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Nothing is as easy asit |ooks.
Everything takes longer than you expect.
And if anything carry o' wrong,

it will at the worse possible moment!

Murphy's Law

Die Wissenschaft n6tigt uns,

den Glauben an einfache Kausalitaten aufzugeben.

Friedrich Nietzsche, Morgenrot
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1 Einleitung

1.1 Allgemeine Informationen

Mobilitdt ist ein Grundbedirfnis des Menschen. Kein anderer Verkehrstréger eignet sich
dabel so gut zur Erflllung dieser Mobilitétswiinsche wie das Auto. In Deutschland erbringt
daher auch der Personenkraftwagen mit Gber 80 % den Lowenanteil der im Personenverkehr
absolvierten Verkehrdeistungen. Im Jahr 2001 kamen dabei auf 1000 Einwohner 539 Autos.
Allein in Deutschland wurden in diesem Jahr 3,6 Mio. Neuzulassungen an Personen und
Lastkraftwagen registriert. Mehr als 767000 Menschen haben ihren Arbeitsplatz direkt in der
Automobilindustrie gefunden. Sie machen aber nur einen kleinen Tell der automobil-
abhangigen Gesamtbeschéftigten aus. Unter Berlicksichtigung der Zulieferindustrie sowie des
Automobilhandels, -Wartung, - Reparatur, Tankstellen etc. hangt jeder 7. Arbeitsplatz (ca
5 Mio.) in Deutschland direkt oder indirekt vom Auto ab. Die Automobilindustrie ist mit einer
Weltautomobilproduktion von 12,7 Mio. Kraftwagen deutscher Herstellung auch eine der
umsatzstérksten Industriezweige. Das machte im Jahr 1998 fast %4 (ca 100 Mrd. €) des
gesamten Steuervolumens aus. Allein an automobilspezifischen Abgaben, das heil3t KFZ-
Steuer, Mineral 6lsteuer sowie Gebuhreneinnahmen, brachten dem Fiskus ca. 40 Mrd. € [1].
Da das Auto eine so grof3e wirtschaftliche Bedeutung fir das offentliche Leben hat, besteht
auch ein sehr grofes Interesse, die Qualitét, Langlebigkeit und Umweltvertraglichkeit von
Vorbehandlung und Lackaufbau immer weiter zu verbessern und die Kosten zu optimieren.
Die Applikation der Beschichtungen erfolgt in der Praxis nach der Chassismontage (vgl. Abb.
1.1-1 a), b)). Die Vorbehandlung mit integrierter Phosphatierung im Trikationenbad ist dabei
ein wesentlicher Bestandteil der Beschichtung. Sie dient zum einen dem Korrosionsschutz
und zum anderen as Haftvermittler fir den nachfolgenden Lackaufbau. Die wesentlichen
Bestandteile eines in der Technik verwendeten Trikationenbades sind Phosphat-, Zn?"-, Mn?'-
und Ni - lonen.

Da Nickel as umweltgefahrdend und giftig eingestuft wird [2], besteht grof3es Interesse, das
Element aus den Phosphatierbadern zu verbannen. Bel einer Weltjahresproduktion von etwa
55 Mio. Karosserien (PKW + LKW) und einer angenommenen durchschnittlichen Chassis-
oberflache von 80 m? (die Oberflache schwankt zwischen 65 m?- 100 m?) liegt der ange-
nommene Nickeljahresverbrauch bei ca. 440 t/a. Dabel wurde angenommen, dass der durch-
schnittliche Nickelgehalt in der Schicht bei etwa 1 % liegt
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Abb. 1.1-1: a) Schematische Darstellung einer Karosseriefertigung. Beginnend beim Herstellen (Press - Shop)
der Einzelteile, Uber den Zusammenbau der einzelnen Chassiskomponenten (Body - Shop), hin zum
Lackaufbau (Paint - Shop). Ein wesentlicher Bestandteil des Lackaufbaus ist dabei die Vorbehand-
lung im Phosphatierbad (vgl. Kap. 3). Abschlie3end folgt die Endmontage (Trim - Shop).

b.) Charakteristischer Aufbau eines lackierten Karosserieblechs. Nach der Phosphatierung (Hafver-
mittlung und Korrosionsschutz) folgt der eigentliche Lackaufbau. Beginnend mit einem kathodi-
schen Tauchlack (KTL), Filler, Base - Coat und abschlief3endem Clear - Coat.

(bei einem durchschnittlichen Schichtgewicht » 2,5 g/nf), und das ca. 61 Phosphatierlésung
pro Karosse aus dem Bad ausgetragen werden (1000 ppmNi) [3].Da Nickel die teuerste
Badkomponente ist, wirde die Eliminierung des Nickels aus dem Prozess zu einer deutlichen
Kostenersparnis fuhren. Testversuche in nickelfreien Phosphatierb&dern zeigten jedoch in
Kombination mit elektrolytisch verzinktem Material (E - Zn) massive Lackhaftungsprobleme.
Folglich wére eine Substitution des Nickels nur dann mdglich, wenn es durch ein oder mehre-
re Substanzen gleicher oder &nlicher Wirkungswel se ersetzt wird, welche dann die urspring-
lichen Aufgaben des Nickels im Bad tUbernehmen. Da in der Automobilindustrie aus Korrosi-
onsschutzgrinden immer mehr verzinktes Material eingesetzt wird, steigt auch der Hand-
lungsdruck auf die Industrie, den Einfluss und die Wirkungsweise des Nickels auf den
Phosphatierprozess zu erforschen, um dann, in einem weiteren Schritt, geeignete Substituti-
onsvarianten zu finden.

Am Institut fir Physikalische Chemie und Elektrochemie in Disseldorf wird die Phosphatie-
rung seit 1989 wissenschaftlich untersucht, beginnend mit der Dissertation von Losch [4], der
grundlegende ,, Untersuchungen zur Phosphatierung von Stahl“ durchfihrte. Klusmann [5]
fuhrte danach , Zeit- und ortsauflésende Untersuchungen zur Phosphatierung® durch und
beschrieb dabei erstmals eine elementare Nickelzementation (Ni® am Porenboden verzinkter
Materialien. Er limitierte die Ni-Abscheidung jedoch auf die Poren und schloss den Einbau in
Phosphatkristalle aus. Auf Stahl fand Klusmann lediglich einen Nickeleinbau im Kristall.

Mduller [6] konnte jedoch in ihrer Arbeit zeigen, dass auf Stahl ebenfalls eine Nickelzemen
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tation stattfindet. Die Wirkungsweise des Nickels wahrend der Phosphatierung fuhrte sie auf
einein Abb. 1.1-2 beschriebene L okalelementbildung zurlick, wobei sich das Nickel lokal auf
der Substratoberflache abscheidet und so die Eisenkorrosion beschleunigt.

. Phosphates ITRon Fe {Ni} _ Phosphates _ ETR(Fe) .

n* PO: (Nim} Zn® PO: {Nizﬂ]

!!epJ

Ni, ph

Ow

Abb. 1.1-2; Miller [6] beschreibt die Nickelzementation auf Stahl in Form einer Lokalkathode Qy;;, an der aus
schliefdich kathodische Reaktionen ablaufen kénnen. Die anodischen Reaktionen laufen hingegen

ausschliefdlich am Eisen Qg ab.
Ore = Bedeckungsgrad Eisen Om(Fe) = Bedeckungsgrad des phosphatierten Eisens
Oni = Bedeckungsgrad Nickel Oni, ph = Bedeckungsgrad des phosphatierten Nickels

ITR =lonen Transferreaktionen  ETR = Elektronen Transferreaktionen

1.2 Ziesetzung

Trotz der grol3en wirtschaftlichen Bedeutung der Phosphatierung (vgl. Kapitel 1.1) und der
zahlreichen Veroffentlichungen auf diesem Gebiet sind noch viele Fragen zum Mechanismus
der Phosphatierung ungelst. So gibt es z.B. keine zufriedenstellende Erklarung, warum die
Lackhaftung auf nickelfrei phosphatierten Zinkmaterialien unzureichend ist. Der Lackaufbau
platzt in der Salzsprihnebel prifung zwischen Substrat und Phosphatschicht ab (vgl. Abb. 1.1-
1 b.). Die Kristallhaftung zum ,, Kathodischen Tauchlack® (KTL) ist somit deutlich besser als
zum verzinkten Substratuntergrund. Bei nickelhaltig phosphatierten Zinkblechen tritt dieses
Phanomen hingegen nicht auf. Dem Nickel kommt somit eine bedeutende Rolle in der Phos-

phatschichthaftung von Zinksubstraten zu, welche es noch zu untersuchen gilt. So konnte
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Klusmann in seiner Arbeit zwar zeigen, dass sich das Nickel in den Poren der Phosphatschicht
zementiert, jedoch sind die Wirkungsweise, der Abscheidungszeitpunkt sowie die Abhéngi g-
keiten von samtlichen Badparametern nur unzureichend bekannt.

(Veroffentlichungen der bisher durchgefihrten Arbeiten auf diesem Gebiet finden sich unter:
[71,[8].[9]. [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16])

Das Ziel der vorliegenden Arbeit soll deshalb sein, die Funktionsweise des Nickels sowie
deren Abhangigkeiten wahrend des Phosphatierprozesses und der KTL - Abscheidung zu
untersuchen. Die erzielten Ergebnisse werden mit der Lackhaftung korreliert und eeméglichen
so, ein grundlegendes Verstandnis fur den Nickeleinfluss zu entwickeln. Zu diesem Zweck
werden verschiedene ortsauflésende und integrale Messmethoden auf die Phosphatierung
angewendet. Ein kritischer Vergleich der Methoden soll dann ein Gesamtbild des Nickelein-

flusses wahrend der Phosphati erung ermdglichen.




2 Experimentelles

Wegen den verschiedenen Untersuchungsbedingungen wurden die Messungen wahrend der
Phosphatierung [17] und die Untersuchung der gebildeten Schichten getrennt behandelt. Um
Verwechslungen zu vermeiden, werden im folgenden erstere als In - situ und letztere als Ex -

situ Experimente bezeichnet.

2.1 Elektroden

211 M esselektroden

Als Elektrodenmaterial diente technisch reines E- Zink, wie es in der Automobilindustrie
Verwendung findet, sowie Neurdith (12 % Nickel, 88 % Zink). Zusdtzlich fanden fir
eferenzversuche Nickelbleche der Reinheit (99,98 %) und Zinkbleche der Reinheit (99,7 %)
von der Firma Goodfellow Verwendung. Die Proben wurden mit Hilfe einer Schlagschere aus
den Blechen geschnitten. Die jewellige Kantenldnge betrug 2 cm - 1 cm, bei einer Blechstarke
von 0,1cm. FiUr die Probenpréparation wurden die so zurechtgeschnittenen Bleche 3- 4
Minuten in einem akalischen Reiniger (pH 12, vgl. Kapitel 2.2.1) gereinigt, um das Korrosi-
onsschutzdl abzuldsen. (Kontrolle: Das Spulwasser muss ohne Schlierenbildung ablaufen.)
Die Bleche wurden abgesptilt, mit einem Cellulose - Tuch getrocknet und dann mit einem
isolierten Standardraht verlttet (Lotgerét: Multicore Solders LTD). Die so kontaktierte Mess-
elektrode wurde dann zum Schutz vor ungewollten Elektrolyteinflissen mit einem Galvanik -
Klebeband (3MO 470) isoliert (vgl. Abb. 2.1-1).

Abb. 2.1-1: Standard - Probe
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Die freie Messflache, welche zuvor mittels eines Lochers ausgestanzt wurde betrug 0,24 cn.
Nach der Prgparation durchlief die Probe ale analog zur industriellen Automobil phospha-
tierung verlaufenden Schritte. Auf die ca. 3 minitige Reinigung in Gardoclean® V 379/5 M
(vgl. Kapitel 2.2.1) mit anschlief3ender intensiver Sptlung, folgte die 60 s Aktivierung in Gar-
dolene® V 6513 (vgl. Kapitel 2.2.2). Die Probe wurde dannohne noch einmal zu spiilen,
phosphatiert. Das dazu benttigte Badvolumen des Phosphat-bades (vgl. Kapitel 2.2.3) wurde
der elektrochemisch aktiven Probenoberflache angepasst. Das Volumen wurde mit 800 ml so
bemessen, dass die Badzusammensetzung nach dem Phosphatierprozess noch anndhernd die
Gleicheist wie zuvor. Der Phosphatierprozess wurde in der Regel nach 180 s (bel Kapazitéts-
potentialkurven bis zu 1000s) durch unmittelbares Eintauchen der Elektroden in kaltes
VE - Wasser (Voll - Entsalztes - Wasser) und intensives Spiilen abgebrochen.

Fur die Stripping - Messungen in Kapitel 4.5 wurde eine Glassy Carbon (GC) der Fi rmaAlfa®
(Johnson Matthey GmbH) mit einer Reinheit von mindestens 99,999 % verwendet. Vor der
galvanischen Abscheidung des Zinks (vgl. Kapitel 2.2.8) wurde die Elektrode mit 1200er
Schleifpapier vorbehandelt. Die Oberflachenrauhigkeit lag bei ca. 15 um (vgl. Kapitel 2.4.2).

2.1.2 Gegenelektroden

Fir dle In - situ- und Ex - situ- Messungen wurde ein Platinblech der Firma Goodfellow als
Gegenelektrode verwendet (99,99 % Reinheit), deren Frontflache um den Faktor 16 grofer
war as die Messelektrode (3,8 cr).

2.1.3 Bezugselektroden
Im sauren Elektrolyten (pH 3) wurde fir die Messungen im Phosphatierbad (In - situ) das

System Hg|Hg,SO, |0,5 moll™ soﬁ' als Bezugselektrode verwendet. Fur Ex - situ-Mes-
sungen im basischen Milieu diente eine Hg | HgO | 0,1 mol/l NaOH als Bezugselektrode (vgl.
Tabelle 2.1-1). Alle in dieser Arbeit angegebenen Potentiale wurden auf das Potential der
Standard - Wasserstoffel ektrode U(SHE) bezogen.

System Uy (SHE) [V] | pH desElektrol yten Messung
Hg | ngso4 | 0,5 mol/l SO%— + 0,68 16-28 insitu
Hg|HgO | 0,1 mol/l NaOH + 0,165 12 ex situ

Tabelle2.1-1: Ubersicht der verwendeten Bezugsel ektroden.
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2.2 Elektrolyte

2.2.1 Reiniger

Als Reiniger diente der Gardoclean® V 379/5 M [18], [19] von Chemetall. Es handelt sich
hierbel um einen akalischen Reiniger auf Boratbasis. Die Badtemperatur im Tauchen
(300 upm) lag bei 55 °C, bel einem Badansatz von 15 g/l. Die Proben wurden so lange im

Tauchbad gereinigt, bis das Spulwasser schlierenfrei ablief.

2.2.2  Aktivierung

Als aktivierendes Vorspiilmittel fiir Metalloberflachen im Tauchen wurde Gardolene® V 6513
[20], [21] von der Firma Chemetall verwendet. Die Anwendung wurde bei Raumtemperatur
mit einer Behandlungszeit von 60 s und einer Badkonzentration von 1g/l (pH 9) durchge-
fuhrt. Das Bad muss jeden Tag frisch angesetzt werden.

2.2.3 Phosphatier bader

Die untersuchten Phosphatschichten wurden in Niedrigzinkbddern (1200 ppm Zink; 0,018
moll™ Zn) bzw. in mit bis zu 1000 ppm Nickel (0,017 moll™) angereicherten Niedrigzink-
b&dern der Firma Chemetall abgeschieden. Die Nickelzugabe erfolgte in beschleunigten
Badern als (Ni(NO3), -6 H,O (M =290,81 g/mol) und bei unbeschleunigten als NiSOy, -
6 H,O, (M = 262,86 gmol %). Die Badzusammensetzungen der verwendeten Phosphetierbader
werden in Tabelle 2.2-1 angegeben. Bel Atramentol F 60 handelt es sich dabei um eine
konzentrierte Zng(PO,), - LOsung und das Gardobond - Additiv H 7113 [22] besteht aus
NaH,PO, - 6 H,0. Als Beschleunigersystem diente Nitrit/ Nitrat (Nitrit (0,1 g™ [23], Nitrat
(3d™)). Das Natriumnitrit wurde erst kurz vor der Phosphatierung dem Bad zugesetzt und
musste regelmaldig aufgefrischt werden (vgl. Kapitel 2.3.1). Als algemeines Standard diente
ein Bad mit 12 g™ P,Os und einem s- Wert von 0,08 (vgl. Kapitel 2.3.4). Die kursiv
geschrieben Werte stehen dabei fir die badspezifischen Standardwerte. (vgl. Tabelle 2.2-1
und Tabelle 2.2-2). Als technischer Vergleich diente ein industriell genutztes Trikationenbad
(H Gardobond 24 TA) [24], [25]. Um von den Parametern her (Zn- Gehalt, , Freie Saure",
Gesamt - P,Os und s- Wert) mit den Modellbadern méglichst genau Uberein zu stimmen
wurden 50 gl" des H - Produktes eingewogen (FS=1,3Punkte, GSF = 16,85 Punkte
(s=0,08)).
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P,0s/ PO | zn* | NO; | NO, | AtramentolF60 | H7113 | HNO; | NaOH
[g/l] 9| g0 [g/l] [9/1] [9/1] (9/] (9/]
Beschleunigt
8/11,16 12 3 01 10,9 94 - 0,2
12/ 16,66 12 3 01 10,9 183 - -
16/22,32 12 3 01 10,9 27,2 0,3 -
Unbeschleunigt
12/ 16,66 12 0 0,0 109 183 - -

Tabelle2.2-1: Ubersicht der verwendeten Phosphatierbader. Das Bad mit 12 gl™ P,Os diente al's Standardbad, an
dem samtliche Parameter variiert wurden die Phosphat unabhéngig sind (vgl. Tabelle2.2-2).

P,O./ POY Freie |Aktivierun : NO:
S sWert i 9 1 [°C] NOs 2 | Messung
[g/l] Saure [9/1] [9/1] [g/l]
0,06;0,08; 0,8; 1,3; 10; 20; 30;
12/ 16,66 0/1 3 0,1 Uy, C
0,1 1,8 40; 53; 60
0,06;0,08; 0,8; 1,3;
12/ 16,66 1 53 3 0 Uy, C
0,1 1,8
0,06; 0,08; 0,8; 1,3;
12/ 16,66 0/1 53 0 0 Uy, C
0,1 1,8
0,08; 0,11; 0,8; 1,3,
8/11,16 1 53 3 0,1 Ug; C
0,15 1,8
0,08; 0,11; 0,8; 1,3,
8/11,16 1 53 0 0 Ug; C
0,15 1,8
0,04; 0,06; 0,8; 1,3,
16/22,32 1 53 3 0,1 Ug; C
0,08 1,8
0,04; 0,06; 0,8;1,3;
16/22,32 1 53 0 0 Uy, C
0,08 1,8

Tabelle 2.2-2: Ubersicht der Versuchsparameter fiir In - situ - Untersuchungen. Bei den Kursiv geschriebenen

Zahlen handelt es sich um die Standardwerte des jeweiligen Bades.

Die Standardphosphatierzeit betrug in der Regel 180 s. Fur Kapazitatspotentialkurven betrug
sie bis zu 1000 s. In Tabelle 2.2-2 ist eine Ubersicht (iber die variierten Versuchsparameter
der In - situ - Messungen dargestellt.
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2.2.4 K arbonatlésung

Fur Ex- situ Messungen (Zyklovoltammogramme vgl. Kapitel 2.4) wurde eine 1 molare
Na,COs - Losung (pH 11,6) verwendet, in der sich Zink im wesentlichen ebenso verhdlt wie
in einer Alkalihydroxidlésung gleichen pH - Wertes (M = 105,99 gmol ™) [26], [27].

2.2.5 Wattsbad

Das Watts - Bad [28] ist ein Vernickelungsbad mit einer Stromausbeute von nahezu 100 %.
Es besteht aus 284 gl™ NiSO, %6 H,0, 35 g™ NiCl, x6 H,0O und 40 g™ HsBO;. Mit 40 ml
5% iger ammoniakalischer L6sung bringt man das Bad auf einen pH - Wert von 5,8 bei
T =25°C. Die Vernickelung der Proben wurde dann unter Rihrung (T =53°C) stromlos
durchgefihrt (vgl. Kapitel 2.4.3).

2.2.6 Borat - Sulfat - Bad
Das Vernicklungsbad [28] enthielt 4,48 gI™* (1000 ppm) NiSO, %6 H,0, 30 gl™* HyBO; und
5,28 g™t ZnS0, x7 H,0. Mit Hilfe von Schwefelsdure wurde es dann auf pH 3 eingestellt. Die

Betriebstemperatur lag bel 53 °C. Die Konzentrationsverhdtnisse im Bad wurden denen im
Phosphati erbad angepasst.

2.2.7  Ammoniumdichromatlosung (BeizlGsung)
Fur die 22%ige Ammoniumdichromatlésung wurden 0,09 g™ (NH,),Cr;0;
(M = 252,07 gmol™) in einer 25 % igen Ammoniaklésung gelést. Die Beizbehandlung der

Bleche wird 5 Minuten bei Raumtemperatur durchgeftihrt.

2.2.8 Zink - Galvanikbad (Zinkabscheidung an GC)

Fur die Zinkabscheidung wurde die in Kapitel 2.1.1 beschriebene GC (vgl. Kapitel 2.1.1) 60 s
lang bei -1,16 V (SHE) in eine Losung aus 0,1 mol ZnSO,4 und 1 mol NaCl (pH 3) getaucht.
Die Elektrolytldsung wurde zuvor 15 Minuten mit Stickstoff gespiilt. Die Abscheidung wurde
bei Raumtemperatur und ohne Ruhrung durchgefihrt (vgl. Kapitel 2.4.2).
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2.2.9  Strippingbader

Zum einen diente eine Lésung mit 1moll™ NaCl zum ablésen der Zinkschicht, welche mit
HCl auf den pH 3 gebracht wurde. Zum anderen diente eine 0,5 moll™ Natriumsu fatlésung
as Strippingbad, die mit Schwefelsdure auf den pH 5 eingestellt wurde. Vor den Messungen
wurden beide Bader ca. 15 Minuten mit Stickstoff entgast. Die Proben wurden ohne Rihrung
entschichtet (vgl. Kapitel 2.4.2).

2.3 Analytische Badkontrolle und charakteristische Grdf3en

Da sich die Phosphatierbader in Abhangigkeit von Zeit und Durchsatz verandern, missen die
Béader standig kontrolliert und der Badparameter: ,Freie Sure* FS, ,, Gesamtsaure” GS und
»Gesamtsaure Fischer” GSF gegebenenfalls auf die geawlinschten Werte eingestellt werden

[17].

2.3.1 Nitritbestimmung

Die Nitritbestimmung im Phosphatierbad erfolgte durch Reduktion zum N,- mit Hilfe von
Amidosulfonsaure (NH,SO3H). Die heil3e Phosphatierlésung wird zu diesem Zweck in ein
Saccharometer eingeflillt und eine Spatelspitze Amidosulfonsaure zugesetzt. Der sich nach
Gl. 2.3-1 entwickelnde Stickstoff sammelt sich dann in der Spitze des Saccharometer. Die
Bestimmung erfolgt volumetrisch. Die verwendeten B&der wurden auf 3 Gaspunkte
eingestellt.

NaNO, + NH,SO,H® NaHSO,, +H,0+N, -

Gl.23-1

2.3.2 Bestimmung der , Freien Saure* (FS)

Unter der ,Freien Saure” (FS) werden die nicht durch Metallionen ersetzten Wasserstoffionen
der ersten Dissoziationsstufe der Phosphorsiure verstanden. HsPO, besitzt 3 Aquivalenz-
punkte, von denen nur die ersten 2 analytisch verwertbar sind. Die Titrationsgenauigkeit ist
im Mittel geringer als bei einer einwertigen Sdure (theoretisch » 0,3%, praktisch hdchstens
1 %) [30]. Fur die Bestimmung der Freien Saure werden 10 ml BadlGsung mit destilliertem
Wasser auf 50 ml verdiinnt und unter Rihrung gegen 0,1 molare NaOH titriert. Zur Indikation

wurde ein pH - Meter verwendet, wobei ausgehend vom Start- pH (» 3) durch langsame
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NaOH - Zugabe bis zum End - pH (3,8) titriert wurde. Der Verbrauch an 0,1 mol NaOH
ergibt dann die ,,Freie Saure”. Die Milliliter an verbrauchter NaOH werden auch haufig as
Punkte bezeichnet (1 ml 0,1 n NaOH © 1 Punkt). Multipliziert man die verbrauchte Menge an
NaOH (ml) mit 9,5 mg (bzw. 7,1 mg) so erhdt man den Gehalt an ,,Freiem Phosphat” ,(bzw.
» Freiem Phosphorpentoxid®) (vgl. Gl. 2.3-2). In dieser Arbeit lag die ,,Frele Sure* zwischen
0,8 und 1,8 Punkten.

Schwierigkeiten kénnen sich bei der titrimetrischen Bestimmung der Freien Sdure ergeben,

wenn bei der Neutralisation auf den Aquivalenzpunkt Metall phosphate ausfallen.

1 m 0,1 nNaOH ° 9,5 mg freies PO (bzw. 7,1 mg freies P;Os)

Gl.2.3-2

2.3.3 Bestimmung der ,, Gesamtsaure* (GSF)

Die Bestimmung des Gesamt - Phosphat- bzw. (P,Os) - Gehaltes basiert auf der Titration der
Phosphorsaure und / oder primérer Phosphate vom Aquivalenzpunkt des priméren Phosphates
bis zum Aquivalenzpunkt des sekundéren Phosphates [17] Da die meisten Metallphosphate in
alkalischem Medium nicht [6slich sind (vgl. Gl. 2.3-3 - Gl. 2.3-5), mussten die Metallionen
mit Hilfe von 20 ml neutraler 30 % - iger Oxalatlosung komplexiert wurden.

H,PO, + Me?** ® MeHPO, ~ +H"

Gl.2.3-3
2H,PO; +3Me* ® Me,(PO,),  +4H*

Gl.2.3-4
H,PO, +2Me®" +H,0® Me,(OH)(PO,) ~ +3H*

Gl.2.3-5

Nach dem Austitrieren der ersten Stufe wird die neutrale Oxalatlésung zugegeben. Analog zur

Frelen Saure wird auch hier mit einer 0,1 mol NaOH vom Start - pH (» 6) zum End - pH 8,9

titriert. Das Gesamt - PO43 (P,0s) ergibt sich aus der Anzahl der verbrauchten Milliliter 0,1

molarer NaOH zwischen pH » 6 und pH 8,9. Multipliziert man die verbrauchte Menge (ml)

NaOH mit 0,95 (bzw. 0,71) so erhélt man den Gehalt an Gesamt- Phosphat (Gesamt - P,Os).
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2.34 Bestimmung des Saur ever haltnisses (s- Wert)

Alswichtige charakteristische Groéf3e ergibt sich aus der nach Kapitel 2.3.2 bestimmten Freien
Séaure (Gl. 2.3-6) und der nach Kapitel 2.3.3 bestimmten Gesamtsaure das sogenannte Saure-
verhaltnis (s- Wert). In dieser Arbeit wurde s = 0,08 as Standard festgelegt.

. FreiesP,O; _ FreiesPOS
Gesamt P,O5;  Gesamt POY

Gl.2.3-6

2.4 Elektrochemische M eld3methoden

In diesem Kapitel werden hauptséchlich die verwendeten Gerdte und experimentellen
Parametern der el ektrochemischen Untersuchungen angegeben. Weitergehende Informationen

findet man in den entsprechenden Kapiteln der Auswertung.

24.1 M esszellen

Die In- situ Kapazitéts- / Potentialmessungen im Phosphatierbad wurden in einer offenen,
1000 ml fassenden, thermostatisierbaren Zelle (Thermostat D 8 Fa. Haake) aus Duranglas
durchgefuhrt. Das gerthrte (300 upm) Elektrolytvolumen betrug 800 ml, verdampftes Wasser
wurde durch VE - Wasser ersetzt.

Fur die Ex- situ Messungen in 1 molarer Karbonatlosung (vgl. Kapitel 2.2.4) sowie den
kinetischen Strippingmessungen wurde eine mit Normschliff abgeschlossene und thermostat-
isierbare Zelle aus Duranglas verwendet. Der mit Stickstoff der Reinheit 99,999 % gesplilte
und gertihrte Elektrolyt hatte ein Volumen von 75 ml. Die Elektrodenhalterung wurde so
konstruiert, dassdieim Kapitel 2.1.1 beschriebenen Messelektroden in eine Glashalterung mit
integrierter Bezugselektrode geklemmt wurden. Auf diese Weise konnte der Abstand von
0,5 cm zwischen Bezugs- und Messelektrode konstant gehalten werden. Die Experimente zur
kathodischen Elektrotauchlackierung wurden in einfachen Becherglasern mit Thermostatisie-
rung ausgefuhrt. Der gerthrte Elektrolyt hatte ein Volumen von 800 ml bei einer Temperatur
von 25°C.
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2.4.2 Strippingmessungen

Fir die Strippingmessungen wurde im ersten Schritt Zink galvanisch aus der in Kapitel 2.2.8
beschriebenen Losung auf eine GC- Elektrode (vgl. Kapitel 2.1.1) abgeschieden. Das
abgeschiedene Zink hat einen Durchmesser von 5 mm. Im zweiten Schritt wurden die so
erzeugten Schichten standardmaldig phosphatiert (vgl. Kapitel 2.2.3). Im dritten und letzten
Schritt wurden die Abscheidungen wieder anodisch aufgelst. Dies erfolgte entweder in
einem der Strippingbader (vgl. Kapitel 2.2.9), wobel potentiodynamisch entschichtet wurde,
indem ein Sweep von -1 bis 0,6 gefahren wurde. Der Vorschub betrug 10/ 20 mVs™. Oder die
anodische Aufldsung erfolgte gleich im Anschluss an die Abscheidung im Phosphatierbad
selbst, indem vom Ruhepotential ausgehend die Schicht anodisch bis -1V abgeldst wurde.
Der Vorschub betrug hier 10 mVs* (vgl. Kapitel 4.1.2 und 4.5).

2.4.3 M etallabscheidung

Die Nickelabscheidung aus dem Wattsbad (vgl. Kapitel 2.2.5) wurde bel 53°C in einer

thermostatisierbaren Duranglaszelle durchgefihrt.

24.4 Kathodische Elektrotauchlackierung (KTL)
Fir die Untersuchungen zur KTL - Abscheidung diente ein Cathoguard® 400 von BASF [31].

Bei diesem Produkt handelt es sich um einen grauen, bleifreien Tauchlack, welcher in der
Automobilindustrie eingesetzt wird. Fir einen Ansatz von 1000 g KTL wurde 448 g Wasser
(deionisiert) vorgelegt, in das unter standiger Ruhrung 481 g Bindemittel (FT 80-0650) und
68 g Pigmentpaste bleifrei (FT 81-7650) langsam eingertihrt wurden. Mit ca. 3 g SC 18-0110
wurde ein pH zwischen 6 - 6,8 eingestellt. Der Lack ist nach einer Stunde homogenisierungs-
zeit verwendbar. Das Bad ist standig zu rihren, da sonst irreversible Substanzen ausfl ocken.
Die Betriebstemperatur liegt bei 30°C.

Die Applikation erfolgte zum einen potentiostatisch (200 V und 300 V mit Vorwiderstand)

und zum anderen amperometrisch.

2.4.5 Kapazitats- / Stromdichte - und Kapazitats- / Potentialkurven

In dieser Arbeit wurde fur die kombinierten Kapazitats- und Ruhepotential - Messungen [30]
ein modifizierter Schiller - Potentiostat verwendet. Als Sinusgenerator diente ein FG 501
Funktionsgenerator der Firma Tektronix mit einer Signalauswertung am Lock In Amplifier
der FirmaEG & G Princeton Applied Research Modell 5101 (vgl. Abb. 2.4-1).
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Fir die Kapazitédtsmessungen wurden dem Ruhepotential ein Sinussignal mit einer Amplitude
von 1 mV und der Frequenz 1013 Hz Uberlagert (U,y).

Dem Potentiostaten wurde ein Gleichstromregler Uberlagert. Dieser sorgte dafir, dass kein
AulBenstrom wahrend der Messung fliefsen konnte (Grundvoraussetzung zur Ruhepotential -
messung), Der zwischen Regler und Potentiostat geschaltete Tiefpassfilter diente dazu,
niederfrequente Stromsignale zu eiminieren. Fir Frequenzen kleiner 5 Hz wird die Mess-
anordnung so zu einem Galvanostaten (I = 0) und regelt die Stoérstrome weg. Bel Frequenzen

grofer 500 Hz (Sinussignal) fungiert die Messanordnung hingegen wieder potentiostatisch.

'URuhepot.
Use GE
~u,  Potentiostat BEG B Zelle
U=f(i) ME
|| TiefpalB- | il
Filter +
1013 Hz _‘L
. re.| LOCK In _
Sinusg. Verstarker U=t(C)
Bandbreite| Funktion
< b Hz |Galvanostat
> 500 Hz |Potentiostat
U.=U.-G -sin(wt +a)

Abb. 2.4-1; Schaltbild zur parallelen Messung von Kapazitéts- und Ruhepotentialkurven.

19



25 Andere Melimethoden

2.5.1 Gewichtsverlustmessungen (Gravimetrie)

Fur die gravimetrischen Untersuchungen wurden verzinkte Industriebleche mit rechteckiger
Geometrie (10 cm»20 cm© 400 cn? Oberfléche) verwendet. Da die Bleche mit Korrosions-
schutzdlen benetzt waren, wurden sie vor dem ersten Wiegen (my) grindlich im Reinigerbad
gereinigt (vgl. Kapitel 2.2.1) und dann mit Pressluft abgeblasen. Die zweite Wagung (mp)
erfolgte nach der Phosphatierung (vgl. Kapitel 2.1.1) in einem 220 | Becken. Hiernach wurden
die Proben ebenfalls mit Pressluft getrocknet. Nach der 2. Wéagung wurde die Phosphatschicht
mit Hilfe von Ammoniumchromatlésung abgebeizt (vgl. Kapitel 2.2.7) und zum dritten mal
gewogen (mg). Als Waage diente eine Sartorius RT 250 S(0,1 mg Messgenauigkeit). Mit
Hilfe der 3 Wagungen (m, - mg) konnten so das Phosphatgewicht (mphes, Gl. 2.5-1) und der
Beizabtrag (mge,, Gl. 2.5-2) bestimmt werden.

