung um.

6.2.5.2 Hochtemperatur-Diffraktometrie

Zn/Ni-Schicht (alkalisch)

Die Ergebnisse der Hochtemperaturdiffraktometrie (in  situ  Thermobehandlung mit
Beugungsaufnahme) bestéatigen die Phasenumwandlungen zwischen 94 -191°C sowie den hohen
Anteil an reinem Zink nach der Thermobehandlung. Wichtig fur die Praxis ist die Erkenntnis, daf3
nach Abkuhlung der Legierung die entstandenen Phasen erhalten bleiben. Auch die Harteabnahme
um HV30 bzw. 120 in Abb.12 nach der Warmbehandlung (190°C,23h) steht in Ubereinstimmung
mit der Phasenumwandlung zu hohen Reinzinkanteilen.

Zn/Ni-Schicht (sauer)

Die Auswertung der Hochtemperaturdiffraktogramme lalt erkennen, daf3 sich bei der Zn/Ni-
Legierung (sauer) zwar bei 115°C Phasenumwandlungen andeuten, sich diese aber erst bei
Temperaturen von 197-325°C verstarken, so dald sie fur werkstoffbedingte Warmbehandlungen
(190°C,23 h) von untergeordneter Bedeutung sein dirften. Dennoch ist festzustellen, dal die
Hartezunahme - um ca. 100 Vickerseinheiten (Abb.13) - nach der Warmbehandlung auf

Phasenumwandlungen hinweist, die fur nickelreichere Legierungsbestandteile sprechen.

125



6.2.5.3 TEM-Ergebnisse

Die in den Elektronenbeugungsbildern der TEM-Proben gefundenen zahlreichen Phasen entsprechen

dem Spektrum der bekannten stabilen Phasen NiZng (8), NisZny (y), NiZng (y1) des Ni-Zn
Phasendiagrammes /62/ in Abb.65. In der Legierung des alkalischen Elektrolyts Gberwiegen im
Abscheidungszustand mehr die nickelarmeren (NiKinZn;7, NisZn;4) Phasen, wahrend in der des
sauren Elektrolyts neben {in;; auch die nickelreiche Phase NiZgefunden wird. Diese
Feststellung steht sicher in engem Zusammenhang mit der Tatsache, dafl3 bei der Zn/Ni-Schicht
(sauer) groRere Mengen Nickel (7-17%) (Abb. 62) in die Legierung aufgenommen werden, bei der
Zn/Ni-Schicht (alkalisch) dagegen nur 7 bis 9% Ni. Die nickelreicheren Phasen erklaren die
groReren Mikroharten dieser Zn/Ni-Schichten.

Die Vielzahl der ermittelten Legierungsphasen ist ein charakteristisches Merkmal flr die elektroly-
tisch hergestellten Zn/Ni-Legierungen, da u.a. durch gezielte Zugabe von Additiven (Stabili-satoren,

Einebner etc.) zu den Elektrolyten die Elektrokristallisation erheblich ,gestort” ablauft.
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6.3 Ergebnisse der chemischen Untersuchungen

6.3.1 Elektrodenpotentiale

Obwohl Zn (-970mV) (akalisch) als deutlich unedler as Cd (LHE) (alkalisch) ausgewiesen wird
(Abb.59,60), zeigt der Vergleich der Korrosionsbestandigkeit in Abb.64 8 bzw. 12 um dicker
Schichten die Uberlegenheit von Cd sowohl bei der WeiR- als auch Rotrostbildung. Die Erklarung
liegt in der Tatsache begriindet, daf3 die Korrosionsprodukte des Kadmiums schwerer l6slich bis
praktisch unldslich in Wasser sind.

Grundsatzlich sind die Elektrodenpotentiale der Zn/Ni-Schichten sowohl aus saurer als auch
alkalischer Losung in kinstlichem Meerwasser wesentlich unedler als hochfester Stahl AISI 4340
und deshalb zu seinem Korrosionsschutz als Ersatz fir Kadmium geeignet.

Zn/Ni-Schichten aus dem sauren Elektrolyt erreichen bei verfahrensbedingten Ni-Gehalten von 7
bis17% Ni mit -840 mV ein durchschnittliches Elektrodenpotentialniveau (Abb.59), welches dem
von Cd in seinem unedlen Charakter Uberlegen ist. Diese Erkenntnis deckt sich mit den
Feststellungen von Kudryavtsev /69/, der Zn/Ni-Uberziigen aus leicht sauren
ammoniumchloridhaltigen Elektrolyten, die 12 bis 15% Ni enthalten, eine verbesserte
Fernschutzwirkung in natirlichen Korrosionsmitteln zuschreibt. Der im Vergleich zur Abscheidung
aus der alklischen Lésung edlere Charakter des Zn/Ni-Potentialniveaus (-840mV) aus der sauren

Losung ist vorwiegend dem Einflu3 der nickelreichen PhasesNidruschreiben.