Mppes = My - Mgy
Gl.25-1

=m; - mg

Beiz

Gl.25-2

2.5.2 Rontgen - Fluoreszenz - Analyse (RFA)

Die Rontgenfluoreszenzanalyse setzt RoOntgenstrahlung als Primérstrahlung zur Vaenz-
elektronenanregung einer analytisch zu untersuchenden Probe ein. Dabel entsteht eine sekun-
déare- (,Fluoreszenz-*) Rontgenstrahlung, die nach spektraler Zerlegung durch Beugung an
einem Kristall qualitativ und quantitativ bestimmt werden kann. Die Wellenl&ngen (Energien)
dieser Strahlung sind fur die vorhandenen Elemente der Probe und deren Ordnungszahlen
charakteristisch. Aus der Intensitét der charakteristischen Strahlung kann anhand von umfang-
reichen Korrektur- und Eichprogrammen die Konzentration der zu bestimmenden Elemente
ermittelt werden (vgl. Tabelle 2.5-1). Prinzipiell ist je nach Ausstattung die Bestimmung der
Elemente ab OZ 4 (Be) bis OZ 92 (U) mdglich. Der messhbare Konzentrationsbereich ist fir
die Elemente unterschiedlich, er reicht von 0,001 % bis zu 100 %. Das hier verwendete Gerét
war ein Philips PW 2400 (Wellenlangendispersiv). Anwendung findet diese Methode bei der

Untersuchung von Festkorpern, Pulvern und FlUssigkeiten, wie z.B.. Gesteinen, Botden,
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Mineralien, Erzen, Metdlen, Legierungen, Glasern, Keramiken, Baustoffen, Kunststoffen,
Pasten und Olen. Samtliche RFA - Messungen wurden von der Firma Chemetall aufgenom-
men.

Element Kristall Anregung Beugung Energie
[KV] (] [kev]
PKa Gelll 25 140,94 2,01
Ni Ka LiF 200 60 48,6 7,44
MnKa LiF 200 40 62,92 5,87
ZnKa LiF 200 50 41,72 8,59

Tabelle2.5-1; Messparameter fir die RFA.

2.5.3 REM /EDX

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen mit EDX - Analyse wurden mit einem
Phillips XL 30 ESEM und dem EDX - Detektorsystem DX - 4 der Firma EDAX durch-
gefuhrt.

254 L ackhaftungstests (Gitter schnitt)

Zur Untersuchung der Lackhaftung wurden die individuell phosphatierten Probenbleche mit
einem kompletten Lacksystem versehen (VW - Mosdal - KTL und VW - Mosel - Lackaufbau
CM). Im Anschluss folgte entweder eine Lackhaftungsprifung nach BMW - Norm (PA-P112)
oder eine 12 monatige Freiluftbewitterung. Samtliche Lackhaftungstests wurden bei der Firma
Chemetall im Service durchgefihrt.

> Lackhaftungsprifung nach BMW - Norm (PA-P112): Die lackierten Bleche werden
mit einem Gitterschnitt nach DIN 1SO 2409 [32] versehen. Im Anschluss wird ein Tell
der Bleche sofort mit Hilfe eines Klebebandes auf Haftfestigkeit untersucht. Ein
weliter Teil wird zuvor 40 h bei 40 °C in eine 5%ige Kochsalzlésung eingelegt. Die

Auswertung erfolgt visuell mit Hilfe einer Einstufung zwischen Gt O (sehr gut) und
Gt 5 (sehr schlecht). (vgl. Tabelle 4.8-1, Abb. 4.8-2).
> Korrosionsschutzprifung durch Freibewitterung nach VDA 621-414 (LPV7Y): Mit

Hilfe eines spitzen Gegenstands wird die Mitte des zu prifenden Blechs Gber mehrere

Zentimeter langlich eingeritzt. Der Ritz muss bis zum Grundmetall durchgehen.
Danach wird das Blech fir 12 Monate der natirlichen Bewitterung ausgesetzt und alle
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3 Monate auf Lackunterkriechungen untersucht. Die Auswertung des Korrosionsscha-
denswird in mm (vgl. Tabelle 2.5-2) angegeben und entspricht der Strecke zwischen
dem mechanisch angebrachten Ritz und dem Bereich der Lackschadigung (vgl.

Tabelle 4.8-2, Abb. 2.5-1).

Unterkriechungsstrecke [mm] Bezeichnung
0 uo
6-7 ue6-7

Tabelle2.5-2: Beispiele moglicher Unterkriechungsstrecken und ihrer Bezeichnung (vgl. Abb. 2.5-1).

-5 1 7 \'.
SEESRRERREER

3 4 5 ¢ . b

_—— Owg ..‘).‘;y\
- -
“\,fs"“‘..u~ o

-

Abb. 2.5-1: Beispiel eines stark korrodierten Testbleches nach 12 Monatiger Freibewitterung (U5-6). Der Lack
ist oben und unten der zu Beginn des Korrosionstests eingeritzten Rille auf einer Tiefe von

5bis6 mm unterkrochen (U5 - U6).
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2.6 Sicherheit und Entsorgung

Auffihrung der verwendeten Chemikalien und ihrer Entsorgung.

Natriumcarbonat

Neutralisiert und gulliert

Reinigerl6sung

Gullieren

Aktivierungd 6sung

Gullieren

Zn und Ni wurden im basischen al's Sulfid geféllt,

Phosphatierbéader o

abfiltriert, getrocknet und dem ZCL Ubergeben.
Cathoguard” 400 An Chemetall zuriick.
Wattsbad Ni wurdeim basischen as Sulfid gefdlt, abfiltriert,

getrocknet und dem ZCL Ubergeben.

Borat - Sulfat - Bad

Zn und Ni im basischen a's Sulfid gefdlt, abfilt-
riert, getrocknet und dem ZCL Ubergeben.

Zink - Gavanikbad

Znwurde im basischen ds Sulfid gefallt, abfilt-
riert, getrocknet und dem ZCL Ubergeben.

Strippingbader

Neutralisiert und gulliert

Tabelle2.6-1: Entsorgungdiste
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3 Theorie

3.1 Grundlagen der Phosphatierung

3.11 Reaktionsgleichungen

Die industriell genutzten Phosphatierlésungen enthalten als schichtbildende Kationen Zn?*,
Ni?" und Mn® sowie Phosphate as Anionen (vgl. Kapitel 2.2.3). Die in dieser Arbeit unter-
suchten Bader stammten mit einem Zinkgehalt von 1,2 gl aus der Gruppe der Niedrigzink -
Phosphatierbader (cz, = 0,4 - 1,7 g™ Zn*"). Der P,Os - Gehalt lag zwischen 8 und 16 g™ [17].
Der Mechanismus der Phosphatierung beruht auf mehreren gekoppelten Vorgangen, die auf
der zu phosphatierenden Metalloberfléche und an der Diffusionsschicht ablaufen.

Gleich nach Eintauchen der Probe kommt es zum sauren Beizangriff (pH » 3) am Substrat.
Der Saureangriff und die damit verbundene Korrosion (Gl. 3.1-1) ist die Triebkraft fur die
Ausbildung des zur Schichtbildung notwendigen pH - Gradienten. Der Phosphatierprozess
inhibiert sich mit zunehmendem Beschichtungsgrad selbst, da die korrodierbare Substratober-
flache immer kleiner wird und somit der pH - Gradient nicht mehr aufrecht erhalten werden
kann.

Die in Gl. 3.1-2 eingetragene Freie Reaktionsenthalpie bezieht sich auf die Oxidation im
basischen Milieu. Im sauren Milieu wird die Reaktion aufgrund des Saureangriffs leichter
verlaufen. [33], [34], [35], [36], [37], [38]. Die Zinkaufl6sung ist wahrend der Phosphatierung

der einzige anodische Prozess.

Zn® Zn% +2e +147,02 kymol (U,=-0,763V)

Gl.31-1
Zn(OH), + 241,04 k¥mol ® Zn*" + 20H" (U, =-1,249V)

Gl.31-2
Zn(OH), + 2H* ® Zn* +2H,0

Gl.31-3

24



Da Zink eine sehr hohe Wasserstoffliberspannung aufweist, verlauft die Wasserstoffentwick-
lung (Gl. 3.1-4) in unbeschleunigten nickelfreien Systemen nur schwach (kinetische
Hemmung) [27], [37]. In Nitrit- / Nitratbeschleunigten Systemen verlaufen zusétzliche
kathodische Teilreaktionen ab. Einige der moglichen Tellreaktionen sind in Gl. 3.1-5bis
Gl. 3.1-9 aufgefihrt.

2H" +2e +34,16 kJmol ® H, - (U, =0V bei pH =0)

Gl.31-4
NO; +2H* +2e" ® NO, + H,0 +180,25kJmol (U, =0,934 V)

Gl.3.1-5
NO; +4H" +3e ® NO+H,0+277,03k¥mol (U, =0,957 V)

Gl.3.1-6
NO, +2H* +e" ® NO + H,0 + 94,85 k¥mol (U,=0983V)

Gl.31-7
2NO; +6H" + 4 ® N,O +3H,0 +500,61k¥mol (U, =1,297 V)

Gl.3.1-8
2NO +2H" +2e° ® N,0+H,0+307.04kJmal (U, =1,591V)

Gl.3.1-9

Durch das Videomikroskop ist in den nickelfreien beschleunigten Systemen keine Wasser-
stoffentwicklung an der Substratoberflache erkennbar. Jedoch kommt es durch den erhdhten
Verbrauch von Protonen bei der Reduktion der Beschleuniger so zu einer schnelleren und
starkeren pH - Verschiebung innerhalb der Diffusionsschicht.

Durch die Verschiebung des Phosphorsdure - Protolysegleichgewichts (vgl. Kapitel 3.1.2)
kommt es zur Uberschreitung des L 6slichkeitsprodukts an tertizren Zinkphosphat, welches
auf dem Substrat als Hopeit (Zns(PO,), x4 H,0) auskristallisiert. Es kommt zur Schichtbil-
dungin Gl. 3.1-10[17], [38], [39].

3Zn* +2POY + 4H,0® Zn,(PO,),4H,0

Gl.3.1-10
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In nickelhaltigen Badern kommt es bei der Nickelabscheidung auf Zink noch zu einer erwel-
terten Oberflachenmodifizierung, und zwar einer galvanischen Abscheidung des Nickels in
Form einer Niy- Zn, -Legierung [40], [41], [42]. Das Zinkion kann dabei sowohl aus dem
Substrat, als auch aus der Lésung kommen (Gl. 3.1-11). Dadie lonenradien von Ni%* (69 pm)
und Mr** (67 pm) in der gleichen GréRenordnung wie die des Zn®* (74 pm) [43] liegen,
kommt es bei Trikationen bzw. nickelhaltigen Phosphatierungen zur Diadochie (Gl. 3.1-12).

xNi % +yzZn? + 2(x+y) e ® NiXZny_
Gl.3.1-11
XZn %" +yNi%" +zZMn?* +2PO7 +nH,0® Zn&y-z(Niy’MnZXPO4)2 xH ;0

Gl.31-12

Das Stickstoffmonoxid (NO) ist ein Abbauprodukt des Beschleunigersystems (Nitrit/ Nitrat).
Neben der in Gl. 3.1-9 erwdhnten Protonenumsetzung besitzt das Molekil eine hohe Affinitat
zu dem im Phosphatierbad geldsten L uftsauerstoff, mit dem es sich sehr schnell exothermzu
Stickstoffdioxid (NO,) umsetzt (Gl. 3.1-13). Alle Folgereaktionen (vgl. Gl. 3.1-14) verlaufen
ebenfalls exotherm.

6NO + 30, ® 3N,0, +114,2 kJ/mol

Gl.3.1-13
3N,0, +3H,0 ® 3HNO, +3HNO,
3HNO, ® HNO, + 2NO + H,0
ANO + 2H,0 +30, ® 4HNO,
Gl.3.1-14

Die Oxidation des NO Stickstoffmonoxids (Gl. 3.1-14) erfolgt dabei Gber den Weg zweier
Folgereaktionen, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur
abnimmt. Dies liegt daran, dass dem geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt ein sich
schneller einstellendes Gleichgewicht eine homolytischen Molekildissoziation vorgelagert ist
(vgl. Gl. 3.1-15):
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2NO U N,0,

Gl.3.1-15

Die Reaktion hin zu N,O, nimmt dabei mit steigender Temperatur zu. Die Weiterreaktion,
ausgehend von N,O, hin zu N,O, ist jedoch deutlich gehemmter as von NO ausgehend.

3.1.2 Pufferkapazitat der Phosphorsaure

Da Phosphorsaure bereits eine vergleichsweise starke Saure und Phosphat eine starke Base
darstellt (vgl. Gl. 3.1-16 und Tabelle 3.1-1), ist die Titrationskurve im Anfangs- und End-
bereich eher mit einem starken Protolyten zu vergleichen und besitzt dort keine Wendepunkte
(Aquivalenz- und Pufferpunkte). Die Beziehungen pH = pks; und pH = pks; sind daher ohne
analytische Bedeutung. Nur fir pH = pks, tritt ein echter Pufferpunkt auf [29].

H,;PO, « HZPO;1+H+ « HPOi'+2H+« PO?{ +3H"

Gl.3.1-16

Das Hagg - Diagramm in Abb. 3.1-1 sowie die pKs - Wertein Tabelle 3.1-1 zeigen, dass es
bei einem Temperatursprung von 25 °C auf 53 °C zu einem Anstieg der Phosphatkonzentra-
tion im Bad kommt. Die pH - Werte der in dieser Arbeit verwendeten Phosphatierbader lagen
dabei je nach Phosphatgehalt und freler Sdure zwischen 3 und 3,6 (grau schraffierte Flache).

25°C 53°C
pKs; 1,96 2,293
pKs, 712 7,181
pKs; 12,32 11,935

Tabelle3.1-1: pKs - Werte bei 25 und 53°C [44].
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Abb. 3.1-1: H&gg - Diagramm von 0,17 molarer Phosphorsaure bei T= 25 °C (blau) und 53 °C (griin) [29]. Mit
steigender Temperatur nimmt auch die Phosphatkonzentration des Bades zu. Die grau schreffierte
Fléche entspricht dem pH - Bereich der in dieser Arbeit verwendeten Phosphatierbéder. Abhéngig
vom Phosphatgehalt und freier Séure (vgl. Kapitel 2.3) wurden verschiedene pH - Werte eingestel It.

Neben dem Temperatureinfluss auf die Protolyse missen auch noch die exponentiellen
Temperatureinflisse auf Korrosions- und Keimbildungsgeschwindigkeit berlicksichtigt
werden. Klusmann [5] konnte schon 1998 in seiner Arbeit zeigen, dass sich die Gleich
gewichtslage des Hopeits aufgrund des negativen Temperaturkoeffizienten des Lodlich-
keitsproduktes mit zunehmender Temperatur auf die Festkorperseite verschiebt.

Die Aufnahmeféhigkeit einer Pufferlésung fir starke Protolyte bezeichnet man as Pufferka-
pazitdt (). b (vgl. Gl. 3.1-17) wird nach van Slyke as Kehrwert von pH und zugesetzter

Menge an Base (C*) [mmoll™] definiert:

Gl.31-17
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Auch starke Sauren und Basen besitzen Puffergebiete, und zwar im stark sauren und alkali-
schen Bereich. Ein bestimmter Pufferpunkt tritt jedoch nicht auf. Fur starke Sduren und Basen
ergibt sich b (Gl. 3.1-18) daher unmittelbar aus der Definition des pH - Wertes (pH = -log
c(H")) unter Beriicksichtigung von Gl. 3.1-17:

R=23xc, =23%Cq,
Gl.3.1-18

Bei schwachen Protolyten (Gl. 3.1-19) ergibt sich die Pufferkapazitdt aus dem Massenwir-
kungsgesetz MWG eines schwachen Protolyten (Henderson - Hassel bach -Puffergleichung)

und der daraus resultierenden pH - Berechnung unter Berlicksichtigung von Gl. 3.1-17:

Ce XC c,.CopXK
R=23 S ™B — 2,3H—0§
Cs*Cp (CH*"'KS)
Cs = Konzentration Saure Co = Gesamtkonzentration
cs = Konzentration Base Ks = Saurekonstante

Gl.3.1-19

Da es sich bei der Phosphorsdure um einen mehrwertigen Protolyten handelt, setzt sich die
Gesamtfunktion (Gl. 3.1-20) daher additiv aus den Termen flr starke und schwache Protolyte
zusammen (vgl. Gl. 3.1-18 und Gl. 3.1-19):

Gl.3.1-20

In Abb. 3.1-2 ist ein Pufferdiagramm der einzelnen Phosphorsdureprotolysestufen und der
daraus resultierenden Gesamtfunktion bel 53 °C dargestellt. Da HsPO,4 und Phosphat schon
recht starke Protolyte sind, erscheinen bei der Gesamtfunktion im sauren und alkalischen
Bereich durch Uberlagerung zweier Terme Wendepunkte anstatt Maxima. Wie bereitsin Abb.
3.1-1 dargestellt, liegt der Bad - pH zu Beginn der Phosphatierung bel etwa 3. In diesem
Bereich ist die Phosphorsaure laut Abb. 3.1-2 schon eher als schwacher Protolyt anzusehen
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und der pH - Wert errechnet sich nach der Henderson - Hasselbach - Gleichung in GI. 3.1-21

wiefolgt:

pH = pKs, + IogC—B
C

S

Gl.31-21

Der pH - Wert der Bades ist sowohl vom Verhdltnis des Natriumdihydrogenphosphates zur
Phosphorsaure abhangig als auch von der Absolutkonzentration der Phosphate. Wiirde man
im Extremfall nur NaH,PO, einsetzen (FS = 0), so wirde es nur zu einem unzureichendem
Beizangriff am Substrat kommen (pH » 7), da der pH - Wert jetzt nur noch von der 2.
Protolysestufe abhangt. Die Phosphatierung wirde nicht ablaufen. Im anderen Extrem
(FS = GS) wére der Beizangriff viel zu stark und grof3e Beiznarben sind die Folge.

0,20

0,18

] ‘ Schwache Protolysestufen
0,16 .

0,14 -
] Gesamtfunktion

0,12

0104  _ A /
12,34 |

0,08
] pK. 1 pK3
0,06 =229 =11,94

b/ mmoll™
|

0,04

0,02

0,00— |||||||||||||||||||||||||ﬁ||||||||||||||||
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH-Wert

Abb. 3.1-2: Pufferkapazitét (b) [mmoll™]in Abhangigkeit des pH - Wertes. Die Werte wurden fiir T= 53°C und
einer Konzentration von 0,17 mol H;PO, berechnet. In dem Diagramm wurden sowohl die
Einzelfunktionen fir starke und schwache Protolyte eingetragen as auch die resultierende
Gesamtfunktion nach Gl. 3.1-20.
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Bei beiden Fallen wird das Lodlichkeitsprodukt des Zinkphosphats nicht oder nur unzurei-
chend Uberschritten. In der Phosphatierpraxis, nimmt der Phosphorsaureanteil mit zunehmen-
der Gesamtphosphatkonzentration immer weiter zu (abnehmender pH), da sonst das L 6slich-
keitsprodukt in der L6sung tberschritten wird und es zur vermehrten Schlammbildung kommt
(vgl. Kapitel 2.2.3).

3.2 Legierungsbildung

3.2.1  Allgemeine Grundlagen

Unter einer Legierung versteht man eine Substanz, welche metallische Eigenschaften hat und
aus zwei oder mehr chemischen Elementen aufgebaut ist, wobel mindestens eins davon ein
Metall sein muss. Die Strukturen der elektrolytisch abgeschiedenen Legierungen sind dabei
denen, die thermisch erzeugt wurden, dhnlich, da sie gewohnlich die gleichen Phasen enthal -
ten. Legierungen haben haufig bessere Eigenschaften als ihre Einzelbestandteile [40], [41].
Zum Beispiel haben sie feinere Kdrnungen, sind héarter, stabiler und meist auch korrosionssta-
biler alsihre Ausgangssubstanzen. Die Zusammensetzung einer elektrolytisch abgeschiedenen
Legierung ist dabei eine Funktion von einer Vielzahl von Variablen. Die wichtigsten sind im

folgenden aufgefuhrt:

Variablen des Bades Konzentration des abzuscheidenden Metalls, pH des Bades,

Présenz von Zusétzen, Zusatiz von Komplexbildnern, Zusatz

von Leitsalz

Variablen der Badfuhrung: Stromdichte i, Temperatur T, Rihrung oder Probenbewegung

Verschiedene Variablen:  Substrat, Dicke der Abscheidung, Form und Oberfléche der
Kathode, Stromausbeute i

Dabei zeigen die Bader selbst, mit Ausnahme des betreffenden Bades zur Gle chgewichtsab-
scheidung, keine Besonderheit. Daher ist es der Abscheldungsprozess selbst (wo Bad, Strom-
dichte und die Effekte der Variablen eingehen), der die Art des Prozesses charakterisiert.
Brenner unterscheidet dabei 2 Varianten (Normal / Unnormal) mit 5 Typen der Abscheidung,
in einer nicht sehr glticklichen gewahlten, praktisch begrindeten Definition:
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a.) Normale L egierungsbildungen: Die Charakteristik einer ,,Normalen“ Abscheidung

liegt darin, dass das Metallverhdtnis in der abgeschiedenen Legierung proportional zu

den Metallen in der Losung ist. Brenner unterscheidet dabel 3 Unterarten der “Normalen

Legierungsbildung®.

1)

2)

3)

Proportionalitdtsabscheidung: Sie ist dadurch charakterisiert, das die Element-

zusammensetzung der Legierung die Gleiche ist wie die des Bades. Beide Metalle
scheiden sich somit im gleichen Verhdtnis ab.

Regulére L egierungsabscheidung: Sie ist charakterisiert durch eine Abscheidung

unter Diffusionskontrolle. Die Legierungszusammensetzung wird bestimmt durch die
Metallionendiffusion in der kathodischen Diffusionsschicht. Sie verlauft meistens in
Badern, wo die Potentiale der Metallionen weit auseinander liegen und mit Metallen,
die keine festen Ldsungen bilden.

Irreqgulére L egierungsabscheidung: Sie ist mehr durch die individuelle Eigenschaft

der beteiligten Metallpotentiale charakterisiert als durch ihre Diffusion. Die irregulére
Abscheidung verlauft meistensin Lésung, die Komplexbildner enthdlt, und das Poten-
tial der Metalle durch die Konzentration des Komplexbildners beeinflusst werden
kann. Sie verlauft also meistens bel Systemen, wo die Potentiale der beteiligten

Metalle dicht bel einander liegen und bei Metallen die feste L dsungen bilden.

b.) Unnormale L egierungsbildungen: Bei einer unnormaen Abscheidung entstehen

Legierungen, deren Zusammensetzung aufgrund der Potentiale nicht zu erwarten wére.

4.)

Anormale L egierungsabscheidung: Sieist dadurch charakterisiert, dass das unedlere

Metall sich zuerst abscheidet. Sie verlauft nur unter ganz bestimmten Konditionen von
Badparametern und Konzentrationen und ist daher auch vergleichsweise selten. Am
meisten tritt sie bel Legierungen auf, die ein oder mehrere Elemente der Eisengruppe
(Fe, Co, Ni) enthalt.

5.) Induzierte L egierungsabscheidung (Sie ist charakterisiert durch die Abscheidung

von Legierungen, die Metalle (Mo, W, Ge) enthalten, die nicht alleine abgeschieden

werden kdnnen.
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3.2.2 Eisen Gruppenelemente (Fe, Co, Ni)

Die Eisengruppe verhdlt sich in ihren Abscheidungen chaméleonartig, da sich ihre Elemente
in 4 der 5 klassifizierten Typen legieren konnen. Lediglich die ,, Gleichgewichtsabsche dung*
ist hier nicht vorzufinden. In dieser Gruppe befinden sich jedoch die meisten literatur-
bekannten Beispiele fur die ,Anormale Legierungsbildung®. So verlaufen z.B. die
Legierungshildungen innerhalb der Eisengruppenelemente und die Abscheidung dieser
Elemente mit Zink nach diesem Typus [40], [41]. Scheidet man Nickel aus einer
Zink / Nickel - Losung ab, so misste der Nickelgehalt im Falle einer normalen Abscheidung

in der Legierung grofier

100 ] 2
90 E s

80—: )

70 Normale P
Abscheidung 6&\%/

60

7
Q\OQ/ Unnormale
7 Abscheidung

40 -

% Ni in der Legierung

30

20 - 7

1o-f 7

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Niim Bad

Abb. 3.2-1: Graphische Dargtellung des legierten Nickels zur jeweils dazugehtrigen Badzusammensazung. Die
Abscheidung erfolgte aus einer Zn/Ni - Sulfatlésung (25°C; 0,5 - 4 Acm?; rotierende Elektrode).
Die Messungen zur ,, Anormalen Abscheidung” wurden von Schoch und Hirsch [45] durchgefiihrt.

sein as im Bad und daher in Abb. 3.2-1 links von der Proportionalitétsabscheidung liegen
(vgl. Kap. 3.2.1). Die Messungen von Schoch et al. [45] zeigten jedoch, dass selbst bei einem
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Nickelantell von 95 % der Gesamtmetallionenkonzentration in Losung eine Anomale Legie-
rungsbildung erfolgt. Der wichtigste Aspekt der ,, Anormalen Abscheidung® ist die ungewdhn-
liche Verdnderung der Legierung mit der Stromdichte ikanogisch [40], [41]. Lustmann [46]
untersuchte die Abhéngi gkeit von ik in salzsaurer Lésung mit je 75 g™ Zn* und Ni%* bei
50°C und 75°C (vgl. Abb. 3.2-2). Be niedrigen Stromdichten (a-b/e-f) bis ca
1,2 (2,7) Adm? findet eine ,Normale Abscheidung" statt. Die Legierung enthélt weniger Zink
als Nickel. Bel Erreichen von (b/ f) ist der Punkt erreicht, wo genau so viel Zn in der Legie-
rung ist wie im Bad (,, Proportionalitétsabscheidung”). Mit weiter zunehmender Stromdichte
(b-c/ f-g) steigt der Zinkanteil in der Legierung stark an. Schon bei ca. 2 Acm? (c) liegt der

Legierungsanteil des Zink bei ca. 80 %.

100
] _25°C; 77% Zn* + 23% Ni**
904 ¢ g
80
5 ] v—
5 0JxGaw. / g
o ]
5 60 - /
.2: 50 ] % Zn im Bad " Prop.-Abscheidung
o ] °f
[} ] b
T 404
=
c -
S 307 /
R 503 //
104 7
1Ye
0 L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L}
0 1 2 3 4 5 6 7
. -2
IKathodisch / mAcm

Abb. 3.2-2: Stromdichter+ und Temperaturabhéngigkeit der Zink (Nickel) - Abscheidung. Die Untersuchungen
wurden von Lustmann [46] in salzsaurer Losung durchgefihrt, Nickel und Zink lagen dabei in der
gleichen Konzentration (75 gl™) vor (50°C; pH 2,3). Erlauterung im Text.

Im letzten Teil der Kurve (c-d / g-h) kommt es nur noch zu einem ver gleichswelise langsamen

Anstieg der Zinkanteils. In diesem Bereich ist die Abscheidung diffusionskontrolliert. Je nach
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Badfuhrung (z.B. noch héhere Stromdichten) kann es auch wieder zu einer Verringerung des
Zinks in der Legierung kommen. Durch den Temperaturanstieg verringert sich die Steigung
zwischen (e-g) und der Ubergang von ,,Normaler* zur ,, Anormalen Abscheidung® verschiebt
sich hin zu hoheren Stromdichten. Das ist der effektivste Weg, um den Ubergangspunkt
(1,2® 2,7 Adm™®) zu verschieben und nickelreiche Legierungen auch bei héheren Stromdich-
ten zu erhalten. Andererseits wirkt die Temperaturerhéhung der durch die Diffusion hervorge-
rufenen Zn- Limitierung im Kathodenraum bei hoheren Stromdichten entgegen und es
kommt nicht zum Absinken des Zinkantells in der Legierung.

Dahms et a. [47], [48] untersuchten die anormale Abscheidung der Eisengruppenel emente an
einer Quecksilbertropfelektrode. Durch die hohe Wasserstoffliberspannung an Quecksilber
konnte die Wasserstoffentwicklung verringert und eine pH - Verschiebung mit Oxidbildung
erschwert werden. Nur im sauerstoffhaltigen Elektrolyten konnte eine anormale Abscheidung
beobachtet werden. In sauerstofffreien Elektrolyten kam es hingegen zu einer normalen
Abscheidung. Higashi et a. [49], Imai et a. [41] sowie Horkans [50], [51] konnten ihrerseits
bei diversen Untersuchungen des Legierungsverhaltens der Eisengruppenmetalle zeigen, dass
die Ursache der anormalen Abscheidung der Metalle durch die Bildung einer Oxid- bzw.
Hydroxidbildung erklarbar ist. Auch pH - Wert und Pufferung spielen bel der Legierungs-
abscheidung eine sehr grof3e Rolle. Das Optimum eines einfachen Zink - Nickel - Bades liegt
dabel bel pH 2. Der Puffer verhindert dabei die Passivschichtbildung auf der Substrat-
oberfléche (vgl. Kapitel 3.1.2). Bel Veranderung der Metallionenkonzentration im Bad ist im

Wesentlichen das Verhdltnis der Metallionensorten zueinander von Bedeutung.

3.2.3 Phasen der Nickel - Zink - L egierungen

Alle Legierungen lassen sich hinsichtlich der Mischbarkeit der Legierungspartner innerhalb
dreier Grenzfélle einordnen [52], [53], [54]:

Die Legierungspartner sind im festen Zustand véllig unmischbar. Die Legierung liegt
dann als Kristallgemisch vor.

Die Legierungspartner sind im festen Zustand in jedem beliebigen Verhaltnis mitein-
ander mischbar. Die Legierung lieg in dem Fall als Mischkristall vor.

Die Legierungen liegen in definierten Mischungsverhatnissen der Legierungspartner

vor. Die Legierung liegt as intermetallische Verbindung vor.
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Kristallgemisch: Bei Kristallgemischen handelt es sich um heterogene, polykristalline metal -

lische Legierungen, die aus 2 oder mehr, reinen metallischen Elementen bestehen, die im
Festkorper in Form kleiner Einkristalle vorliegen, die |tickenlos aneinander passen.

Mischkristall: Bei der Mischkristallbildung (feste Losung) kdnnen zwel Grenzfélle auftreten:

a.) Die geloste Komponente baut sich auf Gitterpldtzen des Wirtsgitters ein. Fall a wird
bevorzugt, wenn Wirtskomponente und geloste Komponente im gleichen Gittertyp
kristallisieren und ihre Atomradien im Bereich von £ 15 % tbereinstimmen. (Substitu-
tionsmischkristalle).

b.) Die geloste Komponente findet unter mehr oder weniger starker Deformation der ur
mittelbaren Gitterumgebung zwischen den Gitterbausteinen Platz. Grenzfall b tritt auf,
wenn die geloste Komponente ohne grél3ere Deformation des Gitters in die immer

vorhandenen Gitterlicken hineinpassen (Einlagerungsmischkristalle).

I nter metallische Verbindung: Als Intermetallische Verbindungen werden binare und poly-

nare Kombinationen metallischer Elemente bezeichnet, in denen die Komponenten soweit
geordnet sind, dass sich besondere Strukturtypen ergeben, denen eine entsprechende cheni-
sche Formel zuzuordnen ist. Die tatsachliche Zusammensetzung der verschiedenen inter-
metallischen Phasen kann entweder stochiometrisch eng begrenzt sein oder im Sinne der
Mischkristallbildung stérker variieren. Charakteristisch fur intermetallische Verbindungen
sind dicht gepackte Kristallstrukturen mit hohen Koordinationszahlen, die sich meist aus den
Grundstrukturtypen der Metalle ableiten lassen.

Legiert man ein Metall A (z.B. Ni, Cu, Ag) mit einem zwei- bis finfwertigen Element B (z.B.
Zn, Hg, Sn), so weisen sie beim Legieren eine charakteristische Reihe von Modifikationen fir
das Gesamtgebiet der Mischkristallbildung von O - 100 At% auf [52]:

a - Phase Kubisch flachenzentriertes Gitter (A - Reich)

b - Phase Kubisch raumzentriertes Gitter (z.B. CuZn, CusSn, CusAl)

g- Phase Kubisches Gitter mit 52 Bausteinen in der Elementarzelle (3:8X8 = 27 kubisch
raumzentrierte Grundzellen mit 2 Leerstellen auf einem A- Platz; z.B. NisZny,
CusZng, AusZng, PtyZny;, CugAly)

d - Phase Hexagonal dichteste Kugelpackung

h - Phase Hexagonales Gitter (B - Reich)
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Diese Bereiche werden als Hume - Rothery - Phasen bezeichnet. Wie sich zeigte, wird die
Bildung der Phasen durch die Vaenzelektronenkonzentration (VEK), dem Verhdltnis der
Anzahl der Vaenzelektronen zur Anzahl der Atome, bestimmt. Die VEK betragt bei den
b - Phasen 1,5, bel den g- Phasen 1,61 und bel den d- Phasen 1,75. Werden 2 Elemente
verschiedener Wertigkeit miteinander legiert, Uberstreicht die VEK in Abhéngigkeit von der
Konzentration der Bestandteile den gesamten Zwischenbereich. Die Hume - Rothery - Phasen
(b, g d) sind hérter und sproder as die betreffenden a- und h - Phasen und haben hohere
Schmel zpunkte sowie schlechtere Warme- und elektrische Leitfahigkeiten.

Durch pyrometallurgische Untersuchungen konnten bei 200°C vier verschiedene Nickel -
Zink - Phasen (a, b’, g ¢, d, h) sowie mehrere Mischphasen identifiziert werden [41], [55],
[56], [57]. Be Abkihlung auf 0°C ergeben sich keine Phasenumwandliungen mehr.
Abb. 3.2-3 zeigt den entsprechenden Ausschnitt des Phasendiagramms in Abhangigkeit des
Zinkgehalts in der Legierung.

o+ A+ T4y 7T+88+1
// 7 [ | /
| Y /
o B | v U /
iV
//, //._. 4”
0 28 48 55 i 86190 100[At%]

T94L80 89 Zink

Abb. 3.2-3: Phasendiagramm im Temperaturbereich zwischen 0 und 200°C. Erhalten aus pyrometallurgischen
Untersuchungen[41], [55], [56], [57].

Kurachi [58] und andere Arbeitsgruppen [59], [60], [64]. zeigten jedoch, dass elektro-
chemisch abgeschiedene Legierungen nicht alle pyrometallurgisch bekannten Phasen aufwei-
sen. So lasst sich die b’ - Phase rontgenstrukturanalytisch nicht nachweisen und die d - Phase
kommt nur in Verbindung mit goder h vor. Der Giiltigkeitsbereich der einzelnen Phasen ist
nicht 100 %ig genau zuzuordnen, da die Abscheidungsbedingungen einen Einfluss auf die
entstehende L egierungszusammensetzung haben. In Abb. 3.2-4 wurden den Korrosionspoten-
tialen U, [58] daher die jeweiligen Legierungs- oder Mischphasen nur in erster Naherung

zugeordnet. Wie zu erwarten war, fallt das Korrosionspotential mit zunehmendem Zinkanteil
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in der Legierung. Hall [42] konnte in seinem Review - Artikel zeigen, dass die Legierungs-
eigenschaften fur eine konkrete Legierung unabhdngig von dem Bad sind, aus dem sie
abgeschieden wurde.

Die elektrolytisch abgeschiedenen Nickel - Zink - Legierungen scheiden sich in glanzender,
gelblich - weil3er Form ab, solange sie noch aus dem nickelrei chen, kubisch flachenzentrierten
a - Mischkristall (feste Losung) bestehen (70 - 100 % Ni). Legierungen, in denen die
g- Phase neben der a - Phase auftritt, besonders aber solche, in denen g Uberwiegt, sind matt,
dunkelgrau bis schwarz und kristallisieren in lockerer Form. Die Legierungen, die aus
a - Mischkristallen oder aus a - Mischkristallen mit nur hochdispersen Einlagerungen der
g- Phase bestehen, sind zwar hérter und weniger duktil als Reinnickelniederschlége, aber

nicht spréde im eigentlichen Sinne.
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Abb. 3.2-4: Korrosionspotential U, der unterschiedlichen Nickel - Zink - Legierungen in Abhangigkeit ihres
Zinkgehaltes. Die Phasen konnten durch Arbeiten von Lustmann, Kurachi et al, Noumi et a und
Rama Char et a mittels Rontgenstrukturanalyse zugeordnet werden [46], [58], [60], [64]
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Die Legierungen, in denen die g- Phase auftritt, sind sehr spréde und lassen sich leicht pulve-
riseren [60]. Die Lodlichkeit von Nickel in Zink (h - Phase) ist sehr gering. Lediglich 0,007
At% Ni findet man bei 100 °C gelost [57]. In Abb. 3.2-4 ist deutlich zu sehen, dass sich das
Korrosionspotential bei einem Nickelanteil bis zu 10 % dem Potential des reinen Zinks etwa
gleicht. Erst oberhalb von 10 % Ni, mit Bntritt in die g- Phase kommt es dann zu einem
schnellen Potentialanstieg. In Tabelle 3.2-1 sind die kristallographischen Daten der reinen
Metall - und der Legierungsphasen zusammengefasst. Unterhalb der reinen g- Phase (h + Q)
und oberhalb (g+ a und a) sinkt die Wasserstoff-tiberspannung deutlich ab.Ab 40 % Ni in der
Schicht ist das Potential zwar edler as das des reinen Zinks, jedoch unedler als das des E-
sens. Die besten Korrosionsschutzeigenschaften mit der groften H, -Uberspannung (groRer

alsreines Zink) weist die g- Phase auf.

Zink Kristall- Punkt- Pear son-
Phase Prototype Raumgruppe Farbe
[At.%] klasse Gruppe Symbol
) Kubisch- _ _ Gelblich /
(Ni) 0 Cu . ) m3m Fm3m cF4 .
Flachenzentriert weif3
Kubisch- _ _ Gelblich /
a 0-30 Cu i m3m Fm3m cF4 )
Flachenzentriert weif3
. — Dunke
g |62-84| CusZng | Orthorombisch | mmm [ 43m cl52
grau matt
] Dunkel-
d » 89 | CoZnys Monoklin 2/m C2/m mC6
grau matt
Dihexagonal - Dunkel-
h » 100 Mg . ) 6/mmm| P63/ mmc hpP2
dipyramidal grau matt
Dihexagonal - Silber-
(Zn) 100 Mg . i 6/mmm| P63/ mmc hP2
dipyramidal grau

Tabelle3.2-1: Kristallographische Daten der Phasen [53].
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3.24 Chemievon Zink und Nickel

Zink ist eines der am schwersten passivierbaren Metale [61], [62]. Wiein Abb. 3.2-5 gezeigt,
|0st sich das amphotere Metall sowohl in stark sauren wie in stark alkalischen Elektrolyt-

|6sungen [63].

m ~
; =
> \2/ Eintauchen 1%
LLl 2
0.21Njj * (c__cs - &
04INi — | ::.;‘\
D ~ ;
3 <= NI(OH)

Abb. 3.2-5; Kombinierte Pourbaix - Diagramme [67] von Zink (griin) und Nickel (blau) mit je 102 moll™ bei
25°C. Dieroten Kurven zeigen den schematisierten Potential - pH - Verlauf der Phosphatierung.

1. Einstellung des Startpotenti als nach dem Eintauchen.
2. Verschiebung des pH - Wertes aufgrund der Protonenreduktion.
3. Potentialverschiebung aufgrund der Nickel abscheidung.

4. pH - Verschiebung nach Protzessende
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In saurem Elektrolyten zeigt es auch bei hohen Stromdichten i keine Andeutung von Passivi-
tét, in alkalischen Elektrolyten wird es erst bei Anwendung hoher Stromdichten passiv (-
korr » 300 pFem®) und sogleich wieder aktiv, wenn ipagy Unter 50 pAcm? sinkt [26], [65]
[66]. Bal mittleren pH - Werten wird ZnO bzw. Zn(OH), schwerldslich und bildet schitzende
und korrosionsbesténdige Deckschichten aus. Die tatséchliche Schutzschicht besteht jedoch
nicht aus reinem ZnO, sondern aus basischen Karbonaten. Der Korrosionsschutz wird nicht
wie bei Eisen oder Nickel, durch elektronenleitende Passivoxidschichten bewirkt. Die Salz-
deckschicht ist vielmehr elektrisch isolierend. Die in den restlichen Poren ablaufende Korro-
sion ist die des aktiven Zinks [26], [27]. Die Saurekorrosion verléauft aufgrund der hohen H; -
Uberspannung gehemmt. Die niedrige H, - Entwicklung ist dabei eine direkte Konsequenz
der schwachen Wechsalwirkungen zwischen Zink und Wasserstoff. (Zink ist ein Leichtmetall
mit relativ schwachen Zn - Zn - Bindungen. Verdampfungswarme (J = 130,6 kJ; Ezn.z, = J/6)
und Austrittsarbeit (f = 4,3 V; Elektronegativitét Zn=+1,7 V) sind niedrig. Die Stérke einer
Wasserstoff - Zink - Bindung liegt laut Kalkulation von Stevenson [68] bei 268,6 kJ und die
Adsorptionswarme von Wasserstoff bei 67,2 kJmol™. Da die Adsorptionswarme so gering ist,
ist die Oberflache frei von einer Chemisorptionsschicht des Wasserstoffs. Eine Uberspannung
resultiert. [37] Verunreinigungen wie Nickel oder Eisen im Zinkmetall fuhren jedoch zur
deutlichen Herabsetzung der H, - Uberspannung [69], [70].

41



4 Auswertung

In dieser Arbeit diente ein mit 12 gl™* P,Os (16,6 gl Phosphat) und 1,2 gi™* Zink definiertes
Bad (s=0,08) als Standardphosphatierl6sung (vgl. Kapitel 2.2.3). Anhand des Bades wurden
dann Einflussparameter wie Temperatur, Beschleuniger, Phosphatierzeit und Nickel-
konzentration variiert. Wegen der vollig unterschiedlichen Untersuchungsbedingungen
wurden die Messungen wahrend der Phosphatierung und die Untersuchungen der gebildeten
Schichten getrennt behandelt. Um Verwechslungen zu vermeiden, werden im Folgenden

erstereas|n - situ- und letztere als Ex - situ- Experimente bezei chnet.

41 Zink und Nickd -CV’s

4.1.1 Ex - situ - Untersuchungen

Abb. 4.1-1 zeigt vergleichende Zyklovoltammogramme (CV's) der in dieser Arbeit verwen-
deten Zink-, Zn/ Ni- und Nickelsubstrate (vgl. Kapitel 2.1.1), aufgenommen in ein molarer
Karbonatlésung (pH 11,6). Aus der H, - Entwicklung (Z1, Gl. 3.1-4) kommend, wird das
Zink ab ca. -1,2 V korrodiert (Z2, Gl. 3.1-1). Sowohl die GréRe der H, - Uberspannung als
auch das Ausmal? der Zinkaufldsung hangen von der Reinheit des verwendeten Materials ab.
So zeigt Neuralith (vgl. Kapitel 2.1.1) zwar eine kleinere H, - Uberspannung als reines Zink,
aber deutlich grofdere korrosive Aufldsungen durch vorhandene Zn - Ni - Lokalelemente (vgl.
Kap. 3.2.3). Die bessere Passivierung ist auf eine dem Nickeloxid vergleichbare, elektronen-
leitende Oxidschicht (Mischoxid) zurtickzufiihren. Die Sauerstoffentwicklung (Z3, Gl. 4.1-1)
ist ebenfalls stark von der Substratreinheit abhéngig. Das O, - Entwicklungspotential liegt am
»technisch reinen* E- Zinkmaterial (1,3V) um etwa 0,77V niedriger as an reinem Zink
(2V, Goodfellow, vgl. Kap. 2.1.1).

Die Uberspannung (?) am Neuralith ist mit der des reinen Nickels vergleichbar (» 1V).
Folglich ist das mit Nickel dotierte E- Zinkmaterial aufgrund der reduzierten Uberspannung
besser fir die Phosphatierung geeignet.

40H™ ® O, - +2H,0+4e

Gl.4.1-1
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Abb. 4.1-1: Vergleichende CV - Auftragung der in dieser Arbeit verwendeten Substrate (Zink (Goodfellow)-,
E - Zn-, Neuralith- und Nickel), aufgenommenen in ein molarer Natriumkarbonatl ésung (pH 11,6;
T=25°C und dU/dt = 10 mV/s). Die charakteristischen Bereiche beim Zink sind mit den Kirzeln
Z1 - Z3 gekennzeichnet, die des Nickels mit N1 - N5. Bei Reinzink setzt die Sauerstoffentwick-
lung deutlich spéter (2 V) as bei technischen E- Zn - Material (1,3 V) ein. Dieser Effekt ist auf
Verunreinigungen des Substrates z.B. mit Ni zurtickzufthren (vgl. Abb. 4.1-3).

Ni ® NiZ +2¢

Gl.4.1-2
Ni +20H" ® Ni(OH), + 2¢

Gl.4.1-3
Ni(OH), + OH™ « NiOOH +H,O +e°

Gl.4.1-4

Die Wasserstoffentwicklung (Gl. 3.1-4) am reinen Nickel (N1, Goodfellow, vgl. Kap. 2.1.1)
ist noch weniger gehemmt. Bei -0,4 V passiviert sich das Nickel (N2, Gl. 4.1-3 bis Gl. 4.1-4)
und ab 0,7 V geht die Passivschicht (Hydroxidschicht) in die nachst hohere Oxidationsstufe
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Uber (N3, Gl. 4.1-4). Die Oxidschichtdicke nimmt stark zu [26]. Gleich im Anschluss folgt die
O, - Entwicklung (N4, Gl. 4.1-1). Im Rucklauf wird das Ni*" wieder zu Ni** reduziert
(N3/ N5; Batterieelement). Eine weitere Reduktion des Nickels (Ni%* ® Ni°) findet unter den
vorliegenden Bedingungen nicht statt. Bei Neuralith liegt der Ni®** / Ni?" - Reduktionspeak bei
positiveren Potentialen (»0,95 V). Folglich hat die hier vorliegende Zn/ Ni - Legierung eine
energetisch ungunstigere Zusammensetzung. Im Falle des reinen Zink bzw. von im Zinkphos-
phatbad behandelten Zinkblech befinden sich in diesem Bereich keine Reduktionspeaks. Die
Zyklovoltammogramme der in Abb. 4.1-2 dargestellten phosphatierten Neuralith- und
E - Zink - Bleche zeigen hohere Stromdichteni al's die unphosphatierten Blechein Abb. 4.1-1.

80

| Neuralith
60 | 1000ppm Ni-Phos.

40 — N
—

Hinlauf

20+

i / uAcm”

Rucklauf

-20 4

-40 rrrryrrrrrrrTTrrTT Ty Ty T T r ey T
-2 -10 08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

U / V(SHE)

Abb. 4.1-2: CV's von in en molarer Natriumkarbonatlésung (pH 11,6; T=25°C und dU/dt = 10 mVs™)
aufgenommenen Neuralith-; E- Zink- und Nickelblechen (Goodfellow). Die beiden ersteren wur-
den zuvor noch in einem Zink - Nickel (1000 ppm) - Bad phosphatiert. Alle Bleche weisen einen
Ni®*/ Ni** - Reduktionspeak auf, lediglich die Potentiallagen unterscheiden sich. Dies weist auf

unterschiedliche Zusammensetzungen in den Legierungen hin.

Elektrochemisch aktiv sind nach der Phosphatierung jedoch nur die in der Phosphatschicht
verbliebenen Poren, wobel eine frele Restoberflache von 5-10% der urspringlichen

Gesamtfl&che angenommen werden kann. Folglich mussten die Stromdichten in Abb. 4.1-2
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aber nur noch etwa 1/10 der in Abb. 4.1-1 gezeigten Graphen betragen. Da dies nicht der Fall
ist, muss es wahrend der Phosphatierung im Zink - Nickel (1000 ppm) - Bad zu einer galvani-
schen Oberfl&chenmodifizierung des Substrates durch das Nickel gekommen sein (vgl. Kapi-
tel 4.4 und 4.5). Das sich dabel im Karbonatbad ausbildende Mischoxid (vgl. Abb. 4.1-1) ist
wie bereits oben beschrieben Elektronen leitend. Ein weiterer Anhaltspunkt in den CV's fir
prozessbedingte Substratmodifizierungen sind die Ni** / Ni®* - Reduktionspeaks (0,6 -1 V) im
Ricklauf, wie sie vergrof3ert in Abb. 4.1-3 dargestellt sind. Die Reduktionspeakverkleinerung
am phosphatierten Neuralith erklart sich durch die Phosphatschichtbelegung. Die Verschie-
bung des Peakmaximums um » 0,1 V (bei 0,85 V) hin zu kleineren Potentialen ist hingegen
auf Verdnderungen der Zink - Nickel - Zusammensetzung zuriickzufiihren und spricht fur eine
Zementation des Nickels wahrend der Phosphatierung.

20
] E-Zn
] 1000 ppm Ni-Phos.
15 pp
10
o 54 Ricklauf Zn (Godfellow)
e
< 0]
3 ]
~ 1 2,04E° Ccm? _
= 5] Neuralith
1 Neuralith 1000 bpm NI'P,DOS'
] 2,5E° Ccm
-10
] 1,42E* Ccm?
-15
'20 ] T T T I T T T I T T T I T T T I T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
U/ V(SHE)

Abb. 4.1-3; Rucklaufauftragung der in den Abb. 4.1-1 und Abb. 4.1-2 aufgetragenen CV’'s. Die Redukti-

onspeaklage (Ni®*"+ € ® Ni*") im Riicklauf hangt vom vermessenen Material ab. So verschiebt
sich der Reduktionspeak von positiveren Potentialen (Neuralith; 0,95 V) hin zu negativeren Poten-
tialen bei phosphatierten Materialien. Folglichist dasZn/ Ni - Verhdtnis anders.

Vergleicht man dazu das im Zn - Ni (1000 ppm) - Bad phosphatierte E-Zinkblech, so liegt
das Peakmaximum noch einmal um 0,1V (bei 0,75 V) niedriger. Die Lagenverschiebung der
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Peaks im Vergleich zum Reinnickel kann als Hinwels auf eine Legierungsbildung verstanden
werden. Die Ladungsauswertung der Reduktionspeaks unterstiitzt diese Annahme. So werden
bei Neuralith 1,5 x10°° molcmi? Ni** - lonen reduziert. Im Falle einer phosphatierten Neura-
lithprobe dirfte die Nickelmenge nur noch 1/10 ausmachen, entsprechend der freien
Restoberflache von 5- 10 % (siehe oben). Es findet sich mit 2,6 x10™° molcni? aber nahezu
die doppelte Konzentration an Ni®* in den Poren. Eine vergleichbare Nickelkonzentration, mit

2,1 x10™° molcm?, liefernin Zn - Ni (1000 ppm) - phosphatierte E - Zn - Bleche.

4.1.2 In - situ - Untersuchungen

Zur weitergehenden Charakterisierung der elektrochemischen Prozesse an E - Zn wurden
Zyklovoltammogramme nach einer Phosphatierzeit von tpnes =180s im jewells selben Bad
aufgenommen (In- situ, dU/dt= 10 mVs™; Tpnes = 53 °C). Abb. 4.1-4 zeigt 2 CV's.

15
. Ricklauf
10 —
i Hxsteresg>
o 5 _- /
LE) i Hinlauf
< /
i Hinlauf
= 0 — ~7
i=0
_ 1000 ppm Ni
-5 -
'10 1 T T T T I T I T T T T T T I T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

U / V(SHE)

Abb. 4.1-4: Vergleichende Insitu- CV - Auftragung. Die Proben wurden im jeweiligen Phosphatierbad 180 s
phosphatiert und dann vermessen (dU/dt = 10 mV/s; T=53 °C; tpnes =180 ). An den CV's zeigt
sich, dass sowohl die nickelhaltigen als auch die nickelfreien Bader ausgesprochen reaktiv sind.
Links von Ruhepotential (Ug) kommt es sofort zur Wasserstoffentwicklung. Rechts von i=0
kommt es zur Oxidation und Oxidschichtausbildung.
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Ersteres wurde in einem reinen Zink-, das andere im Zn-Ni (1000 ppm) - Phosphatierbad
aufgenommen. Die Wasserstoffentwicklung beginnt in beiden B&dern sofort links von i = 0.
Im nickelfreien Bad passiviert sich die freie Restoberflache. Erst ab -0,15 V kommt es wieder
zur aktiven Zinkaufldsung, da die pH - Verschiebung und somit auch die Passivierungsgrund-
lage, mit zunehmender Anodisierung kleiner wird (Bad - pH » 3). Im nickelhaltigen Elektro-
lyten kommt es hingegen in anodischer Richtung sofort zur Korrosion. Der Stromanstieg
verlauft parallel zum Stromanstieg des nickelfreien Bades. Der Peak bei OV kann auf die
Oxidation adsorbierten Wasserstoffs zurtickzuftihren sein.

Waéhrend der Messung platzen Phosphatkristalle sowohl durch die Gasentwicklung (H,) as
auch durch den oxidativen Beizangriff im anodischen Verlauf ab und geben so immer ,, neue®
Substratoberflachen frei. Da durch die Messung selbst eine Oberflachenveranderung herbei-
gefuhrt wurde, beruht die Hysterese auf einer Modifizierung der Substratoberflache. So haben
sich auch die Oberflachen durch den korrosiven Beizangriff im anodischen Sweep einander
angeglichen und verlaufen fast gleich. Erst im kathodischen Bereich macht sich das Nickel im

Ricklauf wieder bemerkbar.

16

14

15 s Phos.

12 :
] (0 ppm Ni)

10

-2

i/ mAcm
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Abb. 4.1-5: Insitu- Strippingmessungen im Phosphatierbad (vgl. Kapitel 4.5). Die E- Zinkbleche wurden 15
bzw. 180s phosphatiert (0/ 1000 ppm Ni) und anodisiert (dU/dt=10mV/s, T=53°C). Die
galvenischen Oberflachenmodifizierungen konnten anhand der Pesklagen des Auflésungs-
spektrums identifiziert werden (vgl. Kapitel 2.4.2). Im Zinkphosphatbad veréndert sich im wesent-
lichen nur i. Im nickelhaltigen Bad kommt es hingegen zu einer deutlichen Peakverschi ebung.
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4.2 Reaktionskinetik

Die bisherigen Untersuchungen in Kapitel 4.1 bezogen sich auf die Charakterisierung des

unphosphatierten und phosphatierten Substrats. Dieses Kapitel beschéftigt sich nun mit dem

zeitlichen Ablauf der Schichtabscheidung und des korrosiven Beizangriff unter Berticksichti-

gung des Nickeleinflusses.

42.1

Beizabtrag und Schichtgewicht (Gravimetrie)

Mit Hilfe zeitaufgel 6ster gravimetrischer Messungen (vgl. Kapitel 2.5.1) an E - Zink - Proben,

welche zuvor nickelfrei oder nickelhaltig (1000 ppmNi) phosphatiert wurden (0 - 180 s, bzw.

300 s), konnten kinetische Informationen Uber die Einflisse des Nickels auf die Phosphatie-

rung gewonnen werden. So zeigt Abb. 4.2-1 die nach GI. 2.5-2 berechneten Beizabtrage in

Abhangigkeit von der Phosphatierzeit tpns.

4,5 -
1 T
4,0 I
] 0/1000 ppm Ni (NiSO,)
3,55 Unbeschleunigt
o ]
'E 3,0—_
(o2 ]
= 25
2 1 0 ppm Ni
= 20 Unbeschleunigt
_g 1000 ppm Ni |
Q 157 Beschleunigt
m . /{ $ —&
1.0 x !
0 ppm Ni
0,5 Beschleunigt
0,0 =1+
0 50 100 150 200 250 300 350
to /S
0S.

Abb. 4.2-1: Vergleichende Auftragung des Beizabtrags in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit tpopos (0 - 180 s,
bzw. 300s) und dem Nickelgehdt im Bad (vgl. Kapited 2.5.1). Der Stoffumsatz steigt bel
beschleunigten Badern bis t,,s =30 s stark an, danach bleibt er konstant. In unbeschleunigten

Béadern ist ein generell andoger Verlauf zu erwarten, jedoch mit deutlich héheren Stoffumsétzen.

In einer weiteren Messreihe wurde das Nickel erst nach 180s zeitverzigert zugesetzt. Nach

weiteren 120 s fand sich nur im unbeschleunigten Bad eine Auswirkung auf den Beizabtrag.
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In beschleunigten B&dern (Nitrit / Nitrat), ist in den ersten 5s noch kein signifikanter Nickel-
einfluss zu beobachten. Beide Messpunkte liegen nahezu deckungsgleich Ubereinander. Erst
nach 15 s Phosphatierzeit kommt es zur Graphenaufspaltung (vgl. Tabelle 4.2-1). Das Nickel
braucht somit eine gewisse , Anlaufzeit® um Oberflachenaktivitéten zu entwickeln. Erst dann
greift es wirksam in den Phosphatierprozess ein. Da sich die Beizaktivitét des Nickels erst
nach ca. 15 s entfaltet, kann man auch von einer verzdgerten, 2. Beschleunigungsstufe (1.
Stufe: Nitrit/ Nitrat) sprechen. Betrachtet man die differentiellen Beizabtrage Dgei, in Tabelle
4.2-1, so wird der Beizangriff in beiden Féllen mit zunehmender Phosphatierzeit to,os immer
kleiner. Im 1000 ppm Nickel -haltigen Bad féllt der korrosive Beizangriff nach tppes=15S
jedoch mehr als doppelt so grof3 aus. 20 s spater (nach .5 =35 9) ist der aktive Beizangriff
am Substrat in beiden Béadern beendet. In den Poren stellen sich stationdre Zusténde ein (vgl.
Kapitel 4.4.1), da der Elektrolytaustausch zwischen Poren und Badelektrolyt in den dicht

geschlossenen Schichten gehemmter ist.

Dtphos Dsez O ppm Ni Mz, 0 ppm i Dseiz 1000 ppm | Mzn, 1000 ppm i
El [os'm?] [mols™m?] Ni [gs*m?] [mols™m?]
0 ®5 [97x0° 1,5 x10° 98 x10° 1,5 x10°
5 ® 15 |[25x10° 3,8 x10™ 52 x10° 8 x10™
15 ® 35 |[6,2x10° 9,4 x10° 17 x10° 2,6 x10™
35 ® 120 |1,5x10* 2,3x10° 2,9 x10™ 4.4 X10°

Tabelle4.2-1: Differentielle Beizabtrage in Abhéngigkeit vom Phosphatierzeitintervall Dippos.

Unbeschleunigte Bader zeigen prinzipiell dhnliche Kurvenverlaufe. Unter Beriicksichtigung
der Ruhepotentialmessungen in Abb. 4.4-3 ist es jedoch wahrscheinlicher, dass eine Aufspal-
tung der Beizgraphen erst nach 60 s beginnt und die Korrosionsstromdichten aufgrund der
fehlenden Beschleuniger niedriger liegen. Der letztendlich nach tpnes =180 s vorliegende
hohere Beizabtrag resultiert aus einer kleineren Kristallbedeckung und daher deutlich grof3e-
ren Poren. Die Substratoberflache ist somit weniger geschtitzt als bel dichter geschlossenen
Phosphatschichten der beschleuni gten Béder.

Bel verzogerter Nickelzugabe ist im beschleunigten Fall (vgl. Abb. 4.2-1) kein erneuter Beiz-
angriff erkennbar. Der gravimetrisch bestimmte Beizabtrag entspricht dem einer 180s
phosphatierten Probe (vgl. Kapitel 4.4.4). Die Abscheldungsbedingungen sind in den kleinen
Poren der in beschleunigter Bader préparierten Schichten zu schlecht, als dass sich das Nickel
dominant abscheiden kénnte. Der Grund liegt im ungiinstigen Zr* / Ni?* -Elementverhétnis
(vgl. Kapitel 3.2.3). Bei einer verzogerten Nickelzugabe im unbeschleuni gten Phosphatierbad
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kommt es hingegen zu einer erneut einsetzenden Beizreaktion, ersichtlich am hoheren
Beizabtrag. So ist dieser 120 s spéter ungeféhr 2,5 mal grofer als im nickelfreien Bad. Der
Grund liegt in der bereits beschriebenen Porengréf3e und den damit verbundenen Abschei-
dungs- und Korrosionsmoglichkeiten, da hier im Vergleich zu den beschleunigten Badern
noch Platz zur Nickelabscheidung und Kristallneuentwicklung vorhanden ist. Das Nickel
zementiert sich auf der Oberflache und setzt so die Wasserstoffiiberspannung herab (vgl.
Kapitel 4.4). Begleitet wird die Zementation durch eine heftige Wasserstoffentwicklung,
welche 30 s spater wieder versiegt.

Betrachtet man die nach Gl. 2.5-1 ermi ttelten Schichtgewichtein Abb. 4.2-2, so findet man zu
Abb. 4.2-1 analoge Kurvenverlaufe.
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Abb. 4.2-2: Vergleichende Schichtgewichtauftragung in Abhéngigkeit von der Phosphatierzeit (tpn,s=0- 180 s,
bzw. 300s). Gemessen wurde in Obzw. 1000 ppm Ni - haltigen Badern (vgl. Kapitel 2.5.1). Das
Schichtgewicht steigt bei beschleunigten Badern bis tp,,s = 30 s stark an, danach bleibt es konstant.
In unbeschleunigten Bédern ist ein dhnlicher Verlauf zu erwarten, jedoch mit letztendlich niedrig-
eren Schichtgewichten. In einer weiteren Messreihe wurde das Nickd erst nach tp,s=180s
zugesetzt. Nach weiteren tpnos= 120 s konnte jedoch nur im unbeschleunigten Bad eine Auswirkung
auf das Schichtgewicht festegestel It werden.
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Die Graphaufspaltung auch hier erst nach 15 s Phosphatierzeit ein. Parallel zum verstéarkten
Beizangriff im nickelhaltigen Bad kommt es auch zur Erhdhung des Schichtgewichts. Somit
besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem Ausmald des Beizangriffes und dem
Schichtgewicht (vgl. Kapitel 4.4). Der Grund liegt in e ner stéarkeren und lénger andauernden
pH - Verschiebung. Auf die Phosphatierzeit (tenos) hatte das Nickel jedoch keinen Einfluss, da
beide Graphen in Abb. 4.2-2 ihr jewelliges Schichtgewichtsmaximum (Beizabtragsmaximum)
gleichzeitig erreichen. Das Schichtwachstum ist analog zum Beizangriff im wesentlichen nach
35 s abgeschlossen. Analog des in Abb. 4.2-1 beschriebenen, gravimetrisch unerkennbaren,
Beizangriffs nach verzogerter Nickelzugabe im beschleunigten Phosphatierbad kam es auch
zu keiner gravimetrisch erkennbaren Schichtgewichtszunahme (vgl. Abb. 4.1-2). Im unbe-
schleunigten Phosphetierbad liegt das Schichtgewicht nach der verzdgerten Nickelzugabe
hingegen fast 3 ma so hoch wie im nickelfreien Fall. Somit muss es in den 120 s Phospha-
tierzeit nach der Nickelzugabe noch zu einem grof3en Stoffumsatz gekommen sein und damit
ist auch bei verzogerter Nickelzugabe ein direkter Zusammenhang zwischen Beizabtrag und
Schichtgewicht gegeben (vgl. Kapitel 4.4.4).Betrachtet man die differentiellen Schichtge-
wichtszunahmen Dsgicre in Tabelle 4.2-2, so verlauft das Kristallwachstum analog zum Beiz-
abtrag der Tabelle 4.2-1. In den ersten 5 Phosphatiersekunden wéchst die Schicht am schnells-
ten. Die Schichtgewichtszunahmen im nickelhaltigen System sind nach 15 s doppelt so grof3
wie im nickelfreien System und nach 35s ist das Schichtwachstum im wesentlichen abge-

schlossen.

Dtphos Dscricht O PPM Ni | Mhiopest, 0 pomni | Mzn, 0 pomni- | Dscricnt 2000 ppm Ni' | Miopeit, 1000 pom ni | Mzn, 1000 ppm i
[s] [gstm?] [mols™m? | [mols'm?] [gstm?] [mols™m?] [mols*m?]
0 ®5 16 x10° 35x10" 1,1x10° 16 x107 35x10* 1,1x10°
5 ® 15 |57x10° 1,2 x10% 3,6x10" 11 x107 2,4x10* 7,2x10"
15 ® 35 |15x10° 3,3x10° 9,9x10° 5x10° 1,1x10* 3,3x10*
3B ® 120 |2,1x10° 4,5x10° 1,4x10° 1,1x10° 2,4x10° 7,3x10°

Tabelle4.2-2: Differentielles Schichtgewichte in Abhangigkeit des Phosphatierintervalls Dippos

Bei einem elektrochemischen Umsatz werden sich im allgemeinen die Konzentrationen der an
der Reaktion beteiligten Spezies an der Phasengrenze gegeniber ihren Ldsungskonzentrati o-
nen erniedrigen oder erhthen. Konzentrationsprofile bilden sich aus. Basierend auf den
gravimetrisch bestimmten Messdaten (Tabelle 4.2-1 und Tabelle 4.2-2) lassen sich diein Abb.
4.2-3 dargestellten, zeitabhangigen Zn?* - Umsatzprofile fir Beizangriff und Schichteinbau

ermitteln. Darlber hinaus muss noch der durch erzwungene Konvektion (Rihrung mit
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300 upm) und Diffusion erfolgende Stofftransport an die Probenoberflache berticksichtigt
werden. Eine exakte Berechnung ist unter den komplizierten Umsténden nicht méglich.
Jedoch last sich mit Hilfe des 1. Fickschen Gesetzes (Gl. 4.2-1) eine Richtwert fir den

maximalen Nachtransport errechnen [38], [74].

C CcO
‘]N = ﬂ_ =- Déa-[__
ATt efxg
Ju = Teilchenflussvon N [molcmi®s?] A =Flache[cnf]
D = Diffusionskoeffizient [cnfs] ¢ =Konzentration [molcni®]
N = Teilchensorte

Gl.4.2-1

Da es sich um geladene Teilchen handelt, muss J durch i =z FJ ersetzt werden. Daraus

ergibt sichin Gl. 4.2-2:

' 0 S
. (o c -cC
|:zFD§L9 =-zFD
eXg -o dy
F = Faradaykonstante [C'mol] dy = Nernstsche Diffusionsschicht [cm]
c® = Ausgangskonzentration [molcm] c® = Oberflachenkonzentration [molcm™]
z =Anzahl Elektronen

Gl.4.2-2

Aus der Formel geht hervor, dass die Stromdichte bel zeitlich konstanter Diffusionsschicht
und sinkender Oberflachenkonzentration (limc® ® 0) einem Grenzwert zustrebt (Gl. 4.2-3).

Diesen Grenzwert bezeichnet man als Diffusionsgrenzstrom i, [75], [76] der in diesem Fall

den theoretischen, maximal moglichen Nachtransport an Zn®* - bzw. Ni?* - [onen wiedergibt.

0
=zFD
d

N

I lim

iim = Diffusionsgrenzstrom [Acm’?] z = Elektronenanzahl 2

Gl.4.2-3
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So ergibt sich fur Zink (Nickel), dass bel einer angenommenen Nernstschen Diffusionsschicht
von dy =25 x10“cm, einer Badkonzentration von 18 mmoll™ Zn** (17 mmoll™ Ni*) und
einem Diffusionskoeffizienten D = 10° cm?s™ ein maximaler Diffusionsgrenzstrom fir Zink
von 140 Am? (Nickel = 130 Am®) einstellen kann.