Die Zn/Ni-Schichten aus dem alkalischen Bad werden im Bereich verfahrensreprasentativer
Stromdichten (1-6 A/dR) mit Elektrodenpotentialen um -1000 mV in Abb.60 gegeniiber Stahl (AISI
4340) deutlich unedler und gewéhren deshalb im Vergleich zu Cd- (-742 mV) und Zn/Ni-Schichten
(-840 mV) aus dem sauren Bad eine verbesserte Fernschutzwirkung. Die signifikant unedlere
Wirkung der Zn/Ni-Beschichtungakalisch) ist auf die nickelarme Phase NpZtbzw NiZny,
zuriickzufuhren.

Die Ergebnisse korrespondieren auch mit den erhfhten Standzeiten der Zn/Ni-Schichten (alkalisch)

im Salzspruhtest bis zum Rotrost.

127



6.3.2 Nickelgehalt in Zn/Ni-Legierungsschichten abhangig von der Stromdichte

Fir die optimierten untersuchten Zn/Ni-Elektrolyte kénnen grundsatzlich beeinflussende
Verfahrensparameter wie Zusammensetzung, Temperatur, pH-Wert, Badbewegung des Elektrolyts
konstant gehalten werden.

Ein wesentlicher Einflu3faktor auf die Legierungszusammensetzung der Schicht bleibt die sich lokal
ergebende Stromdichte (A/dmdie bei komplexen profilierten Bauteilen durch Stromlinienhaufung
infolge unterschiedlicher Elektrodenabstande Schwankungen von mehrerehukidmworfen sein

kann. Deshalb spricht der Vergleich der beiden Zn/Ni-Beschichtungsverfahren deutlich fur die
Beschichtung aus der alkalischen Losung, weil die Kurvendarstellungen in Abb.61 erkennen lassen,
daf’ der Ni-Gehalt in der Zn/Ni-Schicht (alkalisch) von der Stromdichte weitgehend unabhé&ngig ist.
Diese Feststellung ist wichtig, da von der Ni-Einbaurate die Legierungsphasen und -eigenschaften
wie innere Spannungen, Harte, Elektrodenpotential, Korrosionsschutz beeinflu3t werden. In der
Abb.62 zeigen auch die an Blechen mittels AAS bzw. EDX dargestellten Mittelwerte die
Abhéngigkeit des fallenden Nickelgehaltes mit steigender Stromdichte in Zn/Ni-Schichten des
sauren Bads . Auch der Vergleich der an Blechen und Stédben sowohl mit AAS als auch EDX
gemessenen Nickelgehalte in Abb.63 zeigt die fur die Beschichtung des alkalischen Elektrolyts

charakteristische Unabhangigkeit des Nickelgehaltes von der Stromdichte.

6.3.3 Korrosionsschutz Cd, Zn, Zn/Ni

Die Ergebnisse des Salzsprihtestes der Abb.64 zeigen, daf3 Zn/Ni-Schichten sowohl aus der sauren
als auch alkalischen Losung geeignet sind, die Korrosionsbestandigkeit gegeniber reinen Zn- sowie
Cd-Beschichtungen deutlich zu verbessern. Das Mitabscheiden von Ni in  Zn/Ni-Schichten erhéht
den Widerstand gegen Korrosion sowohl bei der Weil3- als auch bei der Rotrostbildung bedeutend.
Die verbesserte Korrosionsschutzwirkung beruht auf der gleichzeitigen Existenz von
unterschiedlichen Legierungsphasen. Die nickelarmeren sind gegenlber den nickelreicheren unedler
und verhalten sich ihnen gegeniiber anodisch /58/. Die Potential-unterschiede zwischen den Phasen
sind urséchlich fur den besseren Korrosionsschutz von elektrolytischen Zn/Ni-Schichten. Auch die
Entstehung von weniger I6slichen bis unldslichen Korrosionsprodukten durch den

Nickellegierungsanteil wirken sich fordernd auf die Korrosionsbesténdigkeit aus.
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Im einzelnen zeigen die Ergebnisse der Abb.64, dal3 schon ein Anteil von 2,5% Ni in der Legierung
die Korrosionsbestandigkeit einer 8um dicken Zn-Schicht aus dem alkalischen Bad von 650 h auf
1500 h bis zum Rotrost verbessert. Ab 7,5% Ni-Anteil erhoht sie sich auf 2000 h.