In den ersten 5 - 10 Phosphatiersekunden ist die Korrosionsrate am E - Zink deutlich hoher als
die Einbaurate in die Phosphatschicht (vgl. Abb. 4.2-3 a), c.)). Die Phasengrenze reichert sich
mit Zr#* an, wonach die Zinkionenkonzentration in der Diffusionsschicht héher liegt als im
L 6sungsinneren. Somit kommt es in diesem Zeitraum eher zu einer Abdiffusion der Zink-
ionen in das Losungsinnere. Mit voranschreitender Phosphatierzeit nimmt die Korrosion am
Substrat durch die zunehmende Kristallbelegung deutlich ab und unterschreitet nach ca. 12 s

1,60 3,00

2 Beizangriff am Zink 0 ppm Ni 2,804 0 ppm Ni
1,404 2,604
Differenz 2,404
1,207 2,204
O"E & \zn®" Schichteinbau N 2,00 Akkumulativer Beizangriif am Zink
Ty 1,007 E 1804
g 2 1604 Akkumulativer Zn>"- Schichteinbau
£ 080 E 1,404
éﬁ 0,60 ; 1,204
3 ] 1,004
0,40 0,80
0,604
0,204 0,404
0,00 T T 0,00 T T
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1,60 3,00
* Beizangriff am Zink 1000 ppm Ni 2,804 1000 ppm Ni
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Differenz 240 Akkumulativer Beizangriif am Zink
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2 ,
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Abb. 4.2-3: Zink (Nickd) - Umsatz in Abhangigkeit der Phosphatierzeit. Die Abbildungen a)) und b.) zeigen
den zeitabhangigen Stoffumsatz in der Grenzschicht. In beiden Diagrammen wird deutlich, dassin
der ersten Zeit mehr Zink in Losung geht, a's fir das Kristallwachstum benétigt wird. Das aus der
Ldsung stammende Zink wird daher zu diesem Zeitpunkt gar nicht benétigt. Deutlich wird das vor
alem durch diein ¢.) und d.) aufgetragenen akkumulierten Beizabtrége, Schichteinbau und ange-
stromtes Zink (Nickel). Das in Summe frei gewordene Zink Ubersteigt die Anforderungen des
Schichteinbau bei weitem.
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die rechnerisch ermittelte Grenzstromdichte i, Innerhalb der ersten 15 Phosphatiersekunden
wird die Doppelschicht durch die aus der Korrosion frel gesetzten Zinkionen domniert. Nach
dieser Zeit verlaufen Korrosion und Schichteinbau im nickelfreien System (0 ppmNi) paral-
lel. Die Zinkionenkonzentration in der Doppelschicht gleicht sich der Losungskonzentration
an (c® ¢ und das Phosphatschichtwachstum geht gegen 0. In nickelhaltigen Systemen
(vgl. Abb. 4.2-3 b.), d.)) kommt es dariiber hinaus noch zum Schichteinbau von Nickelionen.
Wie in Abb. 4.4-1 gezeigt, steigt das Potential in nickelhaltigen Systemen (1000 ppmNi)
nach ca 12 s langsam an. Zu diesem Zeitpunkt verringert sich die Zinkionenkonzentration
(Abb. 4.2-3) auf ¢ . Mit fortschreitender Phosphatierzeit verringert sich die Zinkionenkon-
zentration weiter. Erst nach s = 20 s lasst der Beizangriff am Grundmetall soweit nach,
dass es zur Zementation nickeldominierter Ni - Zn - Legierungen kommt (Kap. 3.2.3, 4.4.6).
In Abb. 4.2-3 c.) und d.) sind die Beizabtrage, der Schichteinbau und das angestréomte Zink
(Nickel) akkumulativ in Abhéngigkeit von der Phosphatierzeit dargestellt. In Summe wird
sowohl mit als auch ohne Nickel im Phosphatierbad mehr Zink durch Korrosion frei gesetzt,
als fir das gesamten Schichtwachstum benétigt werden. Verantwortlich dafir sind vor allem
die ersten 5-10s des Phosphatierprozesses. Zu diesem Zeitpunkt ist die Oberflache noch
durch keine Phosphatschicht geschiitzt und die grofl3e Menge an frei werdendem Zink kann
nicht quantitativ durch Kristalleinbau umgesetzt werden. Es ist somit fur das Kristallwachs-
tum ,nutzlos‘. Diein Abb. 4.2-4 aufgetragene elektronische Phosphatierausbeute F ist gemal}
Gl. 4.2-4 definiert als Quotient aus Schichtgewicht My Und Beizabtrag niei, [17] Sieist
eine wichtige Grof3e, um die Effizienz eines Phosphatierbades zu ermitteln. Die Béder sind
folglich um so besser eingestellt, je kleiner der Beizangriff im Verhdtnis zur gebildeten
Phosphatschicht ist.

£ = Mschicht
MBeiz
Gl.4.2-4
H,PO, +2¢ ® H,- + PO}
Gl.4.2-5

Baserend auf Gl. 4.2-4 lasst sich aus der Elektronenbilanz eines Formelumsatzes der

Gl. 3.1-1 und Gl. 4.2-5 eine theoretische Phosphatierausbeute F fir beschleunigte und unbe-
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schleunigte Phosphatierbdder errechnen. Im Idealfall braucht man fir die Protonenreduktion

genau so viele Elektronen, wie man fir die Bildung eines Hopeit bendtigt (vgl. Gl. 3.1-10).

7,5
0 Theoretische F =7 (Beschleunigt)
6,5
S 35 Theoretische F = 3,5 (Unbeschleunigt)
5 ]
S ]
g 3,0
< 1 NiSO,
%5 251 1000ppm Ni Unbescxhleumgt N'(;oa)
< ] Beschleunigt o —— ' 2
o ] 0/0———’ Unbeschleunigt
w20+ ° ) Oppm Ni
; Oppm Ni Unbeschleunigt
] Beschleunigt
1,5 4
1'0-'"'|""|""|""|""|""|""
0 50 100 150 200 250 300 350
t /s
Phos.

Abb. 4.2-4: Phosphatierausbeute F (vgl. Gl. 4.2-3) in Abhéngigkeit der Phosphatierzeit. to,.s Die aus der Elekt-
ronenbilanz errechnete ,, Theoretische Phosphatierausbeute” F wird weder im beschleunigtem noch
im unbeschleunigtem Phosphatierbéadern erreicht. Folglich kommt es wahrend der Phosphatierung
zu vielen Nebenreaktionen und es geht mehr Zink in Losung, alsin die Schicht eingebaut wird.

Die theoretische Elektronenbilanz ergibt sich dabei aus den folgenden Uberlegungen:

1) Be enem Formelumsatz der Zinkaufldsung entstehen 2 € (vgl. Gl. 3.1-1).

2) Die Phosphationen liegen bel gegebenen pH als Dihydrogenphosphatanionen vor
(vgl. Abb. 3.1-1).

3) Fur ein Phosphation bendtigt man laut Gl. 4.1-5 zwei € pro Formelumsatz.

Daim Hopeit (Zny(PO.), %4 H,0): M = 458,14 gmol™: Gl. 3.1-10) 2 Phosphationen enthalten
sind, braucht man 2 Formelumséize der in Gleichung 3.1-1 dargestellten Zinkoxidation um

die 4 Protonen der 2 Dihydrogenphosphatanionen (vgl. Gl. 4.2-5) zu reduzieren. Daraus ergibt
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sich eine theoretische Phosphatierausbeute F fir unbeschleunigte Bader von 3,5 (vgl.  Gl.

4.2-6). Im beschleunigten Bad (Nitrit/ Nitrat) ist auch eine theoretische Ausbeute von bis zu 7
maoglich (vgl. Gl. 3.1-5 bis Gl. 3.1-9 und GlI. 4.2-7), da der Beschleuniger in der Lage ist mit
einem Elektron 2 Protonen zu reduzieren. Aufgrund dieser effektiveren Protonenreduktion
kann der pH - Wert in beschleunigten Béder deutlich effektiver verschoben werden, als in
unbeschleunigten B&dern. So konnte Uber einen langeren Zeitraum ein hoherer pH - Wert
erreicht werden. Als Konsequenz daraus, resultiert eine energetisch gunstigere Keimbildung

und ein schnelleres Kristallwachstum.

27Zn° 4¢€ ° 1 Hopeit® Theoret. Phos.- Ausbeute = 3,5

Gl.4.2-6
1Zn° 2€ ° 1 Hopeit® Theoret. Phos.- Ausbeute =7

Gl.4.2-7

Die Zinkausbeute F 7, (vgl. Gl. 4.2-8) gibt das Verhdtnis zwischen dem abgebeiztem Zink
(Mzn, Beiz) UNd den in die Phosphatkristalle eingebauten Zinkionen (my,, schicn) Wieder. In
beiden Fallen (nickelfrei und nickelhaltig) liegt der Wert etwa bei 0,8. Somit geht wahrend
des Phosphatierprozesses mehr Zink in Losung als fur das Phosphatwachstum verbraucht

wird.

_ Mzn, schicht

Fon= » 08

mZn, Beiz

Gl.4.2-8

Da sowohl die Phosphatierausbeuten F a's auch die Zinkausbeute F 7, unterhalb der theoreti-
schen Werte liegen (vgl. Abb. 4.2-4, Gl. 4.2-8) ist der Beizangriff fur beschleunigte und
unbeschleunigte Béder grofier, als fur die gefundene Schichtbildung nétig wére. Im Laufe der
Phosphatierung kéme es somit zu einer Zinkanreicherung im Bad. Durch den Ausfal von
Phosphatierschlammen, kommt es jedoch zu einem in den Ausbeuten nicht beriicksichtigten

Zinkaustrag, so das in Summe Zink nachgesetzt werden muss.
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4.2.2 Rontgen - Fluoreszenz - Analytik (RFA)

Mit Hilfe der zeitabhangigen gravimetrischen Messungen in Kapitel 4.2.1 konnten wichtige
Informationen tber den Nickeleinfluss beziglich des Schichtaufbaus und Beizangriff gewon-
nen werden. Die Gravimetrie gibt jedoch keinerlei Auskunft Gber den Verbleib des Nickels
bei der Phosphatierung. Zu diesem Zweck wurden daher RFA - Messungen (vgl. Kap. 2.5.2)
sowohl an phosphatierten a's auch an in Ammoniumdichromatl dsung entschichteten Blechen
(vgl. Kapitel 2.2.7 ) durchgefthrt, um dann nach Gl. 4.2-9 quantitative Aussagen Uber
Nickeleinbau und Zementation machen zu kénnen. Bel der verwendeten Phosphatierlésung
handelte es sich dabei um ein Standardbad mit 1000 ppmNi (1,3 P Freie Sure und einem
s=0,08).

Ni(PhosphaI) = Ni(Gesamt) - Ni(Zementiert)

Gl.4.2-9

Im direkten Kurvenvergleich der in Abb. 4.2-5 vergleichend dargestellten Schichtgewichts-
und Gesamtnickelkurve ist deutlich zu sehen, dass beide Prozesse im wesentlichen parallel
verlaufen. Danach waren der Grofdteil von Phosphat- und Nickelabscheidung bereits nach ca.
20 s abgeschlossen. Insbesondere die Nickelzementation auf der Substratoberflache 1&sst nach
20 s abrupt nach. Da die freie Oberflache mit zunehmender Phosphatierzeit .5 immer klei-
ner wird, ist nach dieser Zeit eine fast geschl ossene Schicht abgeschieden werden. Die weitere
Zementation in den verbliebenen Restporen fiel dann in den Bereich der Messungenauigkeit
und konnte daher nicht mehr erfasst werden. In der Phosphatschicht konnte es hingegen
ungehindert zu weiteren Nickeleinlagerungen kommen, da die Kristalloberflache frei zugang-
lich blieb. So wird sich mit der Zeit ein stationérer Zustand zwischen Bad und Phosphatkris-
tallen einstellen, abhéngig von der Nickelkonzentration im Bad. Nach Beendigung der
Phosphatierung (tphes = 180 S) hatte sich ein Nickelverhéltnis von 6: 1 zwischen dem eingela-
gerten (Phosphatschicht) und zementierten (Substratoberflache) Nickel eingestellt (vgl. Abb.
4.2-5). Somit ist nur /7 des Nickels oberflachenaktiv und kann reaktiv in den Korrosionspro-
zess eingreifen. Verringert man die Nickelkonzentration im Bad, so stehen auch weniger
Nickelionen zur Zementation auf der Substratoberflache zur Verfigung. Unterschreitet man
eine Schwellenkonzentration von 400 ppmNi (vgl. Abb. 4.4-7), so verlangsamt sich die
Abscheidung spirbar und der Anteil des zementierten Nickels nimmt deutlich ab.
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Abb. 4.2-5: Zeitabhangige Auftragungen der mittels RFA - Messungen (vgl. Kapitel 2.5.2) ermittelten Nickel-
werte. Die erste Messung wurde direkt nach der Phosphatierung an der beschichteten Substratober-
fléche durchgefiihrt (Ni Gesamt). Bei dem verwendeten Bad handelte es sich um ein Standardbad
mit 1000 ppm Ni (1,3 P Freie Saure, s=0,08). Vor der zweiten RFA - Messung wurde die Phos-
phatschicht in Ammoniumdichromatlsung (vgl. Kapitel 2.2.7) abgeldst. Der so ermittelte Wert
ergab den Anteil an zementiertem Nickel. Die Differenz beider Werte (vgl. Gl. 4.3-1) ergab dann
den in die Phosphatschicht eingebauten Nickelanteil. Zur Orientierung wurde noch die in
1000 ppm Ni erhaltene Schichtgewichtskurve aus Abb. 4.2-2 eingefligt.

Dies macht sich auch anhand der Wasserstoffentwicklung bemerkbar, welche erst oberhab
von 400 ppm Ni mit dem Videomikroskop erfasst werden konnte. Dieser Trend setzt sich mit
abnehmender Nickelkonzentration immer weiter fort.

4.3 Korrosonsstromdichten

Sowohl aus den im letzten Kapitel (4.2.1) gravimetrisch bestimmten Beizabtragen, als auch
aus den mittels RFA - Analysen ermittelten Nickelmengen (vgl. Kapitel 2.5.2) lassen sich mit
Hilfe der Faradayschen Gesetze (vgl. Gl. 4.3-1) Stromdichten (ikor) Und die differentiellen
Steigungen (Tmgei/1it) der Beizabtrége (mse,) mit der Phosphatierzeit (tpnos) berechnen. Die
so errechneten Stromdichten i werden dabei in Abb. 4.3-1 auf die geometrische Fléche A von
1 cm? bezogen.
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Mngs,) , 25F _ g 25F
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z = Anzahl der Elektronen A = geometrische Flache [cnT]
M = Molgewicht (65,38 g/mal) i =Stromdichte
F = Faradaykonstante (96494 Asmol™)

Gl.43-1

Die errechneten Stromdichten und Teilstromdichten in Abb. 4.3-1 der verwendeten Bé&der
verhalten sich dabel analog zu den bereits weiter oben diskutierten Kurvenverléufen des
Beizabtrags.
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Abb. 4.3-1: Vergleichende Auftragung von den in dieser Arbeit aus RFA und Beizabtrégen berechneten Strom-
dichten i (bzw. Tellstromdichten) mit den Literaturdaten von Lustmann (vgl. Abb. 3.2-2). Obwohl
die Graphen der beiden Arbeiten unter verschiedenen Bedingungen ermittelt wurden (Lustmann:
i = konstant / ohne Phosphat, Zimmermann: i = 0/ mit Phosphat), verhalten sich beide &hnlich.
Beriicksichtigt man das in Kapitel 3.2 beschriebene Legierungsverhalten von Zink und Nickel, so
fallt in beiden Grgphen die Stromdichte i mit zunehmendem Nickelanteil in der Schicht bzw. mit
zunehmender Phosphatierzeit (vgl. Abb. 4.4-1).
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Mit  zunehmender Phosphatierzeit sinken die Stromdichten, da immer mehr
Substratoberflache durch Phosphatkristalle belegt wird. Die Teilstromdichte der Nickel-
abscheidung macht dabei nur einen verhatnismaldig kleinen Bruchteil der kathodischen Stro-
me aus und ist im wesentlichen schon nach 25 s abgeschlossen. Den grofdten Antell am katho-
dischen Strom hat die Wasserstoff- bzw. Beschleunigerreduktion. Setzt man die nach Glei-
chung 4.3-1 errechneten anodischen Stromdichtekurven mit den Kurven der von Lustmann
[46] kathodisch abgeschiedenen Zn- Ni - Legierungen ins Verhdltnis, so zeigen sich qualita-
tiv dhnliche Kurvenverlaufe (vgl. Kapitel 3.2; Abb. 3.2-2). Ein direkter Vergleich der
Graphen ist zwar aufgrund ihrer unterschiedlichen Polarisation nicht moglich, da aber die
wahrend der Phosphatierung ablaufende Zinkkorrosion durch die Nickelabscheidung beein-
flusst wird, sind durchaus Rickschlisse auf die Legierungsbildung wahrend des Prozesses
moglich. Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, hangt die jewellige Zusammensetzung der
Legierung wesentlich von der vorherrschenden Stromdichte (ixanodiscn) UNd dem Verhdtnis
der lonensorten (Zn* und Ni%) zueinander ab. Bei hohen Stromdichten scheiden sich dabei
bevorzugt zinkdominierte L egierungszusammensetzungen ab, wohingegen sich bel niedrigen
Stromdichten eher nickeldominierte Legierungszusammensetzungen abscheiden. Ubertragt
man das auf die anodischen Zinkkorrosionskurven, so kann sich zu Beginn der Phosphatie-
rung nur eine zinkdominierte Legierung ausbilden, da eine hohe Stromdichte vorherrscht und
aufgrund des starken Beizangriffes sehr hohe Zn® - Konzentration vorliegen. Durch die
einsetzende Phosphatierung wird die Zinkionenkonzentration durch den Einbau in die
Hopeitkristalle gesenkt und die Korrosionsrate sinkt aufgrund der pH - Verschiebung. Wegen
den gunstigeren Bedingungen werden jetzt zunehmend nickelreichere Legierungen
abgeschieden. Es kommt zur Lokalelementbildung, dokumentiert durch héhere Stromdichten
in den nickelhaltigen Badern.

4.4 Potential- und Kapazitatsmessungen

44.1 Phosphatierung im Nitrit- / Nitratbeschleunigten System

Schon in den Kapiteln 4.2.1 und 4.3 wurde eine Zeitabhangigkeit des Nickeleinflusses bei der
Phosphatierung erkennbar. Folglich benttigt das Nickel eine gewisse ,, Aktivierungszeit”, um
wirksam zu werden. Mit Hilfe zeitabhangiger Ruhepotential- (Ug) und Kapazitdtsmessungen
(©) (val. Kapitel 2.4.5) konnen daher wichtige Informationen Uber die Reaktionsablaufe bei
der Phosphatierung nickelhaltiger Bader gewonnen werden. Die phosphatierzeitabhéngi gen
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(trhos) Ruhepotentialmessungen gaben dabel Auskunft Uber den jeweiligen Oberflachen
zustand des Substrats. Da die Standardpotentiale von Zn/ Zn** (E, z, = -0,763 V(SHE)) und
Ni / Ni%" (Eg ni =-0,25 V(SHE)) [36] um ca 500 mV differieren, wiirde sich die Nickel-
abscheidung durch eine Potentialverschiebung in Richtung positiverer Potentiale bemerkbar
machen. Die Kapazitdtsmessungen hingegen gaben Aufschluss Uber die Oberflachen
bedeckung durch die elektrochemisch inerten Phosphatkristalle und vor allem Uber die
Oxidbelegung in den Poren der Phosphatschicht. Abb. 4.4-1 zeigt vergleichende Ruhe-
potential- und Kapazitdtsauftragungen aus je enem Obzw. 1000 ppmNi haltigen
Standardphosphatierbad (vgl. Kapitel 2.2.3). Das Nickel wurde in Form seines Nitrates
zugesetzt (Ni(NOs),), wodurch mit zunehmendem Nickelgehalt (O ® 21000 ppm Ni) auch
automatisch der Nitratgehalt des Bades ansteigt (Im Falle von 1000 ppmNi kamen so
2000 ppmNitrat zusétzlich ins Bad.). Messungen in deutlich nitratlberséttigten Béadern
zeigten jedoch keinen erkennbaren Einfluss auf die Potential- bzw. Kapazitatsverlaufe.

Im nickelfreien Phosphatierverlauf fiel das Potential innerhalb der ersten 5 Phosphatier-
sekunden leicht ab. Der Grund kann einerseits im Saureangriff am Substrat und andererseits
am pH- Anstieg der Diffusionsschicht (vgl. Gl. 4.4-1; »pH3® »pH7) liegen. Im
Gegenzug steigt die Zinkionenkonzentration in der Randschicht stark an (vgl. Abb. 4.2-3).
Laut Nernst (vgl. Gl. 4.4-2) fuhrt eine Anreicherung jedoch zu einem Potentialanstieg.
Aufgrund der zu beobachtenden Potentialerniedrigung muss jedoch davon ausgegangen

werden, dass zu diesem Zeitpunkt die pH - Verschiebung die Potentialeinstellung dominiert.

U,, =- 0,059 xpH

Gl.4.4-1
23RT C
U=uU, + xog —
zF CRed
Crea = Konz. anred. Spezies[gl™] U =Potentia [V]
Cox = Konz. anoxid. Spezies[gl™] Uy = Standardpotential [V]
Gl.4.4-2

Der nach tohos = 10 s einsetzende Potentialanstieg ist wahrscheinlich mit einer zunehmenden
Zn®* - Konzentration in den vorliegenden Poren zu interpretieren, da ein Austausch mit dem
Elektrolyten aufgrund der blockierenden Phosphatschicht nicht mehr ungehindert statt finden
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kann. Die Kapazitét sinkt kontinuierlich Gber die gesamte Dauer der Oberflachenbehandlung
(vgl. Kapitel 4.4.2). Nach der Phosphatierung hat die Probe eine matt - hellgraue Féarbung.

Setzt man dem Bad vorher 1000 ppm Nickel zu, so kommt es wahrend der Phosphatierung zu
einer sehr deutlichen Potentialverschiebung (0,75 ® -0,3 V), welche fir eine Abscheidung
des edleren Nickels wahrend des Phosphatierprozesses spricht. Die Probenfarbung ist hier
dunkelgrau/ schwarz. Bereits nach tpnos =80 s der 180 sekindigen Gesamtphosphatierzeit
kann das Ruhepotential als konstant und somit die ursachliche Oberflachenmodifizierung
durch eine Nickelabscheidung als abgeschlossen angesehen werden. Die 80 s der Messkurve
lassen sich in 6 (0 - 5) charakteristische Tellschritte (Bereiche) untertellen. Nach dem Eintau-
chen der E - Zinkprobe braucht das System eine kurze Zeit, um ein definiertes Startpotential
einzustellen. Dieser Zeitraum liegt zwischen tpos =0- 2 sundist in Abb. 4.4-1 als 0. Bereich
gekennzeichnet. In spateren Abbildungen wird dieses Zeitfenster nicht mehr diskutiert
werden. Gleich nach der Einstellung des Potentials kommt esim 1. Bereich zur Potentialer-
niedrigung. In den 7s dieses Teilschrittes féllt das Potentia bis auf -0,74 V ab. Da sich das
jeweils gemessene, integrale Ruhepotential (Mischpotential) aus mehreren, gleichzeitig an der
Substratoberflache ablaufenden Teilreaktionen zusammensetzt, ist das jewells gemessene
Potential ein Resultat aus der Summe aller ablaufenden Teilreaktionen (Gl. 3.1-1 -Gl. 3.1-12).
Welche der Tellreaktionen das Ruhepotential jeweils dominiert, ist abhéngig von den jeweili-
gen Reaktionsbedingungen und somit eine Frage des Phosphatierzeitpunkts. Im 1. Teilschritt
mussen analog zum nickelfreien System Reaktionen dominieren, welche eine Potential absen-
kung zur Folge haben. Moglich wére auch hier die Protonenreduktion (Gl. 3.1-4), wodurch
das Potential laut Nernst (Gl. 4.4-1) sinkt. Das Nickel beginnt erst nach ca. 10 s den Potential-
und Kapazitétsverlauf zu beeinflussen. So springt das zu Beginn des 2. Teilschritts nur lang-
sam ansteigende Potential (Steigung B =1 mV/s) nach tpnes =20 mit B =120 mVs™ auf
-0,46 V. Dieser Potentiadlanstieg entspricht eéinem Ubergang von einer zinkdominierten zu
einer nickeldominierten Oberflache (Eq n = -0,257 V(SHE)). Der Potential sprung wird durch
einen Kapazitétspeak begleitet. Untersuchungen in Badern unterschiedlichen Nickelgehaltes
zeigten (vgl. Kapitel 4.4.3), dass beide Messpeaks in unmittelbarem Zusammenhang stehen
muissen, da sich bei abnehmendem Nickelgehalt sowohl Potential- as auch Kapazitétssprung
gleichermal3en verzégern. Auch in unbeschleunigten Bédern (vgl. Kapitel 4.4.2 und Abb. 4.4-
3) findet man diese korrespondierenden Anstiege, was den Beschleuniger as aleinige
Ursache ausschliefdt. Sehr wahrscheinlich kommt es mit einsetzender Nickelabscheidung zur
Bildung erster Lokalelemente, welche bei beginnender Nickelzementation zunachst nur

vereinzelt (Inseln) vorhanden sind,
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Abb. 4.4-1: Ruhepotentia - (Ug) und K apazitatsauftragungen (C) in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit (toneg)-
Die E - Zn - Proben wurden sowohl in einem nickelfreien (O ppm Ni) as auch einem nickelhaltigen

(1000 ppm Ni), beschleunigten Standardphosphatierbad vermessen (vgl. Kapitel 2.2.3). Im nickel-

freien Phosphatierbad kam es im Zuge des Prozesses nur zu einer Passivierung der Substratoberfl&

che, ersichtlich am kontinuierlichen Anstieg des Potentials. Die Kurvenverldufe im ,,1000 ppm -

Nickelgraphen” lassen sich hingegenin 6 (0 - 5) zeitabhéngige Teilgebiete (Bereiche) unterteilen.

0.
1)

2)

3)
4)

5)

Undefiniertes Anfangspotentid
Potentialabfall (tpes =2 - 55; Steigung B = -10 mV/s; tpes =5-9sB =-1 mV/s)

1. Potentialanstieg (Zu Beginn B = 1 - 6 mV/s; dann Sprunghaft auf B = 120 mV/s) mit einem
lokalen Maximum nach tpnes = 23 s. (B=-5mV/s)

Kontinuierlicher Potenti alanstieg mit einer Steigung von 4 mV/s.
2. Potentialanstieg (Steigung: 23 mV/s) mit Maximum bei tpes=72s. (B =-4 mV/s)

Abgeschlossene Nickelabscheidung, Endpotential erreicht.

deren Anzahl und Grof3e jedoch mit zunehmender Abscheidung und voranschreitender

Phosphatierzeit

schnell zunehmen. Die Zinkkorrosion kann so beschleunigt (vgl. Abb. 4.2-1,

Abb. 4.3-1) und durch die einsetzende Wasserstoffentwicklung der pH - Wert effektiver

verschoben werden (vgl. Gl. 3.1-4). Mit Hilfe videomikroskopischer Messungen war nach ca.

10 s parallel zur einsetzenden Nickel-abscheidung eine zunéachst eher zaghafte Wasserstoff-

entwicklung zu erkennen. Nach tp0s = 20 s war auch ohne Mikroskop eine zunehmend inten-
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sive, feinperlige H, - Entwicklung zu erkennen, welche nach weiteren 15- 20 s (tpros = 35 9)
zum Erliegen kam. (Die Mindeststromdichte g4 fUr die sichtbare Wasserstoffentwicklung
liegt bei ca. 1 mAcmi®.) Des weiteren konnten videomikroskopische Messungen zeigen, dass
die Uber viele Graustufen ablaufende ,, Probenschwéarzung® nicht gleichmaliig, sondern Uber
»Inseln® ablauft. Die Dunkelféarbungen breitete sich von diesen , Inseln® sternformig aus.
Demzufolge gibt es auf der Probenoberfl&che giinstigere und weniger gilinstigere Positionen
zur Nickel-abscheidung. Nach der Zementation tritt das Nickel mit dem Beschleunigersystem
in Konkurrenz um die Protonen der Doppel schicht.

Die Doppelschichtkapazitdt (Cp) ist abhangig vom Quotienten aus dem Betrag der Ladung
(IQ|/ Ccmi®) und der Potentialdifferenz (DU) Substrat / Elektrolyt (vgl. Gl. 4.4-3) [73], bzw.
von der Messoberflache (A) und dem Abstand (d) der Ladungen (lonen- Metall). Folglich
konnte die Doppel schichtskapazitatserniedrigung im Bereich 1. durch das Uberschreiten des
Léslichkeitsprodukts (K,) in Gl. 4.4-4 und dem damit verbundenen Einbau der lonen in die
Phosphatkristalle erfolgt sein. Q kdnnte so erniedrigt werden.

o219 e e
° DU d
e = Dielektrizitatszahl (81 fir Wasser)

e, = Dielektrizitatskonstante (8,85418782 10*% A’'mkg™)

Gl.4.4-3
3 2
c(Zn2+) xc(Poﬁ') =K,
K. = Lodichkeitsprodukt
c(X) =Konzentration
Gl.4.4-4

Der 2. Teilschritt ist durch einen Kapazitétsanstieg gekennzeichnet. Die Ursache liegt in einer
zunehmend schnelleren Nickelabscheidung und den damit verbundenen Veranderungen in der
Oxidbelegung des Substrates (vgl. Kapitel 4.4.2). Die Nickelabscheidung und die damit
korrespondierende Zinkauflosung erfolgt in dieser Phase schneller a's die durch den gelGsten
L uftsauerstoff ablaufende Passivierung der blanken Substratoberfléache.

Der Kapazitatsabfall im 3. Teilschritt der Phosphatierung ist im wesentlichen auf ein erneut

einsetzendes Phosphatschichtwachstum zuriick zu fuhren. DarUber hinaus gleicht die Oxid-
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zusammensetzung in den Poren der Phosphatschicht mehr dem des Nickeloxids als dem des
Zinkoxids. Sehr wahrscheinlich ist es Elektronen leitend.

Die Dicke einer Phosphatschicht liegt im allgemeinen zwischen 1 und 3 um. Bei einer ange-
nommenen geometrischen Substratoberflche (A) von 1 cm? und einer Dicke von 3 um ergab
sich eine durchschnittliche Kapazitét von etwa 0,24 mFm. Eine Oberflache von 1cm? mit
einer Oxidschichtbelegung von 1nm Dicke ergab hingegen eine Kapazitét von 0,717 Fcrm?,
Der Kapazitdtsbeitrag, den eine phosphatfreie Flache zur Gesamtkapazitdt (Cges) liefert, ist
demnach 3000 mal groi3er (vgl. Gl. 4.4-5):

CGes = CPhos. + CPore
Coes = Gesamtkapazitét Crnos = Phosphatschi chtkapazitét
Crore = Porenkapazitét

Gl.4.4-5

Die Kapazitét der Poren setzt sich wiederum aus den Kapazitéten der elementaren Metalle
bzw. der Legierung zusammen (Gl. 4.4-6).

CPore = CNi + CZn
Cni = Kapazitét Nickel Czn = Kapazitét Zink

Gl.4.4-6

Ubertragt man den Ansatz auf die gemessenen Kapaztaten, so ist der Kapazitétsbeitrag der
mit Phosphatkristallen bedeckten Flache Gy,os deutlich geringer as der Beitrag der oxid-
belegten Poren Cpye. Die gemessenen Kapazitéten spiegelt somit in erster Néherung die
Oxidbelegung der Poren wieder.

Im 3. Teilschritt (s, =23 - 59 9) steigt das Ruhepotential nach einem ca. 10 sekiindigen
Abfal mit B=4mVs?! erneut an. Die Kapazitét falt (siehe oben) in diesem Teilbereich
kontinuierlich wieder bis auf den Ursprungswert ab, ohne eine Beeinflussung durch das lokale
Potentialminimum zu zeigen. Dieser Teilbereich ist somit hauptsichlich gekennzeichnet
durch Oxidregeneration und Phosphatwachstum. Nach tp.s = 65 s versechsfacht sich die
Steigung im Ruhepotentialverlauf noch einmal auf 23 mVs™. Der Grund der zweistufigen
Nickelzementation liegt zum einen in einer zu langsamen Nachdiffusion (vgl. Kapitel 4.4.6)
und zum anderen im wachsenden Nickelanteil der Ni - Zn - Legierung (vgl. Abb. 4.4-2).
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Hier beginnt der 4. Teilbereich mit einem zweiten, kleineren Potentialsprung und einem abso-
luten Maxi mum nach tphes, = 72 S. Analog zu 2. zeigt die Kapazitét auch hier durch einen Peak
deutliche Veranderungen in der Oxidbelegung an.
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Abb. 4.4-2: Die Abbildung zeigt eine vergleichende Auftragung des im beschleunigten 1000 ppm Ni - Bad
gemessenen Ruhepotentials U, (vgl. Abb. 4.4-1) mit den Ergebnissen von Kuraschi (Abb. 3.2-4).
Man erkennt deutlich die groRe Ahnlichkeit in den Kurvenverlaufen der beiden Graphen, aufgrund
dessen die Phasenzuordnungen bei der gemessenen Ruhepotentialkurve erst ermdglicht wird. Die
Farbangaben der unterschiedlichen Legierungszusammensetzungen gelten nur fir reine Phasen.
Die verschiedenen L egierungsphasen setzen sich dabei wie folgt zusammen:

h - Phase 100 - 98 At% Zink
d/ g+ h - Phase 98 - 88 At% Zink
g+d-Phase 88 - 84 At% Zink
g- Phase 84 - 62 At% Zink
a +g- Phase 62 - 30 At% Zink
a - Phase 30- 0 At% Zink
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Im 5. und letzten Tellschritt ist die Nickelabscheidung dann nach einem zu 3. analogen, etwa
10 sekiindigen Potentialabfall (B =-4 mVs™) von -0,2 V auf -0,3 V abgeschlossen. Die Teil-
schritte 2 und 4 sowie 3 und 5 weisen Paralelen auf. Es ist also wahrscheinlich, dass hier
zwei mal der gleiche Mechanismus abgelaufen ist, wobei sich lediglich die freie
Substratoberflache (kleinerer Kapazitétsanstieg) und die Stromdichte (kleinere Stromdichte,
nickelhaltigere Legierung) unterscheiden. Mit Hilfe der in Abb. 4.4-1 diskutierten Kombinati-
on von Messkurven und videomikroskopischen Untersuchungen war es moglich, die Nickel-
abscheidung zeitlich zu entzerren und den Gesamtprozess in charakteristische Teilprozesse zu
gliedern. Nachdem der zeitliche Ablauf geklért ist, stellte sich die Frage, in welchen Legie-
rungs-zusammensetzungen sich das Nickel bei der Phosphatierung auf der Oberfléche
abscheiden kann. Wie schon im Kapitel 4.1.1 diskutiert, ist eine zeitabhangige Legierungs-
aushildung von Zink und Nickel wahrend des Phosphatierprozesses der wahrscheinlichste
Weg. So gibt ein Vergleich der Potentialkurve der Abb. 4.4-1 mit den von Kuraschi et. al.
[58] gemessenen Korrosionspotentialen (vgl. Abb. 3.2-4) unterschiedlicher Zink - Nickel -
Legierungen wichtige Aufschltisse Uber die bei der Phosphatierung auftretenden Legierun-
gen. Es zeigt sich, dass das Startpotential der Phosphatierung um etwa 60 mV edler ist, asdas
der ersten drel Legi erungsphasen im Diagramm.

Die Ursache liegt im verwendeten unreinen technischen E- Zink, welches oft auch geringe
Nickelmengen (bis zu 22 mgm?, vgl. Kapitel 2.1.1) enthalten kann. Kuraschi hat seine Legie-
rungen hingegen unter p.A. - Bedingungen auf Kupfer abgeschieden. Bei der Phosphatier-
kurve wurden die ersten 10 s nicht fir die Interpretation berlicksichtigt, da dieses Zeitferster
nichts mit der Nickelabscheidung zu tun hat. Die unter Teilschritt 2 beschriebene Abdunke-
lung der Probe fdlt dem zufolge in den Bereich der ersten 3 Phasen (h-, d +h bzw. g+
h- und g + d - Phase), die vermutlich analog Abb. 3.2-2 mit hohen Stromdichten durchlaufen
werden. Hinzu kommt, das aufgrund hoher Zinkkorrosion deutlich mehr Zink als Nickel in
der Doppelschicht vorliegt und das Elementverh@ltnis somit eher fir eine zinkdominierte
Abscheidung spricht. Der Potentialsprung auf -0,45 V nach etwa 20 s Phosphatierzeit geht
konform mit der g- Phase. Korreliert man die Datensdtze miteinander, so setzt nach 48 s
Phosphatierzeit die a + g- Mischphasenbildung ein. Erst nach tphes =59 sist die , transition
current density” (vgl. Kapitel 3.2.2) erreicht, bei der die ,Anomale Abscheidung® in eine
»Normale Abscheidung” Ubergeht. Weitere 6 (tpnos. = 65 S) spater beginnt die Abscheidung
der reinen a - Phase. Das Nickelmaximum kann in der Schicht bei bis zu 90 % (tpnos = 72'S,
-0,2V) liegen. Da sowohl Phosphatierung as auch Legierungsbildung nach spétestens 80 s

beendet sind, kann das Zinksubstrat auch nicht weiter oxidiert werden. Das hat zur Folge, dass
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das Milieu in der Grenzschicht wieder saurer wird und sich die Metallionenkonzentration in
der Phasengrenze wieder dem der Losung angleicht. Entsprechend den Veranderungen
werden sich auch die dynamischen Gleichgewichte zwischen Legierung/ LOsung sowie
Phosphatschicht / Lésung den jewells neuen Bedingungen anpassen. Nach Beendigung der
Phosphatierung stellt sich daher ein Ruhepotential zwischen -0,25 und -0,3 V en.

4.4.2 Phosphatierung im unbeschleunigten System

Die parallelen Ruhepotential- und Kapazitdtsmessungen der in unbeschleunigten Phosphatier-
badern behandelten Zinkbleche ergaben im Vergleich zu den beschleunigten Béadern deutlich
andere Zeitabhangigkeiten der Nickelabscheidung. So zeigte der Potentialverlauf wahrend
einer beschleunigten Phosphatierung im nickelfreien Zinkphosphatierbad einen kontinuierli-
chen Potentialanstieg, welcher in Kapitel 4.4.1 mit einer zunehmenden Zinkionenanrei-
cherung in den Poren identifiziert wurde. Proben in unbeschleunigten Phosphatierb&dern ohne
Nickelzusatz zeigen hingegen nach einer 20 sekiindigen Gleichgewichtseinstellung keinerlel
Veradnderungen im Potentialverlauf (vgl. Abb. 4.4-3 al/ a2). Folglich kommt es hier selbst
bei experimentellen Phosphatierzeiten von bis zu 1000 s zu keiner Oxidschichtzunahme. Bel
nickelhaltigen Phosphatierbadern verzogerte sich der nickelabhéngige Potentialanstieg im
Vergleich zu den beschleunigten Ba&dern um 50 s (tphos = 70 S). Der Kapazitatspeak korres-
pondiert jedoch auch hier mit dem Potentialsprung und damit vom Beschleuniger und mehr
vom Zeitpunkt der jeweiligen Nickelzementation abhangig.

Ein weiterer, wesentlicher Unterschied zwischen beschleunigten- und unbeschleunigten
Béadern liegt in der Grof3e und im Habitus der Kristalle (vgl. Abb. 4.4-4 und Abb. 4.4-5). So
haben zwar die einzelnen Phosphatkristalle im unbeschleunigten Bad schon nach 10 s ein ca
11 mal gréReres Kristallvolumen (Vkiis), ihre Oberflachenbelegung ist aber mit ca. 3 x10°
Kristalle/cnf nur 1/13 so groR wie im beschleunigten System mit ca. 40 x10° Kristalle/cn? (In
erster Naherung werden die Phosphatkristalle hier zur Volumensberechnung als Zylinder
(beschleunigten Bé&der) bzw. as Halbzylinder (unbeschleunigten B&der) betrachtet.). Die
Ursache ist in der unguinstigeren pH - Verschiebung in der Diffusionsschicht bei unbeschleu-
nigten Bader zu suchen. So ist eine Protonenreduktion (vgl. Gl. 3.1-4) durch die hohe Wasser-
stoffliberspannung am Zink gehemmt. Der gehemmte Stoffumsatz wirkt sich negativ auf die
Kembildung aus, da die Phosphatlodichkeit in basischer Richtung sinkt und eine unzurei-
chende pH - Verschiebung die Keimbildung erschwert. Die wenigen Keime ihre Bildung
erfolgte nur an den wenigen energetisch gunstigsten Positionen kénnen dann aufgrund ihrer
geringeren Wachstumskonkurrenz in der ndheren Umgebung deutlich grofRer werden (vgl.
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Abb. 4.4-4 und Abb. 4.4-5). Fur eine feinkristalline und gleichmaldige Phosphatierung ist es
daher wichtig, den pH - Wert schnell und weit ins basische Milieu zu verschieben. Um diese
entsprechend grof3e pH -Verschiebung zu erreichen, misste das Zink entweder schneller
korrodiert werden as Protonen aus der Vorratdosung nachdiffundieren konnen, oder die
durch Korrosion frei gewordenen Elektronen (e) mussten zur Protonenreduktion effektiver
genutzt werden konnen. Ersteres konnte z.B. durch Lokalelementbildung mit gleichzeitiger
Herabsetzung der Wasserstoffiiberspannung erreicht werden. Letzteres wurde in den
beschleunigten Badern durch das Nitrit/ Nitrat - Beschleunigersystem erreicht (vgl. Gl. 3.1-5
bis Gl. 3.1-12), welches in der Lage ist, mit einem Elektron zwel Protonen je Formelumsatz
zu eliminieren (vgl. Abb. 4.2-4).

-0,14 -0,14

1000 ppm Ni
Beschleunigt

-0,24 -0,24

034 0,33

04

U, / V(SHE)
U, / V(SHE)

054 1000 ppm Ni, Unbeschleunigt

1000 ppm Ni

-0,64 Unbeschleunigt, N-gespiilt

-0,74
0 ppm Ni, Unbeschleunigt 5 Z J
T T T -0, T
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30,00 o

1,50 4 20,00 -
\\ / 0 ppm Ni, Unbeschleunigt

1000 ppm Ni
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Abb. 4.4-3; Zeitabhéngiger Ruhepotential- (al/bl) und Kapazitdtsvergleich (a2/ b2) in beschleunigten und
unbeschleunigten Phosphatierlésungen. Die Standardphosphatierbader enthielten dabel O oder
1000 ppm Ni. Durch die vergleichende Auftragung der Graphen in den Abbildungen (al / a2) wird
der Einfluss des Beschleunigersystems auf die Nickelabscheidung deutlich. Bei (bl / b2) wird
zusétzlich der Sauerstoffeinfluss auf unbeschleunigte Systeme untersucht. Das Bad wurde daher
vor der Phosphatierung 20 Minuten lang mit Stickstoff gesplilt.

69



Fur den Zeitpunkt der einsetzenden Nickelabscheidung auf der Substratoberflache ist das
Elementverhdltnis von Zn?"/ Ni? in der Diffusionsschicht entscheidend. Erst beim (iber-
schreiten einer Mindestkonzentration an Nickelionen in der Diffusionsschicht kommt es zur
Abscheidung nickelreicherer Legierungen. Nimmt man den Nachtransport an Nickel und Zink
aus dem Ldsungsinneren als konstant an, so muss das Elementverhdltnis in der Diffusions-
schicht durch eine Verringerung der Zinkionen erreicht werden (vgl. Abb. 4.2-3). Zum einen
kann sich die Zr** - Konzentration durch eine Verringerung der Korrosionsstromdichte (vgl.
Abb. 4.3-1) verkleinern und zum anderen konnten die Zinkionen durch den Einbau in die

Phosphatkristalle aus dem Gleichgewicht entfernt werden. In diesem Zusammenhang sind

0 £ iy

Beschleunigt Unbeschleunigt

Abb. 4.4-4: Vergleichende REM - Darstellungen von mit und ohne Beschleuniger erzeugten Phosphatschichten.
Die beiden oberen Bilder wurden nach eine Phosphatierzeit von 10s aufgenommen. Die beiden
unteren Bilder zeigen die Phosphatschichten, kurz bevor es zu den nickeldominierten L egierungsab-
scheidung kam. Die Kristallisation verlief in den unbeschleunigten Badern deutlich langsamer (vgl.
Abb. 4.4-5). Daher stellten sich wahrend der Phosphatierung auch deutlich andere Gleichgewichte
an der Grenzflache Elektrolyt / Substrat ein. Diese Gleichgewichte waren fur den zeitlichen Verlauf
der Nickelabscheidung maligeblich entscheidend.
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Geschwindigkeit und Kristallgrofie der sich aushildenden Schicht von sehr grof3er Bedeutung,
dadievielen ,kleineren” Kristalle einer beschleunigten Phosphatierung eine deutlich grofRere
Gesamtkristalloberflache aufweisen und somit deutlich besser as ,Zinkionenfanger”
dienen konnen als die wenigeren ,, grof3eren” Kristalle einer unbeschleunigten Phosphati erung.
Errechnet man die Kristalloberflachen (O) in erster Naherung (siehe oben) mit Ogestieu-
nigt = 52 M” und Qunbeschieunigr = 350 1N, S0 ergeben sich auf einer 1 cnt groRen Elektroden-
oberfléche nach einer Phosphatierzeit von tpnes = 10 S Gesamtkristalloberflachen (Oges,)von
Oces, Besch. = 2,1 X107 m? sowie von Oges, unbescr. = 1,1 x10° m?. Somiit ist im beschleunigten
Bad die Phosphatgesamtoberflache nach 10 s fast doppelt so grofd wie im unbeschleunigten
Bad. Im beschleunigten System gab es zu diesem Zeitpunkt somit wesentlich mehr Moglich-
keiten fur den Einbau der Zinkionen in die Phosphatkristalle. Da es zudem im Vergleich mit
Nickel wesentlich leichter in Phosphatkristalle eingebaut werden kann, wird es bevorzugt aus
der Randschicht entfernt. Folglich stellen sich in den Randschichten der beiden Badvarianten
ganz unterschiedliche stationdre Bedingungen an den Substratoberflachen ein. Im
unbeschleunigten System wird ein vergleichbares Elementverhdltnis erst 50 s spéter (nach
trnos. = 70S) erreicht. Die im unbeschleunigten Bad erreichte Ruhepotentiallage entspricht
einer g- Phase. Phosphatiert man Uber ein langeres Zeitintervall, so erreicht das Potential
innerhalb von tpnes =1000 s auch das Energieniveau der a - Phase eines beschleunigten
Systems. Spllt man das unbeschleunigte nickelhaltige System vor der Phosphatierung 20
Minuten intensiv mit Stickstoff (vgl. Abb. 4.4-3 bl und b2), so kommt es schon 30 s friher
(nach tnes =40 s) zu der fr die Nickelabscheidung charakteristischen Potential verschiebung.
Folglich hat neben dem Beschleuniger auch der im Phosphatierbad geldste Luftsauerstoff
einen grofRen Einfluss auf die Nickelabscheidung. Die Kapazitétswerte sind hier von vorne
herein ca. 5 ma hoher as in ungespilten Badern. Folglich kdme es schon in den ersten
Sekunden nach dem Eintauchen des Bleches zur Verstérkung der Passivschicht. Der fehlende
Sauerstoff macht sich besonders wahrend der Nickelzementation (tpnos=40S) mit auller-
gewdhnlich hohen Kapazitétswerten von bis zu 70 pFeni? bemerkbar. Um die Kapazitét einer
oxidfreien Zinkoberflache zu ermitteln, wurden Vergleichsmessungen an Reinzinkblechen
(Godfellow, vgl. Kap. 2.1.1) in einer 0,5 molaren Sulfatldsung (pH 5,1) bei Raumtemperatur
durchgefuihrt (vgl. Abb. 4.4-6). Ausgehend von pH 5,1 wurde die Lésung nach 180 s durch
sukzessive Zugabe von Schwefelsdure auf pH 3,5 angesduert. Die Hydroxid- bzw. Oxid-
belegung wird dabei quantitativ abgeldst und so ergibt sich mit ca 80 puFcm? die Kapazitét
der freien Zinkoberflache. Die in der mit Stickstoff ausgegasten Phosphatierldsung gemessene
K apazitét von 70 pFemi? (vgl. Abb. 4.4-3) liegt in einer vergleichbaren GréRenordnung.
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Abb. 4.4-5; Verknipfung von REM - Bildern und Ruhepotentialen in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit tpngs
Die im unbeschleunigten System erhaltenen Kristalle sind deutlich grof3er als die im beschleuni g-
ten System (siehe oben).
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Hierbel muss noch beriicksichtigt werden, dass nach 40 s schon eine Tellphosphatierung
stattgefunden hat. Des weiteren werden die beiden Proben unterschiedlich rau gewesen sein,
da die in der Sulfatlosung vermessene Probe schon 180s bei pH 5,1 gebeizt wurde. Die
Kapazitdt wurde aber in beiden Fallen auf die geometrische Substratoberfldche bezogen. Bel
ungespiilten Béadern lagen die gemessenen Kapazitéatswerte (< 2 pFeni?, vgl. Abb. 4.4-3 a2)
deutlich unterhalb der Kapazitatswerte oxidfreier Zinkoberflachen (70 - 80 pFcni?). Da aber
zu keinem Zeitpunkt vergleichbare Kapazitéatspeaks auftraten, war die Oxidschicht folglich
auch nie ganz abgel6st. Eine Reduktion der Oxide ist bei den Potentiallagen aus thermodyna-
mischer Sicht unmadglich und eine vollsténdige Abldsung findet somit aufgrund der schnellen
pH - Verschiebung nicht statt.

-0,84 - 90,0
] pH 5,1 pH 3,5 - 80,0
0,86 - C :
1 - 70,0
-0,88 - - 60,0
| C R
o S
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-0,92- - 300
l - 20,0
-0,94 - E
1 - 10,0
0% 4+—F———————7———7—+——7——— 71— 77—+ 00
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/s

Abb. 4.4-6: Ruhepotential - und Kapazitétsmessungen an einem Zinkblech in 0,5 molarer Sulfatlésung (pH 5,1).
Nach 180s wurde der pH durch Schwefelsdurezugaben von 5,1 auf 3,5 gesenkt. Durch die pH -
Erniedrigung konnte die Hydroxidbelegung abgeldst werden und es ergibt sich mit 80 pFem? die
Kapazitét der freien Oberflache. Das Absinken entsteht durch Wasserstoffbelegung.

Folglich sind und bleiben die Bleche sowohl in beschleunigten as auch in unbeschleunigten
Badern wahrend der Phosphatierung oxidbehaftet. Der die Nickelabscheidung begleitende
Kapazitatspeak entsteht durch Dominanz der Nickelbedeckung, welche auch die Ablésung der
Oxidschichten bewirken. In den zuvor mit Stickstoff gespuilten Badern kdnnen die aktiven

Substratoberflachen mangels gelostem Sauerstoff nicht sofort wieder durch neue Passiv-
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schichten belegt werden (Abb. 4.4-3 b2,). Laut Pourbaix (vgl. Abb. 3.2-5) wére dies aber
schon ab pH 7 moglich. Der darauf folgende, ebenso schnelle Kapazitdtsabfall liegt an einem
neu einsetzenden Kristallwachstum. Hervorgerufen durch die an der Nickelabscheidung

erleichtert ablaufende Wasserstoffentwicklung.

4.4.3 Nickelabhangigkeit der Phosphatierung

Variiert man die Nickelkonzentration in den beschleunigten Badern, so ergeben sich unterhalb
von 400 ppm Ni?* deutliche Zementationsbesintréchtigungen, ersichtlich am Potential verlauf
in Abb. 4.4-7. Unterhalb von 400 ppm Ni** ist keine Wasserstoffentwicklung zu beobachten
(val. Kapitel 4.2.2). Das schnelle Kristallwachstum fihrt nach tphes = 20 Simmer zu glinstigen
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Abb. 4.4-7: Nickelabhéngige Kapazitéts- und Ruhepotentialmessungen bei der Phosphatierung von E - Zink als
Funktion der Phosphatierzeit (o). Gemessen wurde sowohl in Nitrit / Nitrat - beschleunigter as
auch in unbeschleunigter Phosphatierlésung. Im beschleunigten Fall steigen die Endpotentide
mit zunehmenden Nickelgehalt an und die Kapazitétspeaks werden immer schérfer, ein Indiz fur
eine auf schnellere Nickelzementation. Die Wasserstoffentwicklung ist nur oberhalb von 400 ppm
Nickel beobachtbar (vgl. Kapitel 4.2.2). Im unbeschleunigten Bad ist das Endpotential von der
Badkonzentration des Nickels unabhéngig. Die Abscheidungszeitpunkte (Potentialspriinge) sind
jedoch sehr konzentrationsabhéngig, Die Kapazitét spiegelt diese Abhangigkeit ebenfalls wieder.
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Zementationsbedingungen (vgl. Abb. 4.2-3). Das Ausmal’ der Zementation ist dann nur noch
von der zur Verfugung stehen Nickelionenmenge abhéngig. Mit weiter voranschreitender
Phosphatierzeit steigt die Zinkkonzentration in den Poren wieder an und die Bedingungen
derAbscheidung verschlechtern sich. Das System geht in einen quas stationaren Zustand
Uber. Die Kapazitatspeaks werden mit zunehmender Nickelkonzentration immer schérfer. Der
Grund liegt in der schnelleren Zementation der damit verbundenen grof3eren Stoffumsetzung.
Im Anstieg werden mehr Lokaelemente gebildet und der schnellere Abfall kommt durch
schneller ablaufendes Schichtwachstum zustande. Das Trikationenbad hat eine Sonder-
stellung, die hier enthaltenen Manganionen werden dem Nickel beim Kristalleinbau bevor-
zugt. Auf diese Welise stehen mehr Nickelionen fir die Zementation zur Verflgung.

Im unbeschleunigten Bad wirkt sich die Variation der Nickelkonzentration hingegen mefr auf
den zeitlichen Ablauf der Nickelzementation aus. Die Ursache liegt in der kleineren Gesant-
kristalloberflache (vgl. Kapitel 4.4.2). Je kleiner die Nickelkonzentration ist, um so langer
dauert es, bis fur die Abscheidung giinstige Verhdltnisse in der Randschicht vorliegen. In
alen Fallen wird lediglich die g- Phase erreicht. Bei Nickelgehalten gréf3er 100 ppm wird ein
mit dem beschleunigten Bad vergleichbares Endpotential nach tpnos = 1000 s erreicht. Die
Kapazitdtspeaks verlaufen, wie bereits in Kapitel 4.4.2 beschrieben, immer parallel zur
nickeldominierten Legierungsabscheidung. Der erneute Anstieg nach 250 s spiegelt die lang-
sam fortschreitende Nickelabscheidung und die daraus resultierende Oxidzusammensetzung

wieder.

4.4.4 Phosphatierung mit ver zogerter Nickelzugabe

Wie sich in den vorhergehenden Kapiteln 4.4.1, 4.4.2 sowie 4.4.3) bereits andeutete, |asst
sich der nickelhaltige Phosphatierprozess in zwei Teilschritte (Teilbeschichtungen)
unterteilen. Auf der einen Seite in die pH - abhangige Féllungsreaktion der Phosphatschicht-
bildung und auf der anderen Seite in eine galvanische Zink - Nickel - Legierungsbildung,
abhangig vom Zn®* / Ni?" - Elementverhétnis. Beide Prozesse kénnen prinzipiell unabhangig
voneinander ablaufen, indem man fir eine reine Phosphatierung ein nickelfreies Phosphatier-
bad und fur eine Nickelabscheidung ein galvanisches Vernicklungsbad (Waetts - Bad, vgl.
Kapitel 2.2.5) verwendet. In den nickelhaltigen Phosphatierbddern liegen nun Bedingungen
vor, welche prinzipiell beide Beschichtungen erlauben, jedoch in Hinblick auf den pH - Wert,
Elementgehalten und der Prozessfiihrung fir die Phosphatschichtbildung optimiert sind. Die
Phosphatierung dominiert somit den Reaktionsablauf. In den vorhergehenden Kapiteln waren
die Nickelionen schon von Anfang an (thes, = 0S) im Phosphatierbad erthalten. Auf diese
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Weise kénnen beide Prozesse ,parallel* ablaufen und sich auch gegenseitig beeinflussen, da
es gemeinsame Reaktionskomponenten wie z.B. Zn?* - und Ni?* - lonen gibt. So werden bei
der Phosphatschichtbildung bevorzugt Zinkionen eingebaut, was dann das Elementverhédltnis
in der Diffusionsschicht zugunsten des Nickels verschiebt und somit eine galvanische
Nickel / Zink - Legierungsabscheidung beginstigt. Durch die an der Legierung einsetzende
Wasserstoffentwicklung wurde wiederum der pH - Wert effektiver verschoben, was die Phos-
phatschichtbildung verstéarkt. Es stellt sich nun die Frage, ob eine Nickelabscheidung, egal in
welcher Form, auch ohne paralleles Phosphatkristallwachstum mdéglich ist. In diesem Kapitel
werden daher Messungen diskutiert, in cenen das Nickel zeitverzogert, das heildt erst nach
einer Phosphatierzeit von tnes = 180 s in bereits geldster Form (vgl. Kapitel 2.2.3) zugesetzt
wurde. Das Kristallwachstum war zu diesem Zeitpunkt bereits abgeschlossen und entfiel
somit als Einflussgrofde. Nach tphes, = 180 s sind im beschleunigten System bereits etwa 90 -
95 % der Substratoberflache mit Hopeitkristallen belegt und in den Poren liegt ein stationdres
Gleichgewicht und passiviertes Zink vor (vgl. Abb. 4.1-4 und die Kapitel 3.1 und 4.4.2). Nach
der Nickelzugabe dauert es dann noch weitere 20 s bevor eine Einwirkung des Nickels auf

den Potentialverlauf in Abb. 4.4-8 erkennbar wird.
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Abb. 4.4-8: Das Diagramm zeigt Potential- und Kapazitétsanderungen im beschleunigten Phosphatierbad, wel-
chem nach einer Phosphatierzeit von tp,es =180s 1000 ppm gelostes Nickel (als Ni(NG,),)
zugesetzt wurde (vgl. Kapitel 2.2.3). Der zu beobachtende Nickeleinfluss auf den Potentialverlauf
war margina und bei der Kapazitét war gar kein Einfluss zu beobachten (vgl. Abb. 4.4-1).
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Das Endpotential nach 400 s Gesamtphosphatierzeit war dann jedoch mit -0,62 V nur um
40 mV positiver als das eines durchgehend nickelfreien Bades. Wéare das Nickel in den
verbliebenen Poren quantitativ zementiert worden, hétte das End-potential jedoch deutlich
positiver sein mussen. Dartiber hinaus waren weder eine Verfarbung noch eine H,-
Entwicklung nach der Nickelzugabe zu beobachten. Es ist somit wahrschein-licher, dass das
verzogert zugegebene Nickel nur zu einer nickelarmen Legierungsbildung fuhrte, vergleich-
bar mit den h-, d/ g- Phasen (Kapitel 3.2.3 und 4.4.1). Der Grund liegt im ungunstigen
Elementverhaltnis von Zink zu Nickel in der Diffusschicht, da das Zink nicht mehr durch
Kristallwachstum aus der Randschicht entfernt werden konnte, waren die Bedingungen fur
eine nickelreiche Legierung unzureichend. Da sich zudem weder eine Verfarbung noch
deutliche Potentialverschiebung oder eine Wasserstoffentwicklung zeigten, verwundert es
auch nicht, dass sich eine verzogerte Nickelzugabe auch nicht auf den Kapazitétsverlauf
auswirkt. Es kommt also ebenfalls zu keinem erneuten Schichtwachstum (vgl. Abb. 4.2-2).
Dieser Versuch macht somit deutlich, wie sehr beide Teilprozesse (Phosphatschichtbildung
und Legierungsabscheidung) miteinander verknlpft sind und von einander abhéngen. Die
Ausbildung einer nickelreichen Legierung, vergleichbar mit der a - Phasein Abb. 4.4-2, kann
somit in beschleunigten Badern nur in Verbindung mit gleichzeitigen Phosphatkristallwachs-
tum zustande kommen. Ein weiterer, wichtiger Punkt bei der Abscheidung ist die Oberfl&a
chenbeschaffenheit des Substrates, da die Stromdichten unter diesen Umstanden lokal sehr
unterschiedlich sind.

Zeitverzogerte Nickelzugaben (nach einer Phosphatierzeit von tphes, = 180 S) in unbeschleu-
nigten Badern (vgl. Abb. 4.4-9) zeigen im Vergleich zu den Beschleunigten (Abb. 4.4-8)
deutlich grofere Einfliisse der Nickelionen auf die Potentiallagen und somit auch auf den
Nickelantell in der Legierungsphase der verbliebenen Poren. Nach der Nickelzugabe kommt
es sehr schnell zu Wechselwirkungen mit der Substratoberflache, erkennbar durch eine kurz-
zeitige Kapazitdts- und Potential zunahme wel che auf den Nickeleinfluss zurlickzufiihren sind.
Der darauf folgende deutliche Kapazitétsabfall kann als ein neu einsetzendes Kristallwachs-
tum interpretiert werden. Die Kurvenverlaufe sowohl von Ruhepotential- als auch Kapazitét
gleichen denen der Bader, welche von vorn herein 1000 ppm Nickel enthalten. Da sich die
Verlaufe so ahneln, finden in beiden Féllen auch gleiche Ablaufe statt. So zeigt der Zeitablauf
bei verzogerter Zugabe eine Nickelabscheidung nach ebenfalls 70 s (tphes = 260 S), gemessen
nach der kurzzeitigen Kapazitdtszunahme. Folglich ist es in unbeschleunigten B&dern

maoglich, die Reaktionsbedingungen im Bad zugunsten einer Abscheidung nickelreicher
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Abb. 4.4-9: Das Diagramm zeigt Potential- und Kapazitétsanderungen im unbeschleunigten Phosphatierbe:
des, welchem nach einer Phosphatierzeit von ty,,s =180 s 1000 ppm geldstes Nickel (als NiSO,)
zugesetzt wurde. Der Kapazitétspeak kann durch erste Wechselwirkungen mit der Oberflache ent-
standen sein, wodurch sich Oxid ablést und ein verstérktes Kristalwachstum angeregt wurde.
Ersichtlich durch die darauf folgende Kapazitétserniedrigung. Im folgenden kommt es zu der
bereits in den Kapiteln 4.4.1 und 4.4.2 diskutierten Nickelabscheidung. Die Endkapazitét nach
400 s Phosphatierung entspricht dem eines beschleunigten Bades.

Legierungen (a / g- Phase) zu verschieben. Die gravimetrischen Messungen des Kapitels
4.2.1 (vgl. Abb. 4.2-1 und Abb. 4.2-2) zeigten, dass dabei Schichtgewichte bis zu 12 gm™
erreicht werden konnen, das bedeutet 2,7 mal mehr, als in nickelfreien B&dern und 1,5 mal
mehr as die Béder, welche von vorn herein Nickel enthielten. Somit konnen die Zinkionen
durch erneut einsetzendes Kristallwachstum aus der Diffusionsschicht entfernt werden. Ein
wichtiger Punkt ist dabel die geringere Oberflachenbelegung durch bereits vorhandene
Phosphatkristalle. Dadurch wird ein strkerer Beizangriff und somit eine effektivere
pH -Wertverschiebung erst moglich. Aufgrund der 70 sekiindigen Zeitverzogerung ist es
wahrscheinlich, dass es zur Neukristallisation kommt und die zu diesem Zeitpunkt bereits
existierenden Phosphatkristalle keine grofe Rolle bezliglich des Zinkeinbaus haben. Das
Endpotential entspricht in etwa dem eines unbeschleunigten Bades, welches von Anfang an
Nickel enthalt. Vergleichsmessungen in klassischen Vernickelungsbéadern (vgl. Kapitel 2.2.5,
2.2.6 und Abb. 4.4-10) zeigen, dass unter gromlosen Bedingungen kein, mit der Phosphati e-
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rung vergleich-bares Endpotential erreicht werden kann. Die Begrindung liegt einerseits in
einer unzureichenden Saurepufferung. Der pH verschiebt sich schnell in den neutralen
Bereich und die Elektrodenoberfl&che passiviert. So zeigen die Kapazitétskurven in Abb. 4.4-
10 mit 1 pFcm? eine durchgehend passive Oberflache. Lediglich in einem unverdiinnte
Wattsbad
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Abb. 4.4-10: Die hier abgebildeten Ruhepotential- und Kapazitétsmesskurven wurden im unverdinnten Watts-
bad (vgl. Kapitel 2.25), in einem auf 1000 ppm Nickd verdinnten Wattsbad, bzw. in einem
Borat / Sulfatbad (vgl. Kapitel 2.2.6) aufgenommen. Als Substrat dienten Zinkbleche von Godfel-
low bzw. technische E- Zn - Bleche. Die Temperatur betrug 70 °C und der pH 2,8. Selbst bei
Nickelgehalten von bis zu 1,23 moll™ konnte laut Potentiallage (vgl. Abb. 3.2-4) keine nickelrei-

che L egierungsschicht abgeschieden werden.

(1,23 moll™ Ni) erhdlt man eine mit dem Potential langsam anwachsende Kapazitét. Der
Grund liegt in der hier langsam zunehmenden Oberflachenmodifizierung durch Nickel und
der sich damit veréndernden Oxidstruktur (vgl. Kapitel 4.4.2). Im Borat/ Sulfat - Bad, wel-
ches eine dem Phosphatierbad vergleichbare Pufferung besitzt, kommt es ebenfalls zu keiner
nickeldominierten Legierungsbildung. Die Oberflache passiviert sich zwar langsamer, was fr
eine bessere Pufferung spricht. Das macht deutlich, dass auch der Zinkeinbau in die Phos-

phatkristalle eine grofe Rolle spielt.
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4.4.5 Phosphatierung nickelhaltiger Substrate

Bei allen bisherigen Untersuchungen lag das Nickel nur in Form seiner im Bad gel6sten Ni %" -
lonen vor. Die Verflgbarkeit in der Randschicht hangt somit sehr wesentlich von der
Diffusionsgeschwindigkeit der Nickelionen ab, bzw. von der erzwungenen Konvektion
(Ruhrung, vgl. Kapitel 4.4.6). Unter Verwendung von Neuralith (12 % Nickel) oder anderer,
nickelhaltiger Zinkbleche kommt legiertes Ni° als weitere Nickelquelle hinzu. Wesentliche
Unterschiede zum Badnickel gibt es hierbei in der:

» Verflgbarkeit des Nickels (Nickel - Nachtransport)
> Oxidationsstufe des Nickels (Ni°im Gegensatz zu Ni*)

» (Gesamtmenge des verfuigbaren Nickels

Eine Folge der aufgefiihrten Unterschiede ist eine Veranderung im zeitlichen Ruhepotential -
und Kapazitatsverlauf nickelfreier Bader, wie er exemplarisch in Abb. 4.4-11 (beschleunigt)
zu sehen ist. Untersucht wurden Zn - Ni - Bleche, welche laut RFA - Bestimmung 0, 7, oder
22 mgm? Nickel enthielten, bzw. im Falle des Neuralith sogar einen Nickeanteil von 12 %
besaRen (vgl. Abb. 4.4-11). Das Ruhepotential steigt hier aufgrund des verénderten
Transportmechanismus viel langsamer an, da das Nickel nur durch den korrosiven Beiz-
prozess wéahrend der Phosphatierung frei gesetzt werden kann. So ist auch die deutliche
Abhangigkeit vom Nickelgehalt im Blech zu erkldren. Der Potentialanstieg beginnt mit
zunehmendem Nickelgehalt im Blech friher. Erreicht man dabei die vergleichsweise hohen
Nickelkonzentration des Neuralithblechs, so ist der Nickeleinfluss bereits im Startpotential
erkennbar. Das Endpotential wurde schon nach t0s = 60 s erreicht. So findet sich auch nur
bei Neuralith en den Potentialsprung begleitender Kapazitdtspeak, welcher an den
1000 ppmNi - Graphenin Abb. 4.4-1 erinnert. Das Endpotential ist jedoch eher mit denen der
anderen nickelhaltigen Bleche vergleichbar. Der Ursache ist in der schnelleren und grof3eren
Verflugbarkeit des Nickels zu suchen. Es existieren von Anfang an Zink - Nickel -
L okalelemente in grof3er Anzahl, welche an die bereits in Kapitel 4.4 beschriebene Beschleu-
nigerfunktion wahrnehmen koénnen und die Phosphatschichtbildung so zusétzlich beschleuni-
gen. Der ,Umweg" Uber eine Zementation muss hier nicht erfolgen. Dies ist wahrscheinlich
auch der Grund fur das vergleichsweise niedrige Endpotential der in Abb. 4.4-11 abgebildeten
Neuralithkurve. Die Schichtbildung erfolgt so schnell, dass der Beizangriff zu schnell beendet
ist, als dass eine weitergehende Nickelanreicherung (héhere Potentiale) in den Poren méglich
waére. Die vergleichswei se hohe Endkapazitét bei Neuralith ist mit denen der
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Abb. 4.4-11: Vergleichende Auftragung der in nickelfreien Phosphatierbédern aufgenommenen Ruhepotential -

(Ug) und Kapazitatsmessungen (C). Die E - Zinkbleche enthielten zwischen 0 - 22 mgm® Nickel,
bzw. im Fale des Neuralith sogar 129% Ni. Im unbeschleunigten Phosphatierbad ist im
Gegensatz zum Beschleunigten (Ug =-0,75V < Ug, gecnieunig) K€IN Nickeleinfluss im Potentid-

verlauf erkennbar. Lediglich die Kapazitdt nimmt mit zunehmendem Nickelgehalt leicht zu,

hervorgerufen durch das oberfldchenaktive Nickel. Durch den Beschleunigereinfluss kommt es

hingegen zu Nickelanreicherungen in den Poren.