Im Vergleich mit - in der Luftfahrt gebréauchlichen - Cd-Schichten (LHE=Low Hydrogen-
Embrittlement) zeigen Zn/Ni-Schichten (alkalisch) ab 7,5% Ni-Anteil annahernd gleiche
Korrosionsbestandigkeit bis zum Weil3rost und eine deutliche Verbesserung bis zum Rotrost.
Zn/Ni-Schichten (alkalisch) mit 5% Ni sind solchen aus dem sauren Bad mit ca 14% Ni-Rate in
ihrem Korrosionsschutz vergleichbar. Ab 7,5% Ni-Anteil sind Zn/Ni-Schichten mit 2000 h bis zum
Rotrost solchen aus dem sauren Elektrolyt im Salzsprihtest Uberlegen.

Die Uberlegenheit der Zn/Ni-Beschichtung aus dem alkalischen Bad ist inrem unedleren Charakter
(-1000 mV) in Abb.60 auf Grund ihrer nickelarmeren Phaseanyiund NiZr, zuzuschreiben.

129



7 Zusammenfassung

Am Beispiel der elektrolytischen Beschichtung aus einem sauren (CorroBan) bzw. akalischen

(Reflectalloy 200 Ni-J) Elektrolyt werden Zn/Ni-Legierungen als Kadmiumersatz zum

Korrosionsschutz hochfester Stahle untersucht. Dabei zeigen die Zn/Ni-Schichten deutlich
negativere Elektrodenpotentiale als die in der Luftfahrt gebrduchlichen Low Hydrogen
Embrittlement (LHE) -Kadmiumschichten und Ubertreffen diese in der Korrosionsbestandigkeit im
Salzspruhtest. GroRRere Vorteile zeigen hierbei die Zn/Ni-Legierungen aus_dem alkalischen
Elektrolyt auf Grund ihrer unedleren nickelarmeren Phasen. Bei anwendungsublichen
Beschichtungsparametern erreichen sie im Vergleich zu LHE-Kadmiumschichten im Salzspriihtest
eine hohere Standzeit bis zum Rotrost. Damit ergibt sich fur die Zn/Ni-Schichten eine hdhere

korrosive Belastbarkeit im Vergleich zu den Kadmiumschichten.

Bei der elektrolytischen Beschichtung von ultrahochfesten Stahlen zeigt sich die geflrchtete
Wasserstoffverspréodung grundsatzlich auch fir Zn/Ni-Abscheidungen im Zeitstandversuch sowohl
bei Anwendung des sauren als auch des alkalischen Elektrolyts.

Im Falle des_sauren Verfahrens (CorroBan) ist sie auf Grund der fir Wasserstoff bei 10-15 pm
permeablen Schichten ebenso wie bei (LHE) Cd-Schichten durch eine Warmbehandlung reversibel.
Bei den Schichten aus dem alkalischen Bad (Reflectalloy 200 Ni-J) ist auf Grund einer feineren,
dichteren Abscheidung eine Wasserstoffeliminierung durch Warmbehandlung mangels
ausreichender Effusionskanale nicht hinreichend gegeben. Die Zeitstandversuche beweisen, dafl3 bei
Anwendung dunner Nickelzwischenschichten vor der Zn/Ni-Beschichtung mit anschlieRender
geeigneter Warmbehandlung die gefahrliche Wasserstoffversprodung aufgehoben werden kann.
Damit ist grundsatzlich die Anwendung einer nickelarmen (6-9% Ni) Zn/Ni-Schicht aus dem

alkalischen Elektrolyt auf ultrahochfesten Stahlen maglich.

Die Zugeigenspannungen der Zn/Ni-Schichten des sauren Bads (20-96)Mintrbeziiglich der

Dauerfestigkeit hochfester Stahle nachteilig. Die Druckeigenspannungen (20-43)Nenran/Ni-
Schichten des alkalischen Elektrolyts pradestinieren diese zur Anwendung auf hochfesten Stahlen,

sie wirken der Kerbempfindlichkeit dieser Stahle entgegen.
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Die Unterschiede zwischen Kadmium- und Zn/Ni-Beschichtungen werden in charakteristischen
REM-Aufnahmen der Struktur und Topographie sichtbar. Insbesondere ist die schadliche Wirkung
der Zugeigenspannungen in der Legierungsabscheidung des sauren Bads erkennbar. So tritt ein
Abplatzen der warmbehandelten Schichten vom Grundmaterial schon durch das Belasten einer
metallographischen Praparation deutlich hervor.