1000 ppmNi - Kurvein Abb. 4.4-1 vergleichbar. Bei den anderen Blechen (7 / 22 mgm® Ni)

muss es, analog zu den Versuchen mit nickelfreien Blechen, erst zur Nickelanreicherung an
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der Oberflache kommen. Es existieren zwar zu Anfang auch hier Lokalelemente, die Lokal-
elementdichte reicht jedoch nicht aus, um eine merkliche Beschleunigung herbei zufiihren. So
sind auch die Kapazitétsverlaufe eher mit denen einer nickelfreien Phosphatierung vergleich-
bar. Eine stark beschleunigende Wirkung, wie sie bel Neuralith vorliegt, ist hier auszuschlie-
Ren. Die Phosphatierung wird daher beztglich ihrer Phosphatiergeschwindigkeit mit der
nickelfreien Phosphatierung vergleichbar sein. Lediglich die Endpotentiallagen zeigen ein
Vorhandensein von Nickel in den Poren an.

Bei unbeschleunigten (Nitrit- / Nitratfrei), nickelfreien Badern ist der Einfluss des im Blech
legierten Nickels nur in geringem Mal3e erkennbar. Lediglich die Kapazitét zeigt eine geringe
Wertzunahme mit anwachsendem Nickelanteil in der Legierung. Aufgrund der vorliegenden
Ruhepotentiallagen ist eine dem beschleunigten Bad vergleichbare Anreicherung auszuschlie-
3en. Der Phosphatierprozess verlauft analog zur nickelfreien Probe. Der Grund liegt in der
fehlenden Nickelkorrosion. Im beschleunigten Bad kann Nickel durch beschleunigendes
Nitrat (Up=0,936 V) [79] korrodiert werden. Es geht in Losung und scheidet sich an einer
anderen Position wieder ab. Auf diese Weise kann es im beschleunigten Bad zu einer Nickel-
anreicherung in den Poren kommen. Bel pH 3 reicht die Oxidationskraft (U=-0,177 V) der
Protonen zwar auch aus, um Nickel zu korrodieren (U, =-0,24 V), jedoch wird der pH - Wert
zu schnell in’s neutrale Milieu verschoben (vgl. Abb. 3.2-5), as das die Nickelkorrosion lange
genug andauern konnte [78].

Eine vergleichende U; und C- Messkurvenauftragung der im Oppm Nickel - Bad phospha-
tierten nickelhaltigen Substrate (Neuralith, 22 mgm? Nickel im Blech), mit den 100 ppm
Nickelkurven aus Kapitel 4.4 istin Abb. 4.4-12 aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Endpoten-
tiale der beschleunigten Bader vergleichbar sind und somit auch &hnliche Porenzusténde bei
Phosphatierende vorliegen mussen. Da das Nickel im nickelhaltigen Bad jedoch schneller zur
Verfugung steht, wird das Endpotential hier friher erreicht. Wirde der Nickelanteil in der
Legierung weiter erhoht, ausgehend von 22 mgm?, so wiirde auch hier das Endpotential
friher erreicht werden konnen. In unbeschleunigten Badern unterscheiden sich die beiden
Graphen deutlich voneinander. Der Grund liegt im jeweils unterschiedlich hemmenden
Reaktionsschritt. Im Falle nickelhaltiger Bleche ist der zu schwache Beizangriff und die somit
zu geringe Nickelanreicherung an der Substartoberflache limitierend, wohingegen in
nickelhaltigen Badern ein ausreichender Nachtransport gewéhrleistet ist und der entscheiden-
de Schritt in der Nickelabscheidung durch das Verhdtnis von Zink zu Nickel in der Diffusi-
onsschicht gegeben ist (vgl. Kapitel 4.4).
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Abb. 4.4-12: Ruhepotentialauftragungen in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit. Die Standardphosphatier-
béder enthielten 0 bzw. 100 ppm Ni. Das Endpotential der nickelhatigen Bleche ist in beschleu
nigten Losungen mit dem eines 100 ppm Ni - Phosphatierbad vergleichbar. Lediglich die
zeitlichen Ablaufe unterscheiden sich, da das Nickel im Falle der nickelhaltigen Bleche erst aus
dem Metall heraus gel 6st werden muss. |m unbeschleunigten Bad unterscheiden sich hingegen die
Graphen deutlich von einander (vgl. Abb. 4.4-11).

4.4.6 Diffusionsabhangigkeit

Wie bereits in Kapitel 4.4 besprochen, ist das Zn?* / Ni?* - Verhaltnis in der Randschicht von
sehr groRRer Bedeutung fiir die Legierungszusammensetzung. Je mehr Ni?* aus dem Elektrolyt
an die Substratoberflache gebracht werden kann, um so friher kann es auch zur Abscheidung
einer nickeldominierten Legierung kommen und somit zum Potentialsprung. So verklrzt sich
die Phosphatierzeit (tpnes) bis zum abschel dungskenntlichen Potentialsprung mit zunehmender
Ruhrgeschwindigkeit von tones = 28 s auf tphes = 18 s (vgl. Abb. 4.4-13). Das Endpotential und
somit der Porenzustand zeigt hingegen keine Abhangigkeiten von der jeweiligen Konvektion.
So differieren die Zeitpunkte der einsetzenden Potentialspringe (nickeldominierte Legierun-
gen) zwischen einem ungeriihrtem Bad (O upm) und @nem mit 900 upm gerthrtem Bad in
einem Zeitfenster von ca. 10 s. Dartiber hinaus ist auch eine Veranderung im Abscheidungs-
verlauf zu erkennen. Bei geringerer Konvektion (300 upm, Standardgeschwindigkeit) verlauft

die Abscheidung Uber 2 Stufen. Beginnend mit einem ersten stellen Potentialsprung
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auf -0,5V und einem darauf folgenden zweiten Potentialanstieg hin zum Endpotential
von -0,3 V. Bel hoher Konvektion (900 upm), verlauft die Zementation hingegen in einem
Schritt. Es besteht somit eine grof3e Diffusionsabhangigkeit. Manganhaltige Bader, wie hier
das verwendete Trikationenbad (Gardobond 24 TA; vgl. Kapitel 2.2.3) nehmen dabel eine
Sonderstellung ein. Die im Bad vorhandenen Manganionen (Mn?*) werden leichter in die
Kristalle eingebaut und verdrangen so Ni?* aus der Phosphatschicht. Als Folge stehen mehr
Nickelionen fir die Legierungsbildung zur Verfligung und somit ist auch hier eine einstufige

Nickel abscheidung mdglich.
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Abb. 4.4-13: Ruhepotentiaauftragungen in Abhangigkeit von tp,es und der Rilhrgeschwindigkeit. Vermessen an
E- Zink in einem beschleunigten 1000 ppm Nickel - Standardbad. Die Rihrgeschwindigkeit
(upm) wurde zwischen 0 und 900 upm variiert. Die Rihrung hat keine Einwirkung auf das Endpo-
tential, jedoch einen groflen Einfluss auf den zeitlichen Ablauf der Legierungsbildung (vgl.
Abb. 4.4-2). Die Nickelabscheidung beginnt mit zunehmender Riihrung immer friher und sie kann
in einem Schritt erfolgen. Eine Ausnahme macht hier das Trikationenbad (vgl. Abb. 4.4-7).

Diein Abb. 4.4-14 dargestellte kapazitive Abhangigkeit von der Ruhrgeschwindigkeit zeigt,
dass das Kapazitatsmaximum mit zunehmender Ruhrgeschwindigkeit friher erreicht wird,
korrespondierend zu Wy in Abb. 4.4-13 (vgl. Kapitel 4.4.1). Die mit ansteigender RUhrung

sinkende Endkapazitét ist auf eine bessere Phosphatierung zurtickzufihren, da auch mehr
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Phosphat und Zinkionen herangefiihrt werden. Der abweichende Verlauf der Trikationenkur-
ve ist auf die Manganionen zurtick zu fuhren. Sie beeinflussen die Phosphatierung, indem sie
leichter eingebaut werden als die Nickelionen, und damit auch die Zementation.

> > O
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Abb. 4.4-14: Kapazitatsauftragungen in Abhangigkeit von tpn,s und der Rihrgeschwindigkeit. Vermessen an E -
Zink in einem beschleunigten 1000 ppm Nickd - Standardbad. Die Rihrgeschwindigkeit (upm)
wurde zwischen 0 und 900 upm variiert. Die Rihrung zeigt keine eindeutige Einwirkung auf das
Kapazitdtsmaximum, jedoch hat sie einen grof3en Einfluss auf den Zeitpunkt des Kapazitétsan-
stiegs (vgl. Abb. 4.4-13) und auf die Endkapazitét. Eine Ausnahme macht hier das Trikationenbad.
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4.4.7 Phosphatierung in Abhangigkeit von der Temperatur

Fur die Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Phosphatierung verzinkter Bleche
wurde ein beschleunigtes, Nickel - haltiges (1000 ppm) Standardbad verwendet (vgl. Kapitel
223, FS=13;, GSS=16,66; s=0,08). Die Phosphatiertemperaturen variierten dabei
zwischen 10 und 70 °C. Bel den niedrigeren Temperaturen (10 und 20 °C) kommt es gemal3
Abb. 4.4-15 nur zu einem Nickeleinbau in die Phosphatschicht. Eine Zementation des Nickels
ist aufgrund der vorliegenden Potentiallagen auszuschlief3en, da die nach 180 s erreichten
Endpotentiale mit denen des nickelfreien Bades vergleichbar sind. Das mittels RFA gefunde-
ne Gesamtnickel (Nigesart) Wird bei diesen Temperaturen somit nur in die Phosphatkristalle
eingebaut. Erst bel Badtemperaturen 3 30 °C ist ein erkennbarer Nickeleinfluss im Potential-
verlauf zu sehen und somit eine Nickelzementation nachweisbar. Nigearne Steigt bis 30 °C
linear an und innerhalb eines Temperaturfensters zwischen 30 und 40 °C versiebzehnfacht
sich die Steigung der Nickelabscheidung von 0,2 mgmi®C?! auf 3,4 mgm*C™. Dieser
Anstieg des Gesamtnickelgehaltes entspricht mit einem Potentialanstieg auf das bereits aus
Abb. 4.4-1 bekannte Endpotential wahrend einer Standardphosphatierung bei 53 °C (» -0,3V).
Das Nickel wird nun sowohl im Kristall (Nips) as auch auf der Oberflache (Nizem)
abgeschieden. Mit weiter ansteigender Temperatur wéchst auch die Einbaurate des Nickels in
das Kristallgitter weiter an. Laut Abb. 4.2-5 sind bel 53°C nur 16 % des Gesamtnickels auf
der Oberflache zementiert. Somit liegt innerhalb diesen Intervalls @ne kritische Schwellen-
temperatur, oberhalb derer sowohl Kristalleinbau als auch Zementation energetisch weniger
gehemmt sind. Bel noch héheren Temperaturen (bis 70 °C) anderten sich die Endpotentiae
nicht mehr. Wie bereits in Kapitel 4.4 diskutiert wurde, hangt der Zeitpunkt der einsetzenden,
nickeldominierten L egierungsabscheidung vom Zink - Nickel - Verhdtnis ab.

Identifiziert man die gemessenen Kapazitdten mit dem Antell der unphosphatierten Ober-
flache einer Probe (vgl. Kapitel 4.4.1), so spiegeln die Kapazitatsauftragungen aus Abb. 4.4-
16 den Temperatureinfluss auf die Phosphatbelegung wieder. Die niedrigste Endkapazitat
findet man im Fale des nickelfreien Phosphatierbades. Im nickelhaltigen Bad kommt es
hingegen bel vergleichsweise niedrigen Temperaturen (10 - 40 °C) zu deutlich schlechteren
Phosphatbedeckungen. Der Grund liegt in der Phosphatschicht selbst, da das L 6slichkeitspro-
dukt des Hopeits mit abnehmender Temperatur steigt. Folglich ist das Kristallwachstum bei
niedrigeren Temperaturen gehemmter und verl&uft nicht optimal. Auch bel optimaler Tempe-
ratur (53 °C) liegt die Kapazitat im nickelhaltigen Bad hoher as im nickelfreien. Die Ursache
ist in der Porenmodifikation durch Nickel zu suchen (vgl. Abb. 4.4-1). Nickel und auch die
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Abb. 4.4-15: Temperaturabhéngige RFA- und Ruhepotentialauftragung as Funktion der Phosphatierzeit. Die
Messungen wurden an E- Zn im 0/2000 ppm Nickel - Standardbad durchgefiihrt. Unterhalb von
30 °C wird das Nickel nur in den Kristall (Nipns) €ingebaut. Erst bel Temperaturen grof3er gleich
30°C wird das Nickel auch auf der Oberfléche (Nizem)zementiert. Das Endpotentia von
-03 V (vgl. Abb. 4.4-1) ab 40 °C erreichbar und andert sich bis 70 °C nicht mehr.

Nickel -Zink - Legierungen bilden elektrisch leitfahige Oxidschichten anderer Struktur aus.
Bei 70 °C hat sich die Badzusammensetzung aufgrund temperaturbedingter Fallungen deut-
lich verandert. Zinkverbindungen fallen aus und die Badzusammensetzung veréndert sich.
Das Bad ist somit nicht mehr optimal fur den Prozess ausgelegt, erkennbar am Kapazitéts
anstieg. Vergleicht man diein Abb. 4.4-17 dargestellte Kristallentwicklung bel 10 °C mit den
in Abb. 4.4-5 diskutierten REM - Bildern ( 53 °C), so wird bei 10 °C eine deutliche Verlang-
samung des Kristallwachstums ersichtlich. Dartber hinaus zeigt ein direkter Schichtvergleich
(nach tnes = 180 ) bei verschiedenen Temperaturen in Abb. 4.4-18, dass die Schichten ober-
halb von 40 °C gleichméfdiger sind und deutlich grofiere Kristalle aufweisen. Unterhalb von
40 °C kommt es wéahrend der Phosphatierung zu einer erneuten Keimbildung.
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Abb. 4.4-16: Temperaturabhangige RFA- und Kapazitéatsauftragung als Funktion der Phosphatierzeit tp,.s Die
Messungen wurden an E - Znim 0/1000 ppm Nickel - Standardbad durchgefiihrt. Mit ansteigender
Temperatur kommt es ab 30°C zur Peakaushildung, welche mit weiter ansteigender Temperatur
immer friiher einsetzt. Bei Uberschreitung der 30 °C - Marke sinkt die Endkapazitét deutlich ab.

Abb. 4.4-17: REM - Bilder in Abhangigkeit von der Phosphatierzeit bei 10 °C, 1000 ppm Ni. Das Kristall-
wachstum ist deutlich langsamer alsbel 53 °C (vgl. Abb. 4.4-5).
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Abb. 4.4-18: Vergleichend REM - Bildauftragung nach jeweils 180 sekiindiger Phosphatierzeit bei Variation der
Phosphatiertemperatur (1000 ppm Nickel).
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4.4.8 Phosphateinfluss auf die Nickelabscheidung

In Kapitel 4.4.7 konnte sowohl bei der Nickelabscheidung als auch im Kristallwachstum ein
grol3er Temperatureinfluss beobachtet werden. Ein wesentlicher Grund liegt in der Verschie-
bung des in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Protolysegleichgewichts der Phosphorsdure. Die
Loslichkeit des Hopeits nimmt mit abnehmender Temperatur zu und das Loslichkeitsprodukt
wird nicht mehr so schnell Gberschritten. In erster Naherung ist dieser Effekt gleichzusetzen
mit einer ,, Senkung des Phosphatgehaltes* im Bad. Da aber durch langsameres Kristallwachs-
tum auch die Nickelabscheidung beeinflusst wird (vgl. unbeschleunigtes System, Kapitel
4.4.2), hat eine Veranderung des Phosphatgehaltes auch weitreichende Folgen auf die Nickel-
abscheidung. In diesem Kapitel wird daher der Phosphateinfluss auf die Nickelabscheidung
wéhrend der Phosphatierung untersucht.

Weicht man von dem in dieser Arbeit gewéahlten Standardgehalt von Genes = 16,66 g™ (12 gl
P,Os) ab, so muss bei einer Erniedrigung auf Gones = 11,16 g™ (8 g™ P,Os) auch die , Freie
Saure” (FS) gesenkt bzw. der pH - Wert erhoht werden, um ein gutes Phosphatierergebnis zu
erzielen, da das Bad sonst zu unempfindlich auf die pH - Verschiebung reagiert (vgl. Tabelle
2.2-1). Erhéht man die Phosphatkonzentration auf Genes = 22,32 gl™ (16 gl™* P,Os), muss die
FS deutlich angehoben werden, um nicht von Beginn an Konzentrationsniederschlége im Bad
zu bekommen. Abb. 4.4-19 zeigt den Einfluss der Phosphatkonzentration auf den Verlauf der
jeweiligen Pufferkapazitét b. Der deutliche Kapazitétsanstieg der 2. Dissoziationsstufe bei
pH 7 spielt keine entscheidende Rolle, da der pH 7 in keinem Fall Uberschritten wird. Ent-
scheidender ist die durch die FS gesteuerte 1. Dissoziationsstufe und dem damit geregelten
Beizangriff am Substrat. Somit gehdrt zu jeder der hier untersuchten Phosphatkonzentrationen
ein spezieller FS - Wert (vgl. Tabelle 2.2-1), um eine optimalen Badfiihrung zu gewahrleisten.
Der s- Wert dieser optimierten Bader betréagt 0,08.
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Abb. 4.4-19: Pufferkapazitét b in Abhéngigkeit von pH und P,Os - Konzentration im Phosphatierbad. Der Start -
pH liegt zwischen 3 und 3,6. Bei einsetzender Phosphatierung unterscheiden sich dieb’ s nur unwe-
sentlich voneinander. Die grofen Abweichungen am Pufferpunkt (pH 7) sind hingegen fir den
Prozess ohne Bedeutung (vgl. Abb. 3.1-2), dader pH 7 in keinem Fall Uberschritten wird.

In Abb. 4.4-20 ist eine Variation der 3 verwendeten Phosphatkonzentrationen und den dazu-
gehdrigen FS- Werten vergleichend dargestellt. So wurde jedes der 3 Bader sowohl auf
seinen Optimalwert as auch auf die FS- Werte der anderen eingestellt. Es kommt zur
Verschiebung des Start - pH. Bei 8 g™* P,Os kann durch Variation der niedrigste pH erreicht
werden. Hier macht sich offensichtlich schon die Pufferwirkung der 2. Dissoziationsstufe
bemerkbar. Aralog dazu wird der héchste pH bei 16 gl™* P,Os erreicht. Bei s= 0,08 liegen alle
pH - Werte fast deckungsgleich Ubereinander. Die Pufferkapazitat schwankt jedoch zwischen
20 - 50 mmol ™, abhéngig vom Phosphatgehalt. In den nickelfreien Bédern weichen die FS-
abhangigen Ruhepotentialkurven nur bei niedrigen Phosphatkonzentrationen und hoher FS
vom charakteristisch beschleunigten Verlauf (vgl. Abb. 4.4-21) ab. Der Grund liegt in einer
schlechteren Oberflachenpassivierung bei kleinerem pH - Wert. Da die Phosphatvariation im
wesentlichen nur einen Einfluss auf das Kristallwachstum hat, wird keine Potentialverande-

rung im nickelfreien Badern hervorgerufen.
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Abb. 4.4-20: Jede der in diesem Kapitel verwendeten P,Os - Konzentrationen wurde mit den FS- Werten der
anderen Bader variiert. Dies hat eine pH - Verschiebungen zur Folge und somit eine Anderung des
Phosphatierverhatens (vgl. Abb. 4.4-21 und Abb. 4.4-23). Im jeweiligen Idealfal (s= 0,08) liegen
die pH - Werte fast deckungsgleich tibereinander. Die Pufferkapazitat liegt jedoch bei 16 gi™ P,Os
mit 50 mmoll™ am héchsten.

Mit 1000 ppm Nickel im Bad erkennt man hingegen eine deutliche Potentialveranderung (vgl.
Abb. 4.4-21) in Abhangigkeit von , Freier Sdure und Phosphatgehalt, bedingt durch den indi-
rekten Einfluss der Kristallbildung auf die Nickelabscheidung. Die Nickelabscheidung
beginnt in allen 3 Badern mit steigendem s - Wert immer friher. Der Grund liegt wahrschein-
lich im stérkeren Beizangriff am Substrat und der Oxidschicht. Bei 89I‘1 P,Os und FS =0,15
ist dieser am grofdten (vgl. Abb. 4.4-20). Das L6slichkeitsprodukt wird sehr schnell Gber-
schritten und das Kristallwachstum setzt ein. Die nach toh0s= 12 s einsetzende Nickel zementa-
tion ereicht aber nur kurz die g- Phase (vgl. Abb. 4.4-2). Das Ruhepotential fiel innerhalb
von wenigen Sekunden auf die Potentiallagen der nickelarmeren g+ d - Phase zurtick, da das
zementierte Nickel den Beizangriff verstérkt und dabei den Zinkanteil in der Doppel schicht
erhoht. Das verstérkt frel werdende Zink kann jedoch aufgrund der zu sauren Elektrolytbedin-
gungen nicht ausreichend schnell in die Phosphatkristalle eingebaut und aus der Randschicht
entfernt werden. Die htheren Kapazitéten bei s=0,15in Abb. 4.4-23 zeigen, dass die
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Abb. 4.4-21: Ruhepotentialmessungen Uber die Phosphatierzeit in Abhéngigkeit von ,,Freier Saure" und P,Os -
Konzentration. Die beschleunigten Béader enthielten O bzw. 1000 ppm Nickel. Die Betriebstempe-
ratur lag bei 53°C (Ruhrung 300 upm). Im nickelfreien Fall sind nur im 8 gl P,O - Bad geringe
Saureeinfliisse erkennbar (vgl. Abb. 4.4-22). Im 1000 ppm Ni - Bad macht sich die pH - Variation
im Potentialverlauf stérker bemerkbar, da es hier noch zur Nickelabscheidung kommt. Deutlich

Einflisse sieht man jedoch auch hier nur bei kleinen Phosphatkonzentrationen (vgl. Abb. 4.4-23).

Kristallbelegung kleiner ist und auch das Schichtgewicht sehr walrscheinlich niedriger liegt.
Bel hoheren pH - Werten sind die Wachstumsbedingungen fur das Kristallwachstum guinsti-
ger und die Nickelabscheidung verlauft vollstandig bis zur a - Phase. Dabei sind die Bedin-
gungen zur Nickelzementation laut Potentialverlauf bel s= 0,11 glnstiger als bei s=0,08.
Betrachtet man jedoch ein verlangertes Zeitintervall von tpnes = 1000 sin Abb. 4.4-22, so falt
das Potential nach tpnos = 200 s wieder deutlich ab. Der in Abb. 4.4-23 dargestellte Kapaz -
tatsverlauf entspricht in etwa dem von s=0,15. Der mittlere s- Wert bietet schon bessere
Wachstumsbedingungen und somit bessere Mdglichkeiten fur den Zinkeinbau (vgl. Abb. 4.4-
24). Aber erst bei s=0,08 erreicht man Bedingungen, die einen konstanten Potential verlauf
mit niedrigen Endkapazitdten erlauben, entsprechend einer maximalen Phosphatbelegung. Bei
12 gI™* P,Os liegt das Endpotential bei s= 0,06 niedriger (-0,5 V). Im basischeren Milieu und
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durch den hoheren Phosphatgehalt tberschreitet man das Lodlichkeitsprodukt leichter. In
Folge wird die Phosphatschicht zu schnell aufgebaut (vgl. Abb. 4.4-23). Die Nickelzementati -
on verlauft unvollsténdig und bleibt bereits auf dem Stand der g- Phase stehen. Die hoheren
s- Werte (0,08 und 0,1) liefern den bereits aus Kapitel 4.4.1 bekannten Verlauf.

Bei 16 g™ P,Os sind keine FS - abhéngigen Potentialunterschiede mehr zu beobachten. Der
Grund wird in den Konzentrati onsniederschidgen liegen, welche beim Einstellen der kleineren
s- Werte (0,06 und 0,04) aufgetreten sind und deutlich durch Eintribung des Bades zu erken-
nen ist. Stellt man die Rihrung ein, fallt ein weil3er flockiger Niederschlag aus, welcher auch
durch erneutes Ansduern nicht mehr in Lésung zu bringen ist. Das Bad befindet sich somit
immer in einem Grenzzustand, da immer nur so viel Zny(PO,) x4 H,0 ausféllt, bis die jewei-
lige Séttigungskonzentration wieder erreicht ist. Es genlgt also schon eine kleine pH -

Verschiebung in der Randschicht aus, um den Fallungsprozess auszul dsen.
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Abb. 4.4-22: Ruhepotential- und K apazitatsmessungen analog zum 8 gl ™! P,Os Bad aus Abb. 4.4-21. Die Mes-

sungen liefen jedoch Uber 1000s. Bei FS=0,11 féllt das Potential nach ca. 200 s Phosphatierzeit

wieder auf das Potential der g- Phase ab. Der Grund ist wahrscheinlich in der noch zu sauren

Badfhrung zu suchen.

Die Kapazitatsverlaufe der in nickelfreien Badern phosphatierten Zinkproben in Abb. 4.4-23
zeigen sehr grof3e Abhangigkeiten vom eingestellten s- Wert. Bel dlen ist die Kapaztét bel
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s=0,08 am niedrigsten. Abweichungen von den optimalen Badeinstellungen bewirken eine
Kapazitétszunahme, was gleichbedeutend ist mit einer niedrigeren Kristallbelegung. Dement-
sprechend nimmt die Kapazitat im 8 gl P,Os Bad mit fallendem pH immer weiter zu, da die
pH - Verschiebung einen immer grofderen Beizangriff provoziert. Sowohl bei 12 als auch bel
16 gl P,Os kommt es bei Erniedrigung des pH - Wertes zu einem K apazitétsanstieg, welcher
durch die Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes beim Abstumpfen und einer damit
verbunden Hopeitausfallung hervorgerufen wird. Im 1000 ppm Nickelbad verlaufen die
Kapazitatsgraphen prinzipiell analog zu den im nickelfreien Phosphatierbad préparierten
Zinkproben. Durch die Nickelabscheidung kommt es lediglich zu einigen Modifikationen im
Verlauf der Graphen (vgl. Abb. 4.4-21). Visuell l&sst sich zwischen den 9 in den nickelhalti-
gen Badern beschichteten Proben der Abb. 4.4-24 fast kein Unterschied feststellen. Die
REM - Bilder zeigen in allen Fallen geschlossene feinkristalline Schichten.
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Abb. 4.4-23: Kapazitdtsmessungen Uber die Phosphatierzeit in Abhéngigkeit von , Freier Saure* und R.Os -
Konzentration. Die beschleunigten Bader enthielten entweder O bzw. 1000 ppm Nickedl. Die
Betriebstemperatur lag bel 53°C (Rihrung 300 upm). Die Kristallbelegung ist in der Regel bei
s= 0,08 am besten. Die Abweichung bei s= 0,04 (16 g™ P,Os) wird verursacht durch Konzentra
tionsniederschlage.
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Lediglich im 8gl™* P,Os Bad mit s=0,11 und s= 0,15 macht sie einen etwas armorpheren
Eindruck. Die Ursache liegt in der sauren Badfiihrung.Senkt man den Bad - pH eines 8¢
P,Os Bades auf unter pH 3, so treten Schwingungen im Potential- und Kapazitétszeitverlauf
auf.

Diein Abb. 4.4-25 dargestellte Messung wurde bei einer ,, Freien Saure* von FS = 1,9 - 2 auf-
genommen. Im Vergleich zu Abb. 4.4-22 (s=0,15) treten hier jedoch nach ca. 200 s Schwin-
gungen mit einer Frequenz von n =7 mHz auf. Durch das vergleichsweise saure Milieu stellt
sich kein stationdrer Zustand in den Poren ein. Der Beizangriff am Grundmetall geht weiter
und ermoglicht weitergehende Nickelzementationen, erkennbar am Potentialanstieg (Potenti-
alpeaks). Der Saureangriff bewirkt aber auch eine Schadigung der Phosphatschicht. Die dabel
frei werdende Substratoberfléche liegt jedoch auf einem niedrigeren Potential, entsprechend
dem des reinen Zinksubstrats. Es kommt zum Potentialabfall und durch die neu frel werdende
Substratoberfléache auch zum Kapazitatsanstieg (Kapazitatspeak). Dieser Vorgang setzt sich
nach ca. 500 s periodisch fort.

In Abb. 4.4-26 sind die Zusammenhange der in diesem Kapitel variierten Parameter in einer
Bad - pH / Pufferkapazitatsauftragung (b) vergleichend dargestellt. Allgemein gilt, mit grof3er
werdendem s- Wert steigt b an und mit abnehmender Phosphatkonzentration fallt b ab. Wird
s zu groB, leiden Schichtqualitat und Nickelzementation. Im Falle des 8gl™ P,Os - Bades ist
diesbel einem s- Wert von 0,17 erreicht. s- Werte kleiner 0,08 zeigten keinerlel Benachteili-
gung. Es muss jedoch an dieser Stelle erwahnt werden, dass sich durch die Niederschlage
auch die s- Werte verandern und sich so z.B. im Falle des 16 g™ P,Os - Bades immer ein s-
Wert im Bereich von 0,08 eingestellt hat.
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300 upm). Visuell sind bel den unter unterschiedli-

53°C
97

Bildauftragung in Abhéangigkeit von P,Os - Gehdt und “Freler Sure”. Die

chen Bedingungen préparierten Phosphatschichten keine bedeutenden Unterschiede zu erkennen.

Béader enthielten 1000 ppm Nickel (T

Abb. 4.4-24: Vergleichende REM
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Abb. 4.4-25: Hebt man die FS im nickelhaltigen 8gl™ P,O; Bad auf 1,9 -2 an, so keginnt das System nach
tpnos = 200 s zu schwingen (vgl. Abb. 4.4-22). Es kommt zu einem periodischen Angriff an der
Phosphatschicht, wodurch die Kapazitét insgesamt steigt. Das Auf und Ab des Potentials entsteht

durch immer wieder neu frei werdendes Substrat.
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Abb. 4.4-26: Vergleichende Bad - pH / Pufferkapazitétsauftragung (b) fur die in diesem Kapitel verwendeten
nickelhaltigen Bader unter Berlicksichtigung der ,Frelen Sdure’. Mit zunehmenden s- Wert
steigt die Pufferkapazitét an. Parallel fallt der Bad - pH mit abnehmender P,Os - Konzentration.
Somit neigen Béder mit vergleichsweise niedrigem Phosphatgehalt eher zum Schwingen und sind
daher fur die Phosphatierung weniger geeignet.
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45 Strippingmessungen

Wie bereits in Kapitel 4.1.2 dargelegt wurde, kdnnen Strippinguntersuchungen einen sehr
wichtigen Aufklarungsbeitrag zur Oberflachenzusammensetzung des Substrates leisten. Dazu
wurden, wie bereits in Kapitel 2.4.2 beschrieben, die praparierten Zinkpléttchen zwischen 0
und 180s im (O- bzw. 1000 ppmNi - haltigen) Standardphosphatierbad prépariert und
anschlief3end in 0,5 molarer Schwefelsure bei pH 5 (vgl. Kapitel 2.2.9) gestrippt. Auf diese
Weise kdnnen Veranderungen in der Oberfl&chenzusammensetzung anhand ihrer Peaklagen
registriert und im Vergleich mit Eichmessungen ausgewertet werden. So liegt das Stripping-
maximum einer unphosphatierten (0 s Phos.) Probe laut Abb. 4.5-1 bei -0,65 V(SHE). Bereits
nach einer Phosphatierzeit von 5sin einem Nitrit / Nitrat - beschleunigten Bad kommt es zu

einer Peakaufspaltung.
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Abb. 4.5-1: Vergleichende Auftragungen von Strippingmessungen in 0,5 molarer Natriumsulfatlosung (pH 5,
vgl. Kapitel 2.2.9). Das Zinkmaterial wurde zuvor tps =0 - 180 sin einem Nitrit / Nitrat - beschl -
eunigten (0- bzw. 1000 ppm Ni - haltigen) Standardphosphatierbad prépariert. Mit zunehmender
Phosphatierzeit benétigt man ein héheres Oxidationspotential, um die Legierungsschicht wieder
aufzuldsen. Im Falle der nickelfreien Phosphatierung (griin) kommt es hingegen zu einer negativen
Peakaufspaltung.
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Die Nickelabscheidung (L egierungshildung) beginnt folglich sofort nach dem Eintauchen der
Probe. Im Zeitfenster zwischen 5 und 15 s durchl&uft die Substratoberfl &che mehrere Zn - Ni -
Legierungsphasen (h- ,d- ,g und a - Phasen; vgl. Abb. 3.2-3 und Abb. 3.2-4), wobei auch
Kombinationen der Phasen auftreten. Somit erfolgt die Abscheidung des Nickels sehr wahr-
scheinlich nicht gleichméldig, sondern ist von lokalen und somit auch topographischen Ober-
flachenbedingungen (Stromdichteverteilungen) auf der Substratoberfldche abhéngig. Diese
Annahme wird auch durch videomikroskopische Messungen gestitzt, welche in
1000 ppmNi - haltiger Standardphosphatierldsung gemacht wurden. Die auf die Legierungs-
bildung zurtickzufiihrende Dunkelfarbung des E- Zinks verlauft hier ebenfalls nicht gleich-
mafdig,sondern fing inselférmig an, welche dann sternférmig ineinander verwuchsen. Schon
nach 15 s ist keine Peakaufspaltung mehr zu erkennen und eine nickelreiche a - Phase domi-
niert die Substratoberflache. Bei Phosphatierzeit grofder als 15 s kommt es zu keiner grund-
sitzlichen Anderung der Peaklage mehr. Im Vergleich dazu zeigen nickelfreie Vergleichs-
messungen eine gegensatzliche Aufspaltung. Der Zinkpeak spaltet sich auf, was mit einer
unterschiedlicher Oxidbelegung zu erkléren ist.

Analoge Strippingmessungen an zuvor unbeschleunigt phosphatierten Zinkproben zeigten
eine deutlich andere Oberfléchenbeschaffenheit. Dazu kommt, dass die beim Strippen gemes-
senen Stromdichteni um eine Zehnerpotenz niedriger liegen as bel den Strippingmessungen
an beschleunigt phosphatierten Proben. Wie bereits in den Kapiteln 2.2.8 und 2.4.2 beschrie-
ben, wurden die vermessenen Proben durch galvanische Zinkabscheidungen auf GC -
Péttchen erzeugt. Die Ursache der Stromdichtenerniedrigung ist daher sehr wahrscheinlich
im deutlich hdheren Beizabtrag (vd. Abb. 4.2-1) wahrend der Phosphatierung zu suchen. Im
Gegensatz zu den beschleunigten Phosphatierbadern kommt es in unbeschleunigten Badern zu
keiner Oberfl&chenpassivierung und so resultieren hohere Korrosionsstromdichten. Eine
direkt vergleichbare Peakverschiebung sowie Peakaufspaltung, wie sie im beschleunigten Bad
bereits nach 10 s gefunden wurde, findet sich bei unbeschleunigt phosphatierten Proben nicht.
Der Beschleuniger wirkt somit nicht nur auf die Phosphatierung, sondern indirekt auch auf die
Nickelzementation. Die bereits weiter oben diskutierten Phasenverschiebungen wahrend der
Phosphatierung verlaufen hier etwa um den Faktor 3 langsamer und nach 180 s wird keine
reine a - Phase erreicht, sondern lediglich eine a - g-Mischphase ausgebildet (vgl. Kap. 4.4).

Die unbeschleunigt - nickelfreie Phosphatierung fuhrt zu einer noch unedlieren Oberfl &che.
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Abb. 4.5-2: Vergleichende Auftragungen von Strippingmessungen in 0,5 molarer Natriumsulfatlosung (pH 5,
vgl. Kapitel 2.2.9). Das Zinkmaterial wurde zuvor (tpnes = 0- 180 s) in einem unbeschleunigten (O -
bzw. 1000 ppm Ni - hatigen) Standardphosphatierbad prépariert. Im Vergleich zu beschleunigten
Béadern (vgl. Abb. 4.5-1) verlauft die Legierungsbildung hier deutlich gehemmter. Die in Kapitel
4.4.2 beschrieben Ruhepotentialmessungen deuteten ebenfalls darauf hin, dass die abgeschiedenen
Legierung unedler ist alsim beschleunigten System.

4.6 Widerstandsmessungen

Die prozessbegleitende Messung des Durchtrittswiderstands (Rp) gibt Informationen tber die
Oberfléchenbeschaffenheit des Substrates wahrend der Phosphatierung (vgl. Kapitel 2.4.5).
Rp hat die Einheit W xcn? (vgl. G. 4.6-1).

?
R, = =1%
zFi, Tip

io= Austauschstromdichte  hp = Durchtrittsilberspannung
ip= Durchtrittstromdichte Rp = Durchtrittswiderstand

Gl.4.6-1
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Dadie ersten 25 s aufgrund einer Totzeit nicht auswertbar sind, ist das wichtigste Zeitfenster
des Schichtwachstums nicht zuganglich. Nach dieser Totzeit ergibt sich bei der Vermessung
eines reinen Nickelbleches ein gleichbleibend niedriger R>. Analoges gilt fir ein Zinkblech
im nickelfrelem Standardbad. Erst durch Nickelzugabe kommt es zum kontinuierlichen R -
Anstieg. Der Grund kann in einer ungeordneten und wechselhaften Abscheidung des Nickels
im Zeitverlauf liegen, da sich die Legierungszusammensetzungen im Laufe der Zeit stark ver-
andern und sich verschiedene Legierungen Ubereinander abscheiden (vgl. Kapitel 3.2 und
4.4.1). Dabei kommt es zu Stérungen der Gitterperiodizitdt und somit zum Anstieg von Rp.
Aus diesem Grund ist auch keine Ausbildung von Uberstrukturen erkennbar. Im Trikationen-
bad liegt der gemessene Durchtrittswiderstand deutlich niedriger. Nach tp,os = 60 s bleibt Ry
konstant. Der Grund liegt in der zusétzlichen Anwesenheit des Mangan, welches deutlich
leichter in den Phosphatkristall eingebaut werden konnte und das Nickel so aus dem Kristall
verdrangte. Es steht somit mehr Nickel fur den Kristalleinbau zur Verfigung und es kommt

zu einer geordneteren Zementation, evtl. auch zu weniger Zn - Ni - Phasen (vgl. Kap. 4.4.6).

25

1000 ppm Ni

2,0

N
=
g ] Totzeit
=~ il
~~

Abb. 4.6-1: Prozessbegleitende Messung von Ry. Gemessen wurde in 0 / 1000 ppm Ni Standardbé&dern sowiein
einem handelstiblichen Trikationenbad. Die ersten 25s sind aufgrund einer Totzeit von 3t (vgl.
Kapitel 2.4) nicht auswertbar. Im nickelfreien Bad und im Falle eines Nickelbleches blieb R, klein.
Im 1000 ppm Nickelbad stieg Ry hingegen im Laufe der Phosphatierzeit an.

102



4.7 EDX -Profile

Beim direkten Vergleich der Kristalldurchmesser von in beschleunigten und unbeschleuni gten
Badern prdparierten E- Zn- Blechen zeigt sich, dass die Phosphatkristalle nach einer
Phosphatierzeit von 10 s im beschleunigten Bad (vgl. Abb. 4.7-1) im Mittel nur 1/3 so grof3
sind wie nach der gleichen Zeit im unbeschleunigten Phosphatierbad (vgl. Abb. 4.7-2). Die
Kristallformen sind aber generell vergleichbar. Ein weiterer Unterschied liegt jedoch in der

- /\

___,A.t'.i =

__!p - '

Abb. 4.7-1: REM - Bild und EDX - Profile an einem 10 s beschleunigt phosphatierten E - Zn - Blech. Die Kris-
tale erreichen nach dieser Zeit einen Durchmesser von 3,5 bis 55 um. Anhand der EDX -

Profileist die Elementverteilung deutlich zu erkennen.
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20 - 30 mal hoheren Kristalldichte im Falle des beschleunigten Phosphatierbades. Die Ursa-
che liegt in den ginstigeren Kristallisationsbedingungen (vgl. Kapitel 4.4.2). Anhand der
EDX - Profile kann man die Elementverteilungen auf der Substratoberfléche unterscheiden.
S0 hebt sich der Zinkuntergrund deutlich von den Phosphatkristallen ab. Phosphor und Sauer-
stoff hingegen kennzeichnen den Bereich der kristallinen Belegung. Nickel I8sst sich auf diese
Weise leider nicht eindeutig erfassen, da die abgeschiedenen Mengen zu gering sind und eine
sichere Zuordnung daher nicht moglich ist.

1 1} purm
DOOppmm, unbeschl

Abb. 4.7-2: REM - Bild und EDX - Profile an einem 20 s unbeschleunigt phosphatierten E- Zn - Blech. Die
Krigtale erreichen nach dieser Zeit einen Durchmesser zwischen 15 und 20,5 pm. Anhand der

EDX - Profileist die Elementverteilung auf der Oberflache deutlich zu erkennen.
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4.8 Lackhaftung

Wie bereitsin Kapitel 1.2 dargelegt worden ist, ist die Lackhaftung auf nickelfrei phosphatier-
ten Zinksubstraten unzureichend. Es kommt wéahrend des Lackhaftungstest zur Enthaftung
zwischen Phosphatschicht und Substrat. Zinkbleche, die in nickelhaltigen Badern phosphatiert
wurden, weisen jedoch bei ausreichend hoher Nickelkonzentration im Phosphatierbad (vgl.
Kapitel 4.4.3) keine Lackhaftungsprobleme auf. Das Nickel beschleunigt somit nicht nur den
Phosphatierprozess (vgl. Kapitel 4), sondern bewirkt auch eine Verbesserung der Lackhaf-
tung. Mit Hilfe von EDX- und Potentialmessungen konnte gezeigt werden, dass sich Nickel
sowohl in Phosphatkristallen einbaut als auch auf der Substratoberfldche zementiert. Aus den
bisherigen Messungen kann jedoch nicht abgeleitet werden, ob die Haftverbesserung des
Lacks durch zementiertes oder durch im Kristall eingebautes Nickel hervorgerufen wird.

Abb. 4.8-1 zeigt den Einfluss von FS und P,Os - Gehalt (Phosphatgehalt) auf das Ruhepoten-
tial. Die 3 D - Auftragung wurde aus 9 Messwerten extrapoliert. Die Tder zwischen 8, 12 und
16 g/l P,Os sind daher auf die Berechnung des verwendeten Programms zuriickzufihren. Die
Endpotentiale liegen nach 180 s Phosphatierzeit im 1000 ppm Ni - haltigen Bad zwischen
-0,6 V und -0,3 V. Die Potentiadle zeigen somit grofRe Abhéngigkeit von den eingestellten
Badparametern und dem auf der Substratoberfléche zementierten Nickel (vgl. Kapitel 4.4.8
und Abb. 4.4-21). Um so mehr Nickel auf der Substratoberfléche zementiert wird, um so
hoher liegen auch die Endpotentiale (tpnos = 180 S). Wenn es also einen direkten Zusammen-
hang zwischen Ober-flachenaktivem Nickel und Lackhaftung gibt, so sollte die Lackhaftung
bei htheren Potentialen (-0,3 V) besser sein als bei niedrigeren Potentialen (-0,6 V) (vgl. Abb.
4.8-1)

Die in Tabelle 4.8-1 abgebildeten Lackhaftungsuntersuchungen (vgl. Kapitel 2.5.4, Nr.
1 bis5) zeigen, dass es nur bei den niedrigen Endpotentialen, wie man sie bei 8gl™ P,Os,
FS 1,8 findet, zu starken Lackenthaftungen kommt (vgl. Abb. 4.8-2.). Es ist somit nicht ent-
scheidend, wie viel Gesamtnickel auf der Probe abgeschieden wird, sondern nur wie viel Ni-
ckel auf der Substratoberflache zementiert wurde. Somit ist ein klarer Zusammenhang zwi-
schen Nickelzementation und Lackhaftung gegeben. Bei allen anderen Parameterkombinati o-
nen von FS und P,Os liegen weder vergleichbar niedrige Potentiale vor, noch findet man im
Gitterschnitt grof3fl&chige Enthaftungen (vgl. Abb. 4.8-2). Das technisch genutzte Trikatio-
nenbad (Nr. 6) enthalt neben 1,3 g/l Ni% noch 1,9 g/l Mr**. Es zeigt ein mit Gt 1 gutes Korro-
sionsergebnis. Das Mangan besitzt ein Standardpotential von Uy =-1,7 V(SHE) und ist somit
deutlich unedler as Zink und kann stromlos nicht auf der Substratoberflache zementiert wer-

den. Es baut sich daher ausschliefdlich in die Phosphatkristalle ein. Um den Manganeinfluss
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Abb. 4.8-1: 3D - Auftragung des Ruhepotentials in Abhangigkeit von ,Freier Saure* und R,Os - Gehalt. Die
Potentiale wurden nach einer Messzeit von tp,es = 180 s in 1000 ppm nickel haltigen Phosphatierbé:
dern bestimmt (vgl. Kapitel 4.4.8 und Abb. 4.4-21). Die Endpotentiale bewegen sich zwischen

-0,6 V und-0,3 V und zeigen somit grof3e Abhangigkeit zwischen eingestellten Badparametern und
dem sich auf der Substratoberflache zementierten Nickel.

Abb. 4.8-2: Gitterschnitte nach DIN 1SO 2409. Bel Gt 1 sind nur minimale Beschadigungen der Lackschicht zu

erkennen. Bel Gt 4 sind hingegen grof3e Bereiche der Lackschicht weggebrochen und das Grundme-
tal tritt hervor. Gt 2 und 3 liegen von der GrofRenordnung der Lackschédigung dazwi schen.
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NI P,Os Zn Ni Mn Es Gitter schnitt (Gt)
[0 | [0 | [0 | [0 Beginn Ende
Badparameter nach Abb. 4.8-1
1 8 12 1 0 0,8 Gti Gtl
2 12 1 0 18 Gtl Gt 2-3
3 12 1,2 1 0 1,3 Gt1 Gt1
4 16 1,2 1 0 0,8 Gt1 Gt1
5 16 12 1 0 18 Gtl Gt1l
Trikationenbad
6 12 1,6 1,3 19 2 Gt1 Gt1
Nickelfrei
7 12 1,6 0 19 2 Gt1 Gt4
Verzogerte Nickelzugabe
8 12 12 01 0 13 Gtl Gtl4

Tabelle 48-1: Lackhaftungsuntersuchung nach BMW (vgl. Kapitel 2.5.4). Basierend auf den Ergebnissen aus
Abb. 4.8-1 wurden 5 Béder fur Lackhaftungsuntersuchungen ausgewahlt. Zusétzlich wurde die
Lackhaftung an Blechen aus je einem Trikationenbad, einem nickelfreiles Bad und bei
verzogerter Zugabe untersucht. Je hoher der Gitterschnittwert liegt, umso schlechter war die

Lackhaftung. Die Lackdicke lag zwischen 90 und 100 pm.

auf die Kristalhaftung bewerten zu kénnen, wurden im néchsten Schritt Zinkbleche in einem
nickelfreien Bad mit 1,9 g/l Mn®* phosphatiert (Nr. 7). Mit Gt 4 fiel das Korrosionsergebnis
jedoch ausgesprochen schlecht aus. Das gute Korrosionsschutzergebnis des Trikationenbades
ist somit in erster Linie auf das Nickel zurtickzufthren. Wird Nickel zeitverzogert zugesetzt
(vgl. Kapitel 4.4.4), ist mit Gt 4 kein positiver Nickeleinfluss erkennbar (Nr. 8).

Das galvanisch zementierte Nickel bewirkt daher eine Verbesserung der Lackhaftung. Wie
bereits anhand der Kapazitatsverlaufe in Kapitel 4.4 diskutiert wurde, hat die Nickelzementa-
tion neben der beschleunigenden Wirkung auch die Eigenschaft, die Zinkoxidschicht lokal
abzuldsen. Die Phosphatkristalle kénnen besser am Substrat haften. Bei verzogerter Nickel-
zugabe ist die Phosphatschicht schon ausgebildet. Das Nickel kann somit die Haftung der
Kristalle nicht mehr verbessern und das Korrosionsschutzergebnis ist daher schlecht. Fur den
Freibewitterungstest (Korrosionstest) wurden die Testbleche ebenfalls mit einem VW -
Mosel - Lackaufbau versehen. Nach einer Freibewitterungszeit von 3 Monaten zeigt nur die
nickel freie Phosphatbeschichtung erste Anzeichen einer Lackschéadigung. Das entspricht den
Erkenntnissen des Salzspriihnebeltests in Tabelle 4.8-1. Nach 6 Monaten Bewitterung zeigen
fast ale Testbleche Anzeichen einer Lackschédigung. Das erstaunlich gute Abschneiden der
Nummern 2 und 8 ist im Zuge dieser Untersuchungen nicht zu kldren. Mdglicherweise
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handelt es sich um ein datistisches Problem. Allgemein ist ein direkter Vergleich der
beiden Testmethoden nicht moglich, da die jeweiligen Testbedingungen zu unterschiedlich
sind. So kann der Freibewitterungstest zufriedenstellend ablaufen und dennoch kommt esim
Salzspriihnebeltest zur Lackenthaftung. Nach 9 Monaten ergibt sich mit U<1 eine einheitliche
Situation. Bel Beendigung des Freibewitterungstests nach 12 Monaten, spiegelt sich dennoch
ein dem Salzspriihnebeltest in vielen Punkten hnliches Ergebnis wieder. Die Abweichungen
liegen vermutlich im Spielraum der Statistik.

NI P,Os 3 6 9 12
[0 Monate Monate Monate Monate
Badparameter nach Abb. 4.8-1
1 8 uo U<l u<1 U<l/U1lx
2 8 uo uo U<l U<l/U1x
3 12 uo U<1A U<1 u<1
4 16 uo U<1A U<l U<l
5 16 uo U<1A U<l U<l
Trikationenbad
6 12 uo u<1 U<1 U<1/u1
NickelfreieBeschichtung
7 12 U<1A u<i u<i U1/U15
Verzogerte Nickelzugabe
8 12 uo uo U<l U<l

Tabelle 4.8-2: Freibewitterungstest mit einem im Salzspriihnebeltest analogem Lackaufbau (vgl. Kapitel 2.5.4).
Die Nummerierung entspricht der in Tabelle 4.8-1. A steht fir Ansétze im Lackdurchbruch. 0
entspricht keiner Lackschadigung. 1,5 entspricht einer Lackschédigung im grof3en Malie.
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4.9 KTL - Beschichtung

In den ersten Kapiteln (vgl. Kapitel 4.4, 4.5, 4.6 und 4.7) wurden die Nickelabscheidungen
und Einflisse wahrend des Phosphatierprozess untersucht. Kapitel 4.8 gab Aufschltisse tber
die positiven Nickeleigenschaften bei der Haftvermittlung fir Lacke und in diesem Kapitel
werden die Nickeleinflisse wéhrend der KTL - Beschichtung betrachtet.

Die KTL - Beschichtung kann sowohl amperometrisch al's auch potentiostatisch durchgefihrt
werden (vgl. Kapitel 2.4.4). In Abb. 4.9-1 ist der amperometrisch gefuhrte Verlauf dargestellt.
Ab einer Spannung von -350 V kommt es zu Durchbriichen in der Schicht, erkennbar an den
Spannungspeaks. Es sind keine markanten Unterschiede in den Kurvenverléufen wahrend der
Beschichtung der 0/ 1000 ppm nickelhaltig phosphatierten Probe erkennbar. Ab -450 V ist

aufgrund der stark zu nehmenden Durchbriiche keine sinnvolle Beschichtung mehr méglich.

50
-100 3

-150 3

-200 -
] 1000 ppm Ni

-250 3

u/v

-300 3
350 3
-400 3

450 -

'500-II|||II|||II|||Illlllllllllllllllllllll

KTL

Abb. 4.9-1: Amperometrische KTL - Beschichtung bei 1,4 Adm™®, T=30 °C, pH 6 und 300 upm. Die Probeble-
che wurden zuvor 180 s in einem 0bzw. 1000 ppm nickelhaltigen Phosphatierbad beschichtet. Bel
der amperometrischen Badf ihrung sind keine wesentlichen Unterschiede in den Verldufen zu sehen.
Ab -350 V sind erste Durchbriiche erkennbar und ab ca. -450 V ist eine gleichmadige Beschichtung

nicht mehr méglich.
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Bei den potentiostatischen Kurvenverlaufen der Abb. 4.9-2 und Abb. 4.9-3 sind hingegen
deutliche Unterschiede in den beschichtungsbegleitenden Stromtransientenmessungen der
unterschiedlich vorbehandelten Zinkbleche zu beobachten. Die Versuchsreihen der beiden
Abbildungen unterscheiden sich in der jewells angelegten Spannung bzw. in der Verwendung
eines 100 kW - Vorwiderstandes. Der Vorwiderstand sorgt durch eine einfache Strom bzw.

Spannungsregelung (vgl. Gl. 4.9-1) fur eine schonende Beschichtung der Oberflache.

U e =300V - 100 KO Xi oy,

Gl.4.9-1

0,0

1200V

0,5 -] S e
] = : 0 ppm Ni

D =

_1,0 _- /
] Nur Gereinigt

/

-2

154

i/ mAcm

2,04

254

-3,0 L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L} I L} L} L}
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

b IS

Abb. 4.9-2: Potentiostatische KTL - Beschichtung bel 200 V, T= 30 °C, pH 6 und 300 upm. Die Probenbleche
wurden zuvor 180 sin einem 0 bzw. 1000 ppm nickelhaltigen Phosphatierbad oder einem handels-
Ublichen Trikationenbad beschichtet. Als Referenz diente ein gereinigtes Blech. Das gereinigte
Blech und das zuvor mit O ppm Nickel phosphatierte Blech sind im Kurvenverlauf nicht zu unter-
scheiden. Die nickel haltigen Systeme weichen jedoch deutlich ab.

Ohne Vorwiderstand liegen von Anfang an 200 V an. Mit Vorwiderstand erfahrt die Probe zu
Beginn der KTL - Beschichtung nur einen Bruchtell der Spannung, da zu Beginn sehr grofe
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Strome vorliegen. Mit abnehmender Stromdichte steigt die Spannung allméhlich an. So unter-
scheiden sich dann auch die Kurvenverlaufe der beiden potentiostatischen Varianten deutlich
von einander. Das nickelhaltige System zeigt in beiden Féllen eine Peakausbildung nach
txr. = 10 s. Die Auspragung ist jedoch je nach Verfahrenswei se unterschiedlich.

0,00

1 300V + Vorwiderstand

0 ppm Ni

-0,50 -
1,00 ] Nur Gereinigt

-1,50

i / mAcm?

2,00

2,50

-3,00 T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

b /S

Abb. 4.9-3: Potentiostatische KTL - Beschichtung bei 300 V mit 100 kW Vorwiderstand (T= 30 °C, pH 6 und
300 upm). Die Testbleche wurden zuvor 180 s in einem 0/ 1000 ppm nickelhaltigen Phosphatier-
bad beschichtet Als Referenz diente ein gereinigtes Blech. Im Gegensatz zu Abb. 4.9-2 verlaufen
die Beschichtungskurven bei O ppm Ni und dem gereinigten Blech deutlich anders. Die im
ni ckel haltigen Phosphatierbad beschi chtete Probe zeigt auch hier eine Peakbildung.

Wahrend der KTL - Abscheidung kommt es aufgrund des hohen Stromflusses zu einer Tem:
peraturerhthung von ca. 30 °C [80]. Das entspricht einem Temperaturwechsel an der Probe
von 30 °C (Badtemperatur) auf 60 °C. Ebenso kommt es an der Oberfl&che der Elektrode auf-
grund von Wasserzersetzung zur Wasserstoffentwicklung. Damit es aber zu einer KTL -
Abscheidung kommen kann, muss der Wasserstoff abtransportiert werden. Es bilden sich
kleine Poren in der Schicht (vgl. Abb. 4.9-4), welche beim Einbrennen der Schicht wieder
verschwinden. Aufgrund der deutlich geringeren Wasserstofftiberspannung am Nickel ist es

sehr wahrscheinlich, dass das in den Poren zementierte Nickel einen grof3en Einfluss auf die
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Gasentwicklung hat. Mdglicherweise ist die Gasentwicklung schneller und heftiger und dem-
entsprechend schwerer abzufihren (Zeitpunkt des Stromminnimums). Durch die zunehmende
Beschichtung verringert sich die Gasentwicklung und die Gasbelegung an der Oberflache
kann abgebaut werden. Durch die VergrofRerung der Reaktionsflache nimmt die Stromdichte
dann wieder zu. Der kleinere Peak bei Verwendung eines Vorwiderstandes ist dann die Folge

einer kleineren Wasserstoffentwicklung, basierend auf der laut Gl. 4.9-1 kleineren Spannung.

LAccV Spot Magn  Det WD Exp F————— 20m
212K 7F 1600k GSE 102 1 31 Tomr KTL, 200 Y, Trikat, 180s

Abb. 4.9-4: REM - Bild eines 180 slang potentiostatisch (200 V) mit KTL - Lack beschichteten Zinkblechs. Das
Zinkblech wurde zuvor unter Standardbedingungen im Trikationenbad 180 s phosphatiert. Man
erkennt deutlich die porése Struktur der KTL - Oberflache, welche durch Wasserstoffentwicklung
entstanden ist. Die Probe hat noch keine Warmebehandlung erfahren.
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5 Diskussion und Inter pretation

5.1 Vergleich der Messergebnisse

In dieser Arbeit wurde der Nickeleinfluss auf die Phosphatierung verzinkter E- Zn- Bleche
mittels zeit- und ortsaufl6senden Methoden untersucht, um so das Nickelverhalten beziglich
seiner Wirkungswei se sowie EinflUsse technisch relevanter Parameter auf das Nickelverhalten
im Prozess zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurden neben einem industriell genutzten Trikati-
onenbad (Gardobond 24 TA [25]) chemisch einfacher aufgebaute Modellbader verwendet
(vgl. Kapitel 2.2.3), welche jewells definierte Zink- und Nickelmengen als schichtbildende
Kationen enthielten. Klassische elektrochemische Methoden wurden durch analytische
Methoden (EDX, RFA, Gravimetrie) und optische Methoden (Videomikroskopie, REM)
erganzt (vgl. Tabelle 5.1-1). Im Verfahrensdiagramm der Abb. 5.1-1 ist das Verhalten charak-
teristischer Prozessparameter (z.B. T, PH, Uxqy) in Abhangigkeit des jeweiligen Verfahrens-
schritts dargestellt. So gehdrten zu der hier durchgefthrten Phosphatierung 2 Vorbehand-
lungsschritte. Beginnend mit einem alkalischen Reinigungsschritt zur Entfernung organischer
Verunreini gungen (insbesondere des Korrosionsschutzdls) mit anschlief3end Spilung in VE -
Wasser, gefolgt von einer alkalischen Aktivierung auf Titanphosphatbasis. Wahrend der
Aktivierung wurden Phosphatkeime (Impfkristalle) auf der Substratoberflache abgeschieden.
Ein in der Technik Ublicher Beizschritt (z.B. mit inhibierter Salzsdure) wurde in dieser Arbeit
nicht durchgefihrt, da die hier verwendete Probenmaterialien keine Zunder- oder Rostschich-
ten aufwiesen. Phosphatiert wurde dann ausschliefdich in Niedrigzinkb&dern (vgl. Kapitel
2.2.3). Nach dem Phosphatieren wurden die Proben in VE - Wasser abgespiilt und im Luft-
strom getrocknet. In der Automobilindustrie folgt auf den Trocknungsschritt der weitere
Lackaufbau (vgl. Kapitel 2.4.4 und 4.9), beginnend mit der KTL - Beschichtung. Der Mess-
methodenvergleich in Abb. 5.1-2 zeigt, dass die wesentliche Phosphatierung von E-Zink in
beschleunigten, nickelfreien Phosphatierbé&dern schon nach 35 s abgeschlossen ist. Das End-
gewicht der Phosphatschicht lag bei 2 gm™ Beizabtrag und Korrosionsstromdichte verlaufen
zur Beizgeschwindigkeit umgekehrt proportional. Die Phosphatierausbeute lag bel 2,2 (vgl.
Kapitel 4.2.1) und ist somit kleiner als die theoretische Ausbeute 3,5 (unbeschleunigt), bzw. 7
(beschleunigt). Vergleicht man die gravimetrischen Messungen mit der prozessbegleitenden
Ruhepotentialmessung, so fiel das Potentialminimum nach to,0s =5 S mit den Steigungsande-

rungen von Beizabtrag und Schichtgewicht zusammen.
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Melimethode

Ortsauflésung

Zeitauflésung

Ergebnis

Ruhepotential messung

Cni; ; Cphos; W; T ; Sub-

Integral / insitu

Kontinuierlich

Ur (1),

strat, Nickelabschelidung
Beschleuniger
Kapazitétsmessun
ap g c
Cnis ; Cphos; W; T ; Sub- o o )
Integral / insitu Kontinuierlich Oberflachenbelegung,
Strat, .
. Oxidbelegung
Beschleuniger
Zyklovoltammogramme o o i (V)
Integral / in situ Kontinuierlich . )
Cni; Phos. Nickeleinfluss
i (V)
Zyklovoltammogramme , Lo
Integral / ex situ Kontinuierlich Substratel genschaften
Cni; Substrat . .
Legierungsbildung
Widerstandmessungen o o Rp (1)
Integral /insitu Kontinuierlich
Cni, Nickelabscheidung
Strippingmessungen i (U
PPINg J Integral / ex situ Intermittierend ( )
Cni; tphos Legierung
Strippingmessungen i (U
PPINg J integral /insitu Kontinuierlich ( )
Cni» tphos Legierung
) ) ) 2-dimensiond sub pm-
Videomikroskopie Farbe

Bereich Kontinuierlich _
tphos Cis o H,-Entwicklung
Integral / insitu
2-dimensona pm-
REM -
Bereich Intermittierend 0; Npn, Xy
T, Cnis tehos _
ex situ
EDX pm-Bereich . i
) ) Intermittierend Elementverteilung
Zn; P, O; Ni ex situ
RFA / Beizen . -
Integral / ex situ Intermittierend My = Mo TMo
tpnos Cnis T
Gravimetrie/ Beizen , . m; - mg
Integral / ex situ Intermittierend .
tpnos Cnis my - Mg, Ikorr

Tabelle5.1-1: Tabellarische Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden. Die Metho-
den wurden hinsichtlich ihrer Orts- und Zeitauflésung charakterisiert, wobei hier zwischen in

situ und ex situ Messungen sowie einer kontinuierlichen oder intermittierenden Zeitaufldsung

unterschieden wird.

Gleichzeitig verringerte sich das differentielle Schichtwachstum von Desgiche VO 0,16 gs'lm'2

auf Dagricnt = 0,06 gs'm2. (Im gleichen Zeitraum fallt der differentielle Beizabtrag Dge, VON

114




Phosphat

) '4’7
. D e KTL
v = N

Reinigung | Spile Aktivierund Phosphatierung Spule| Trocknung KTL
A B C D E F G

passiv - 0
passiv

Ukon Zn-Ni-Phosphatierung

) -100
aktiv Zn-Phosphatierung

20 do / NM
d / e / UM
0 0

12

100°C

T 53°C f’
L 30°C

tonos 180 s 30s 60 s 180s 30s 120 s 300 s

Abb. 5.1-1; Verfahrensdiagramm der charakteristischer Badparameter Uxqr, d, pH, T und tppos.

Dgeiz = 0,1 gs'm? auf Dga, = 0,024 gs'm2.) Bei den in beschleunigten Badern erzeugten,
dicht geschlossenen Phosphatschichten (ca. 95 % Bedeckung) ist davon auszugehen, dass die
Elektrolyt-zusammensetzung in den verbliebenen Poren nicht mehr der des Losungsinneren
entspricht, da der Elektrolytaustausch in den wenigen Kubikmikrometer grof3en Poren
gehemmt ist. Somit ist es auch moglich, dass in den Poren hohere Zinkionenkonzentrationen
(ansteigendes Potential nach Nernst) und pH - Werte vorliegen, was zu einer zunehmenden
Passivierung fuhren kann. Die Kapazitdtswerte sind von Anfang an niedriger (vgl. Kapitel
4.4.2). Als eine oxidfreie Substratoberflache laut Abb. 4.4-6 mit Werten um 80 uFemi? zu
erwarten. Es kommt somit zu keinem Zeitpunkt zur quantitativen Oxidablésung und der
Kapazitétsverlauf ist somit hauptséchlich durch das Phosphatwachstum beeinflusst. Der
Kapazitétsabfall in den ersten 5 Sekunden entspricht dem bereits beschriebenen Wachstums-
schub. Die Stagnation im Kapazitatsabfall zwischen 5 und 15 s lief3e sich mit einem Kristall-
wachstum in Z- Richtung interpretieren und erst nach ca. 35 s Phosphatierzeit kéme es dann

ZU einem erneut lateralen Wachstum.
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Abb. 5.1-2: Vergleichende Messgraphenauftragung der in beschleunigten nickelfreien Badern durchgefiihrten
In- situ- Messmethoden (vgl. Kapitel 4). Das Phosphatkristal lwachstum ist im wesentlichen nach
35 s Phosphatierzeit abgeschlossen. Beizabtrag und Korrosionsstromdichte korrespondieren mit
dem Schichtgewichtsverlauf. Ruhepotential - und Kapazitétsmessungen sind in ihrem Verlauf direkt
mit der pH - abhéngigen Fallungsreaktion des Kristallwachstums korrelierbar, da sich der Potenti-
alverlauf in den gravimetrischen Messungen wiederspiegelt. Es kommt zu keinen potentiaveran-

dernden, galvanischen Reaktionen und somit auch zu keinen Kapazitétspeaks (vgl. Abb. 5.1-3).