Die grobkdrnigen harten (H\os 364, warmbehandelt) Schichten aus dem sauren Elektrolyt mit

ihrer Neigung zu durchgehenden Rissen und der Gefahr des Abplatzens der Schicht bei
mechanischer Belastung sind weder fiir die Anwendung bei Passungen im Fahrwerksbereich noch

bei Schraubverbindungen als Gleitschicht bzw. Korrosionsschutz geeignet.

AufschluR3reiche Réntgenbeugungsdiagramme der Zn/Ni-Schichten vor, nach und wahrend
(Hochtemperaturdiffraktometrie) der Warmbehandlung geben Auskunft (ber mdgliche
unterschiedliche Phasenbildung und -umwandlungen. Elektronenbeugungsbilder von TEM-Proben
im Abscheidungszustand erganzen die Ergebnisse.

Hierbei wird deutlich, dal3 die nickelarmen Phasen Ni@rw NiZny, der Zn/Ni-Legierung aus

dem _alkalischen Elektrolyt bei Temperaturen unterhalb der verfahrens- und bauteilbedingten
Warmbehandlung von 190°C,23h in einen hohen Anteil an reinem weichem Zn und eine
nickelreichere Phase (Ni Zm;4) umgewandelt werden. Charakteristisch fur die Zn/Ni-Legierung
aus dem_sauren Elektrolyt ist eine Umwandlung der Ausgangsphasen bei 115°C, die von der

nachteiligen Steigerung der Harte der Zn/Ni-Abscheidung auftd\864 begleitet wird.

Der wesentliche Einflu3 der Stromdichte auf die Nickeleinbaurate in die Zn/Ni-Legierungen wird
vergleichend dargestellt. Dabei zeigt sich, daR die Beschichtung des alkalischen Elektrolyts im

Gegensatz zu der des sauren von dem wesentlichen Elektrolyseparameter der Stromdichte

unabhéangig ist. Der gleichbleibende Ni-Gehalt zwischen 6 und 9% Ni der Legierung aus dem
alkalischen Elektrolyt fihrt zu unedleren Beschichtungen mit negativeren Elektrodenpotentialen auf
Grund nickelarmerer Phasen.

Die Bewertung der Ergebnisse insgesamt legt als Ersatz fir Kadmium die Anwendung der Zn/Ni-
Beschichtung des alkalischen Elektrolyts (Reflektalloy 200 Ni-J) zum Korrosionsschutz von

hochfesten Stahlen nahe.
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Die Anwendung von Kadmium, insbesondere die elektrolytische Kadmiumbeschichtung von
hochfesten Stahlen, sollte aus Grinden der Umweltgiftigkeit durch ein umweltfreundlicheres
Beschichtungsverfahren ersetzt werden.

Mit der elektrolytischen Zn/Ni-Beschichtung aus dem alkalischen Bad wurde ein adaquater
Kadmiumersatz gefunden. Der Einsatz der Elektrolyse zum Zn/Ni-Beschichten von hochfesten
Stahlbauteilen hat den Vorteil, dal3 bestehende Galvanikeinrichtungen zum Verkadmen durch
geeignete Anpassungen weiterverwendet werden kénnen.

Da das Elektrolyseverfahren der Zn/Ni-Beschichtung mit wasseriger Losung arbeitet, ist die
Problematik der Wasseraufbereitung sowie die der Abwasserentsorgung weiterhin zu beriick-
sichtigen, die allerdings mit bestehenden Wasseraufbereitungs- bzw. Abwasserbehandlungs-anlagen
ohne weiteres bewaltigt werden kénnen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit verdeutlichen, dafd durch gleichzeitige elektrolytische Abscheidung von
zwei geeigneten Metallen (Zn und Ni) mit nachfolgender Warmbehandlung Legierungsschichten
erzeugt werden konnen, die unterschiedliche intermetallische Zn/Ni-Phasen bilden. Die
nebeneinander vorliegenden Phasen verleihen den Beschichtungen verbesserten Korrosionsschutz
und im Fall der Abscheidung aus dem alkalischen Elektrolyt anwendungsgiinstige mechanische
Eigenschaften (Harte, Druckeigenspannungen).

In weiteren Untersuchungen sollte festgestellt werden, ob durch bekannte elektrolytische
Legierungsabscheidung von zwei oder drei Metallen (z.B. Zn-Fe, Zn-Co, Ni-Sn oder Zn-Ni-Fe) in
Verbindung mit einer nachfolgenden Warmbehandlung &hnlich nutzbare Schichten mit

anwendungsgeeigneten Eigenschaften erzeugt werden kénnen.
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