Die vergleichende Ergebnisbetrachtung eines 1000 ppm Nickel - haltigen Phosphatierbades in
Abb. 5.1-3 zeigt hingegen deutliche Abweichungen zu den gerade diskutierten Kurven eines
nickelfreien Phosphatierbades in Abb. 5.1-2. So treten Springe im Potentialverlauf auf,
welche immer durch einen gleichzeitig ablaufende Kapazitdtsanstieg flankiert werden. Wie
schon in Kapitel 4.4.1 beschrieben wurde, l8sst sich der Potentialverlauf mit Ni - Zn-
L egierungsabscheidungen wechselnder Elementzusammensetzung korrelieren. Beginnend mit
zinkdominierten Legierungen deren Potentiallagen nahe dem Zn/ Zr?* - Potentials liegen
(vgl. Abb. 4.4-2), hin zu nickelreicheren Legierungszusammensetzungen (vgl. Kapitel 4.2.2).
Nach ca. 20 s Phosphatierzeit geht die Anormale- in eine Normale Abscheidung Uber. Der
korrespondierende Kapazitétspeak ist durch Oxidablosungen erklérbar. Das abgeschiedene
Nickel wirkt durch Lokalelementbildung als zusétzlicher Beschleuniger (2. Stufe). Da es aber
im Gegensatz zum Nitrit/ Nitrat - Beschleunigersystem oberfléachenaktiv ist, wird einerseits
die Oxidschicht angeldost und andererseits hat die neu gebildete Oxidbelegung

116



(vgl. Abb. 4.4-3) eine andere Struktur und Dicke, vergleichbar der des Nickeloxides. Der stu-
fenartige Potentialanstieg ist dabei auf die Diffusionsabhangigkeit (vgl. Kapitel 4.4.6) des
Nickelnachtransports zuriickzufihren. Die Gesamtnickelabscheidung (Ni gesane) konnte durch
RFA -Messungen (vgl. Kapitel 4.2.2) in Phosphatschichteinbau (Nipnosphar) Und Oberflachen-
zementation (Nioperiache) quantitativ aufgetellt werden. Das Verhdtnis liegt bel 8:1 zugunsten
des Schichteinbaus. Laut gravimetrischen Messungen ist der Nickeleinbau in die Kristalle
nach 35 s im wesentlichen beendet. In den Poren geht die Zementation laut Potentialverlauf
jedoch weiter. Die ersten 5s verlaufen auch hier unter Potentialerniedrigung und da das
Nickel zu diesem Zeitpunkt noch keine Oberflachenaktivitat entwickelt hat, ist auch hier eine
Kationenverarmung aufgrund sehr schnellen Kristallwachstums der wahrscheinlichste Grund
(vgl. Tabelle 4.2-2). Gestuitzt wird diese Annahme durch den Kapazitétsverlauf, der in beiden
Fallen ein lokaes Minimum nach 5s erreicht mit anschlief3ender Plateaubildung bel

1,2 pFcmi? (siehe oben).
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Abb. 5.1-3: Vergleichende Auftragungen der verschiedenen, in beschleunigten 1000 ppm Ni - haltigen Badern
durchgefiihrten In - situ- Messmethoden (vgl. Kapitel 4). Analog Abb. 5.1-2 ist auch hier das
wesentliche Kristallwachstum nach ca. 35 s abgeschlossen. Anhand RFA - Messungen konnte die
Nickelabscheidung in Kristalleinbau und Zementation im Verhaltnis 8:1 unterschieden werden. Da
die Nickelabscheidung stark vom Elementverhdltnis in der Diffusionsschicht abhéngt, verzbgert
sich die nickeldominierte Abscheidung um ca. 20 s. Die ersten 10 Sekunden sind daher mit dem
Verlauf in Abb. 5.1-2 vergleichbar.
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Die ersten 10 Sekunden bis zur einsetzenden Nickelabscheidung verlaufen somit dhnlich. Die
Endkapazitét nach 180s Phosphatierzeit liegt etwas hoher als beim nickelfreien System (vgl.
ADbb. 4.4-1). Die Ursache liegt in der anderen Oxidstruktur. Bei einer Konzentrationsvariation
des Nickels im Phosphatierbad (0 - 1000 ppm Ni) ergibt sich mit ca. 400 ppm Nickel im Bad
ein Schwellenwert, ab dem sich erst die volle Oberflachenwirkung des Nickels entfalten kann
und eine feinperlige Wasserstoffentwicklung an der Oberfléache beobachtet wird. Abb. 5.1-4
zeigt dazu einen Vergleich der ermittelten Messwerte nach einer Phosphatierzeit von 180 sin
Abhangigkeit der Ni - Badkonzentration. Unterhalb dieser 400 ppm Nickel wird zuviel Nickel
in die Kristalle eingebaut und die Nickelzementation auf der Substratoberflache féllt geringer
aus, erkennbar an den niedrigeren Endpotentiallagen in Abb. 5.1-4. Die Kapazitatsendwerte
zeigen ein vergleichbares Verhalten wie das Ruhepotential, was auf einen
Zusammenhang zwischen gebildeter Legierung und der Struktur bzw. Starke der Oxid-
belegung in den Poren hindeutet. Je mehr Nickel die Legierung enthalt, um so dinner ist auch
das gebildete Oxid. Schichtgewichte und Beizabtrége steigen aufgrund verstérkter Lokalele-
mentbildung ebenfalls bis 400 ppmNickel im Bad an. Die quantitative Nickelabscheidung
(Nigesmt) Nimmt zwar laut RFA - Untersuchungen bei einer Uberschreitung des Schwellen-
wertes weiter zu, jedoch wird Nickel hauptséchlich in die Phosphatkristalle eingebaut
(Nipnosphats Nioperfiacne). Darlber hinaus ist es unwahrscheinlich, dass sich unter diesen
Bedingungen reines Nickel abscheiden kann. Ab ca. 400 ppm Ni im Bad ist daher ein Wert
erreicht, ab dem sich eine nickelreiche a - Phase abscheiden kann (vgl. Kapitel 4.4.1). Die
Temperatur hat einen dhnlichen Einfluss auf die Nickelabscheidung wie die Nickelkonzentra-
tion selbst. So zeigt der temperaturabhéngige Potentialverlauf in Abb. 5.1-5 erst ab 30 °C
einen Anstieg, obwohl in dem Bad 1000 ppm geltstes Nickel vorliegen. Erst ab ca. 40 °C
werden Ergebnisse erzielt, die mit denen aus Abb. 5.1-3 vergleichbar sind. Die Legierungs-
bildung ist somit in hohem Mal3e temperaturabhangig. Gleiches gilt laut RFA auch fur den
Nickeleinbau in die Phosphatkristalle. Somit ergibt sich erst bei Temperaturen >30 °C ein
messbarer Nickelumsatz. Die Féllungsreaktion der Phosphatschichtbildung zeigt hingegen nur
einen vergleichsweise geringen Temperatureinfluss (vgl. Abb. 4.4-17, Abb. 4.4-18).
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Abb. 5.1-4: Vergleichende Messgraphenauftragungen in Abhangigkeit vom Nickelgehat (O - 1000 ppm Ni)
beschleunigter Phosphatierbader (vgl. Kapitd 4). Die aufgetragenen Messwerte wurden
nach 180 s Phosphatierzeit ermittelt. Ab 400 ppm Ni im Bad wurde en Schwellenwert in der
Nickelkonzentration erreicht, ab dem das Schichtgewicht und der Beizabtrag nahezu konstant
blieben. Unterhalb dieser 400 ppm wurde zuviel Nickel in die Kristalle eingebaut und die
Ni - Zementation auf der Substratoberflache fiel geringer aus, erkennbar am Potentialverlauf. Die
Kapazitét stellte einen Zusammenhang zwischen Oxidbelegung und Nickelgehalt her und die
RFA - Messungen zeigten deutlich, dass die Nickelabscheidung oberhalb des Schwellenwertes
hauptséchlich in die Phosphatschicht eingebaut wurde.

Es kommt zu einer visuell geschlossenen Phosphatschichtausbildung. Laut Kapazitétsverlauf
in Abb. 5.1-5 ist die Schicht jedoch nicht wirklich dicht geschlossen, da die nach 180 s
Phosphetierzeit gemessenen Kapazitaten mit ca. 1,8 pFcmi? fast 5 mal so hoch liegen wie im
nickel freien Bad. Ein Zeitmass fur die Verweildauer zwischen dem Prozessstart (tphes =0 9)
und dem nickeldominierten Potentialanstieg stellt Potentialsprung (tsprung) da. Da unterhalb
von 30 °C keine Nickelaktivitét zu beobachten ist, liegt tspung hier bei 0. Zwischen 40 und 50
°C dauerte es 40 s, bis es zum Potentialsprung von einer zinkdominierten Phase hin zu einer
nickeldominierten Phase kommt. Oberhalb von 40 °C verkirzt sich diese Inkubationszeit
jedoch drastisch auf unter 20 s (vgl. Kapitel 4.4.7). Der Grund muss im Phosphatwachstum
liegen. Bel Temperaturen kleiner 30 °C ist die Nickelzementation kinetisch gehemmt. Ober-

halb von 30 °C héngt der Abscheidungszeitpunkt im wesentlichen von der Geschwindigkeit
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des Kristallwachstums ab (vgl. Kapitel 4.4.2), da die nickeldominierte Abscheidung erst bei
einem entsprechend guten Elementverhaltnis von Nickel zu Zink ablaufen kann. Offensicht-
lich beschleunigt sich das Kristallwachstum im Temperaturfenster zwischen 40 und 50 °C
deutlich.
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Abb. 5.1-5: Nickelabscheidung und Ruhepotential in Abhangigkeit von der Badtemperatur. Die Messwerte fir
Uy, C und Ni (RFA) wurden jeweils nach tones = 180 s bestimmt. tg,qg iSt der Zeitraum zwischen
tpnos = 0 Und der signifikanten Nikelabscheidung (Ug - Peak). Gemessen wurde im beschleuni gten
1000 ppm Ni - haltigen Phosphatierbad (vgl. Kapitel 4.4.7). Eine signifikante Nickelabscheidung ist
erst oberhalb von 30°C (vgl. auch U;) zu beobachten. Die Bestimmung von ts,ng ist daher
ebenfals erst oberhalb von 30 °C mdglich. Sie sinkt mit steigender Temperatur, da auch das
Phosphatwachstum mit hoheren Temperaturen schneller abléuft und so friher geeignete
L egierungsbedingungen vorliegen.

Der Phosphatgehalt im Bad sowie das Verhdltnis von Freier- zur Gesamtsdure haben & nen
ahnlich grofRen Einfluss auf die Nickelabscheidung wie der Nickelgehalt im Bad selbst.
Variiert man die Phosphatkonzentration (8, 12, 16 gl™ P,Os) bei gleichem FS- Wert, so
verschiebt sich der pH laut Henderson Hasselbach (vgl. Gl. 3.1-21) hin zu kleineren Werten
(vgl. Abb. 5.1-6). Diese pH - Erniedrigung hat jedoch weitreichende Konsegquenzen fir die
Nickelzementation und somit fur die Lackhaftung. Es ist dabel entscheidend, wo sich das
Nickel abscheidet. So kommt es in den Lackhaftungstest (vgl. Kapitel 4.8) bel FS=1,8 und
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einem Phosphatgehalt von 8dg™ P,0s (pH 3) zu Gt 4 (vgl. Abb. 4.8-2). Bei 12g™* P,Os
(pH 3,15) und 16 gl P,Os (pH 3,22) ergibt sich ein Gt 1. Wiirde man die FSin diesen Badern
so einstellen, dass sich ebenfalls der pH 3 ergibt, dann ist wahrscheinlich auch hier sowohl
eine Verschlechterung der Nickelabscheidung als auch der Lackhaftung zu erwarten. Ernied-
rigt man den pH noch weiter, beginnt das System zu schwingen (vgl. Abb. 4.4-25). Durch den
Saureangriff werden Teile der Phosphatschicht wieder angelost und Zinksubstrat frei gelegt.
Das Potential sinkt. Durch den erneuten Beizangriff beginnt ein neuer Phosphatierzyklus,
wobei wahrscheinlich auch erneut Nickel zementiert wird, erkennbar am erneuten Potential-
anstieg. Auf- und Abbau der Phosphatschicht wechseln sich dabei kontinuierlich ab.

-b(ﬂ(ﬂ@m\l\lg

OU'IOU'IOU'IO&OU‘IOU‘IOU‘IOU‘I
Schwingendes System

b / mmoll*
I

N W

Schlechte
Lackhaftung

B RN

B zunehmende Freie Saure 89/l P,O

2,9 3,0 31 3,2 33 3,4 35 3,6 37 38
pH

Abb. 5.1-6: Pufferkapazitéat b in Abhangigkeit des pH - Wertes. b steigt mit Zunahme der Freien Sdure an und
in Abhangigkeit des P,Os - Gehaltes, verschlechtert sich auch die Lackhaftung. Es kommt bei 8 gi™
P,O; und 1,8 Punkten ,Freier Saure’ zu Gt4 (vgl. Abb. 4.8-2), wohingegen héhere P,0; -
Konzentrationen bei FS= 1,8 ein Gt 1 aufweisen. Die pH - Werte liegen hier jedoch auch zwischen
3,15 und 3,22 (vgl. Abb. 4.4-26). Extrapoliert man die FS auf pH 3. So muss die FS mindestens
2,7 P bzw. 3,2 P haben um bei héheren R,Os - Konzentrationen ebenfalls ein Gitterschnittergebnis
Gt 4 aufzuweisen. Senkt man den pH weiter ab, so schwingt das System (vgl. Abb. 4.4-25).
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5.2 Mechanismusund Modédllbild

Ein wesentlicher Bestandteil der Phosphatierung ist die Vorbehandlung, welche bei diesem
Prozess zumindest aus einem Reinigungsschritt mit anschlief3endem Spilen und einer darauf
folgenden Oberflachenaktivierung [81], [82] besteht. Je nach Bedarf kann die Vorbehandlung
auch noch um enen Zunder bzw. Rostbefreienden und somit aktivierenden Beizschritt
erwetert werden (z.B. in inhibierter HCI). Variationen oder unzureichende V orbehandlungen
konnen somit alle wahrend der Phosphatierung ablaufenden Reaktionen beeinflussen. Daher
ist auch die in dieser Arbeit durchgefiihrte Vorbehandlung bel der Modellbildentwicklung
zum Thema,, Nickeleinfluss bei der Phosphatierung von Zink* zu berticksichtigen.

Nach der Reinigung des Probenkorpers (vgl. Kapitel 2.2.1) waren Partikel und organische
Verunreinigungen (insbesondere Fett und Korrosionsschutzdl) abgereinigt und die Oberfléche
war vollstandig mit Wasser benetzbar. Eine Beize wurde in dieser Arbeit nicht verwendet, da
die hier verwendeten Zinkmaterialien keine storenden Oxidbelegungen aufwiesen. Wahrend
der anschlief3enden Aktivierung (vgl. Kapitel 2.2.2) lagerten sich dann Impfkristallite auf der
Oberflache ab bzw. in die Oxidschicht ein. Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden
SO vorbereitet.

Das aus den Messergebnissen in Kapitel 4 resultierende Gesamtmodell 18sst sich in 3 zeitab-
hangige Teilmodellbilder unterteilen:

0<tpnps< 1S (Bild 1/3, Abb. 5.2-1)
1 <tpros< 20S (Bild 2/3, Abb. 5.2-2)
20 < tpnos < 180 S (Bild 3/3, Abb. 5.2-3)

Die 3 zeitabhangigen Teilmodelle unterschieden sich insbesondere durch die Elementkonzent-
rationen der Diffusionsschicht und den jeweils daraus resultierenden dominierenden Reakti-
onsablaufen an der Substratoberflache:

Diffusionsschicht =cz, » Cy; (Bild /3, Abb. 5.2-1)
Diffusionsschicht = ¢z, >> cy (Bild 2/3, Abb. 5.2-2)
Diffusionsschicht=c;, < ¢y (Bild 3/3, Abb. 5.2-3)

Abb. 5.2-1 beschreibt den Ausgangszustand der Phosphatierung im Momert des Eintauchens
(trhos = 0'S). Zu diesem Zeitpunkt hat noch keine chemische Umsetzung stattgefunden. Das
Bild dient somit als Referenz fir die nachfolgenden Prozessreaktionen (tpnos>05S). Die
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Probenoberflache ist nach der grundlichen Vorbehandlung vollstdndig mit Elektrolyt
benetzbar. Der Beizangriff hat in Abb. 5.2-1 noch nicht begonnen und daher entspricht die
Elementzusammensetzung in der Diffusionsschicht auch noch der des Elektrolyten (cz, » Cy).
Die bei der Aktivierung aufgebrachten Impfkristallite liegen noch unverandert in der intakten
Oxidschicht, bzw. auf der Substratoberflache vor. Da die Lésung der Umluft ausgesetzt ist
(A), ist auch Luftsauerstoff im Bad gelost. Die Sauerstoffkonzentration liegt etwa
bei 1 mmoll™.

Gleich nach dem Eintauchen des Zinkblechs beginnt der saure Beizangriff am Grundmetall,
woraufhin das Substrat in Form seiner lonen in Losung geht (D). Der korrosive Beizangriff
am Zinksubstrat (Gl. 3.1-1) ist der einzige anodische Prozess der gesamten Phosphati erung.
Durch die bei der Zinkoxidation frei werdenden Elektronen (E) (vgl. Abb. 5.2-2) werden die
Protonen direkt (B, Gl. 3.1-4) oder mit Hilfe des Beschleunigers (C) reduziert (Gl. 3.1-6 bis
Gl. 3.1-9). Da die Wasserstoffiberspannung an Zink vergleichsweise hoch ist, verlauft die
Protonenreduktion in den beschleunigten Badern hauptsachlich tber Nitrit/ Nitrat (vgl. Abb.
5.2-2). Der pH steigt an und die Diffusionsschicht reichert sich mit den korrodierten Zink-
ionen an (cz, >> cy;). Das Kationenverhdtnis verschiebt sich zugunsten der Zinkionen. Folg-
lich ist eine nickelreiche galvanische Zementation (E, H) zu diesem Zeitpunkt nicht moglich
(vgl. Kapitel 3.2, anormale Abscheidung). Wahrend der Phosphatierung wird die Oxidschicht
wahrscheinlich an mehreren Stellen angegriffen bzw. durch den Beizangriff unterfressen. Sie
wird aber nicht komplett abgel 0st, da es an der Oberflache sehr schnell zur pH - Verschiebung
kommt. Denkbar sind pH - Werte bis pH 7 (Pufferbereich der Phosphorsaure). Da jedoch im
Phosphatierbad geloster Luftsauerstoff vorliegt (I, Gl. 5.2-1), wird die Oxidschicht auch
wahrend des Phosphatierprozesses regeneriert (vgl. Kapitel 4.4.2).

Zn+0,+2H* ® Zn(OH),

Gl.5.2-1

Durch die pH - Verschiebung wird das L6slichkeitsprodukt des Hopeits Uberschritten und das
Kristallwachstum setzt ein. Sehr wahrscheinlich ausgehend an den Impfkristalliten (G). Durch
das Kristallwachstum entsteht eine neue Phasengrenze zwischen Elektrolyt und Probenober-
flache. An der einen Phasengrenze stellt sich ein dynamischen Gleichgewicht zwischen dem
Elektrolyten und der Substratoberfl&che ein, welches durch Zinkauflésung gepragt ist, an der
anderen Phasengrenze das dynamische Gleichgewicht zwischen Elektrolyt und Phosphatober-

flache, welches durch den loneneinbau von Kationen (Zink und Nickel) und Anionen (Phos-
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phat) geprégt ist. Die Kationen werden so aus der Diffusionsschicht entfernt und im Phos-
phatkristall gebunden. Da die Zinkionen energetisch leichter in den Hopeitkristall eingebaut
werden konnen, werden auch pro Zeiteinheit mehr Zinkionen als Nickelionen umgesetzt. Mit
fortschreitenden Phosphatierzeit verschiebt sich daher auch das Kationenverhdltnis der
Doppelschicht mehr und mehr zugunsten des Nickels und die Legierungsabscheidungen auf
den freien Restoberflachen werden immer nickelreicher (vgl. Abb. 5.2-3 und Abb. 5.2-4).
Durch laterales Phosphatkristallwachstum dehnen sich die Kristalle weiter aus und es entsteht
ein Nickelkonzentrationsgradient unter den Phosphatkristallen. Vom Zentrum eines Kristalls
ausgehend nimmt der Nickelanteil in alle Richtungen zu. Erst nach einer Phosphatierzeit von
20 s geht die Legierungsabscheidung von einer zinkdominierten- in eine nickeldominierte
Legierung Uber, begleitet durch eine starke Wasserstoffentwicklung an der abgeschiedenen
Legierung. Erst dann liegt ein ausreichend gutes Kationenverhatnis vor. Zu diesem Zeitpunkt
ist bereits ein Grofdteil der Oberflache mit Phosphatkristallen belegt und die Korrosionsrate
wird durch die , Phosphatblockadeschicht® gemindert. Darlber hinaus steigen auch die
Einbaumoglichkeiten fur die Kationen mit der zunehmender Kristallgrofe bzw. Kristallober-
flache. Ohne ein paraleles Kristallwachstum wéare eine dominante Nickelabscheidung
unmoglich, da es keine Mdglichkeit zur Zinkioneneliminierung gébe. Begleitet wird die
Nickelabscheidung durch ein starkes Abdunkeln der Probenoberfldche, welches auf die
Legierungsbildung zurtick zufiihren ist (vgl. Abb. 5.2-5). Die Diffusionsschicht verarmt an
Zink-ionen und die Bedingungen zur nickelreichen Legierungsabscheidung sind ginstig (vgl.
Kapitel 3.2.3). Durch die Legierungsabscheidung (J) hat sich die Oberfl&chenbeschaffenheit
stark veréndert und gleicht mehr einer Nickeloberfléache. Durch die Lokalelementbildung wird
die Oxidschicht angel6st und partiell entfernt (K). Die sich neu aushildende Oxidschicht
gleicht mehr dem des Nickeloxides. Da die Wasserstoffliberspannung an Nickel deutlich
kleiner ist, ist auch die Wasserstoffentwicklung nicht gehemmt. Es kommt zur Konkurrenz-
reaktion zwischen der Beschleunigerreduktion (C) und der Wasserstoffentwicklung an der
Legierung (L), erkennbar an einer zunehmenden Wasserstoffentwicklung. Durch die erneute
pH -V erschiebung kommt es zu einem zweiten Wachstumsschub. Die L egierungsabsche dung
in den verbleibenden Poren hat einen Nickelanteil grofder 70 % und ist der a - Phase zuzuord-

nen. Nach ca. 80 sist die Phosphati erung im wesentlichen abgeschlossen.
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Abb. 5.2-1: Das Modellbild zeigt den Zustand vor Prozessbeginn bei tp,.s=0 s. Die E- Zinkprobe ist bereitsin
den Elektrolyten eingetaucht, ein Beizangriff oder eine Oxidschédigung haben hier noch nicht statt
gefunden. Die Elementverteilung in der Diffusionsschicht entspricht daher der des Elektrolyten
(Czn » Cy;). Diein der Vorbehandlung abgeschiedenen Impfkristallite sind in der Oxidschicht zu
erkennen. Ein Kristallwachstum hat aufgrund des fehlenden Beizangriffs noch nicht statt gefunden.
Luft |6st sich im Elektrolyten und der Sauerstoffgehalt liegt bei etwa 1 mmol/l (A). Béi tppes>0
beginnt sofort der Beizangriff (B, C) am Substrat (D) mit einhergehender pH - Verschiebung.
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Bild 2/3

O2 Luft

Abb. 5.2-2: Teilmodell 2/3 beschreibt die dominierenden Prozesse im Reaktionszeitfenster 0 s < tpps< 20 S. Die
Kationenverteilung in der Diffusionsschicht ist deutlich zugunsten des Zinks verschoben
(Czn> Cy;)- Durch den Beizangriff (B, C) gehen Zinkionen in Losung (D). Die dabei frei werden-
den Elektronen E) dienen in erster Linie der Protonenreduktion, welche zu diesem Zeitpunkt
hauptséchlich tber die Nitratreduktion (C) erfolgt. Dadie Bedingungen fiir die Abscheidung nickel-
reicher Legierungen (G, H) noch ungiinstig sind (vgl. Abb. 5.2-3), wird das Nickel hauptséchlichin
die Kristalle eingebaut (E). Der im Elektrolyten geloste Sauerstoff reagiert an der Substratober-
flache ab (1) und sorgt fir eine Regeneration der Oxidschicht.
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Abb. 5.2-3: Bild 3/3 beschreibt die dominierenden Prozesse im Reaktionszeitfenster 20 s< tp,,s< 180s. Die
Kationenverteilung in der Diffusionsschicht hat sich zugunsten des Nickels verschoben (G, < Cy),
da Zinkionen bevorzugt in die Phosphatkristalle eingebaut werden (G). Das Nickel scheidet (E)
sich nun hauptséachlich in Form nickelreicher Legierungen (J) ab. Da die Protonenreduktion an der
Legierung weniger gehemmt ist, erfolgt die Protonenreduktion zunehmend durch direkte Reduktion
(L) und weniger Uber den Beschleuniger. Im Moment des Ubergangs von zinkdominierter- hin zu
nickeldominierter Oberfléche wird auch die Oxidschicht durch Lokalelementbildung abgeldst (K).

Die sich neu aushildende Oxidschicht ist mehr mit dem des Nickel oxides vergleichbar.
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Abb. 5.2-4; Querschnitt durch Substrat und Phosphatschicht. Zum Zeitpunkt tpn,s= O liegt reines E - Zn vor. Mit
voranschreitender Phosphatierzeit nimmt der galvanisch abgeschiedene Nickelanteil in der Legie-
rung zu. Esbildet sich ein Nickelgradient aus.

0 s (Start) Blechoberflache Substrat (E-Zn)

t/s

Zunehmende Nickelabscheidung
Zunehmende Verdunkelung

A 4
Vollst. Phosphatiert

Abb. 5.2-5; Farbverlauf Gber die Phosphatierzeit von tpns = 0 shistp,,s=35s.
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6 Zusammenfassung

» E- Zinkbleche werden bei der Phosphatierung in nickelhaltigen Badern deutlich
dunkler (schwarz) als bei der nickelfreien Phosphatierung (vgl. Kapitel 4.4.1).

» In beschleunigten Phosphatierbadern beobachtet man eine sehr feinperlige
Wasserstoffentwicklung oberhalb eines Gehalts von 400 ppm Nickel im Bad. Sie
setzt unter den hier verwendeten Standardbedingungen erst nach tpnes =12 s ein
und endet bereits 20 s spéter (vgl. Abb. 4.4-1).

» Sowohl der Beizabtrag as auch das Schichtgewicht liegen in den nickelhaltigen
Badern hoher (vgl. Abb. 4.2-1, Abb. 4.2-2) als in nickelfreien Phosphatierbadern.
Der Anstieg wird durch eine mikroskopische Lokalelementbildung und der damit
verbundenen, verstérkten pH - Verschiebung hervorgerufen.

» Die theoretische Phosphatierausbeute F ,errechnet aus der Elektronenbilanz der
protonenreduzierung, wird weder im beschleunigten bzw. unbeschleunigten noch
im 0/ 1000 ppm Nickelbad erreicht. Folglich kommt es wahrend der Phosphatie-
rung zu vielen elektronenzehrenden Nebenreaktionen. Es geht mehr Zink in
Ldsung, alsin die Schicht eingebaut wird (vgl. Abb. 4.2-4).

» DieZinkausbeute F 7, ( Gl. 4.2-8) liegt sowohl im nickelfreien als auch im nickel-
haltigen Phosphatierbad bei 0,8. Es kommt zur Zinkanreicherung im Bad. Die
wahrend der Phosphatierung anfallenden Schiamme wurden nicht berticksichtigt.
Sie sind der Grund, warum trotz Uberschissiger Korrosion, Zink nachgesetzt
werden muf3.

> Nickel wird wahrend der Phosphatierung sowohl als Ni? im Phosphatkristall
eingebaut als auch in Form von Ni° in den Poren zementiert (vgl. Abb. 4.2-5). Das
Verhétnis liegt nach tphes = 180 s bei etwa 6:1.

> Der Ubergang von zinkdominierter- zu nickeldominierter Legierungsabscheidung
wird durch einen Kapazitétspeak flankiert. Er wird durch eine Lokalelement-
bildung und Oxidschichtabldsung hervorgerufen (vgl. Abb. 4.4-1).

» Das Nickel wird nicht as Reinelement in den Poren abgeschieden, sondern in
Form diverser Zink / Nickel - Legierungen (vgl. Abb. 4.5-1, Abb. 4.5-2).

» Der Nickelanteill in der Legierung nimmt mit fortschreitender Phosphatierzeit zu,
beginnend mit einer zinkdominierten h- oder d - Phase und endend bel der nickel-
dominierten a - Phase (vgl. Abb. 4.4-2).
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» Die Legierungszusammensetzung ist eine Funktion von i und dem Zink / Nickel
Konzentrationsverhdltnis in der Diffusionsschicht (vgl. Abb. 3.2-1, Abb. 3.2-2).
Der Nickelantell in der Legierung steigt mit abnehmender Korrosionsstromdichte
und zunehmendem Nickelantell im Elementverhdtnis (vgl. Abb. 4.3-1).

> Eine signifikante Nickelzementation in den Poren von bis zu 10 mgm? wird im
beschleunigten 1000 ppm Ni - Standardbad erst nach ca. 20s Phosphatierzeit
erreicht (vgl. Abb. 4.2-5). In unbeschleunigten Badern verzogerte sich die Nickel-
abscheidung unter sorst vergleichbaren Bedingungen um weitere 50s auf
tphos = 70 S.

» In beschleunigten B&dern beeinflusst die Nickelkonzentration im Wesentlichen das
Endpotential und somit die Legierungszusammensetzung. Der Abscheidungszeit-
punkt (Potentialsprung) verandert sich jedoch kaum. In unbeschleunigten Badern
verlauft es genau umgekehrt. Hier bewirkt die Konzentrationsvariation im Bad
eine deutliche Zeitvarianz der einsetzenden Abscheidung bel nahezu gleichem
Endpotential (vgl. Abb. 4.4-7) und laut Endpotentiallage liegt der Legierungsanteil
des Nickels deutlich niedriger

» Die Phosphatierung (Hopeitabscheidung) ist eine notwendige Reaktion, um eine
nickeldominierte Zink / Nickel - Legierung abzuscheiden. Die Zinkionen kdnnen
durch das Phosphatwachstum aus der Diffusionsschicht entfernt werden, wodurch
gunstige Bedingungen fr die anormale Ni / Zn - Legierungsabscheidung geschaf-
fen werden.

> Die Nickelabscheidung verlauft mit zunehmendem Nickelanteil in der Legierung
mehr und mehr unter Diffusionskontrolle. So kann die Potentialstufe durch
Erhohung der Rihrgeschwindigkeit oder durch Zugabe von Mangan (Trikationen-
bad) eliminiert werden (vgl. Abb. 4.4-13).

> Erst bei Uberschreitung der 40 °C - Marke werden Potentiale erreicht, welche der
a - Phase zuzuordnen sind (vgl. Abb. 4.4-15). Unterhalb von 30 °C verringert sich
ebenfalls der Nickeleinbau in die Phosphatkristalle drastisch.

» Bel der nickelfrei beschleunigten Phosphatierung nickelhaltige Zinkbleche kommt
es ebenfals zu einer Potentialverschiebung von 200 mV, aufgrund einer Nickel-
anreicherung in der Grenzschicht (vgl. Abb. 4.4-12). In unbeschleunigten B&dern

ist hingegen kein Effekt erkennbar.
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Bei verzogerter Nickelzugabe (180s) ergeben sich in beschleunigten B&dern
nahezu keine Effekte. In unbeschleunigten Badern wurde hingegen eine erneute
Phosphatierung mit groRem Stoffumsatz unter starker Wasserstoffentwicklung in
Gang gesetzt.

Der geloste Luftsauerstoff besitzt in unbeschleunigten Bédern einem grof3en
Einfluss auf den Phosphatierverlauf. So kommt es in N, - gesptilten Béadern 30 s
friher zur nickeldominierten Legierungsbildung und das flankierende Kapazitéts-
maximum ist um den Faktor 28 grof3er (vgl. Abb. 4.4-3).

Die Nickelabscheidung zeigt grof3e Abhangigkeiten vom s- Wert (vgl. Kapitel
4.4.8). Bel vergleichsweise hoher FS und niedrigem Phosphatgehalt verschlechtert
sich die Nickelzementation auf der Oberflache deutlich (vgl. Abb. 4.4-20).

In Kapitel 4.8 konnte gezeigt werden, dass es einen direkten Zusammenhang
zwischen der Nickelzementation auf der Substratoberfldche und der Lackhaftung
gibt. So verschlechtert sich die Lackhaftung bei vergleichsweise niedriger
End-potentiallage (-0,6 V) deutlich.

Bel zu saurer Badfihrung beginnt das Potentia zu schwingen. Es kommt zum
periodischen Auf- und Abbau der Phosphatschicht und einer periodisch einsetzen
den Nickelzementation (vgl. Abb. 4.4-25).
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7.2 Symbole und AbkUrzungen

Symbole Einheit
At% Atomprozent
a,b,d,gh Phasen
A Flache [cn?]
B Steigung
BE Bezugselektrode
b Pufferkapazitat [moll™]
C K apazitat [Femi?]
Coes Gesamtkapazitat [uFem?]
Crore Porenkapazitat [pFcm?]
Chhos Phosphatkapazitat [uFcm?]
c Konzentration [gl ]
c Konzentration [molcm®]
CPhoy Phosphatkonzentration [gl ]
Czn) Zinkkonzentration [gl ]
Cs Konzentration Saure [gl™]
Cs Konzentration Base [gl ']
Co Gesamtkonzentration [gl™]
Chs K onzentration Protonen [gl™]
C* Konzentration an zugesetzter Base
Cox Konzentration der oxidierten Elementstufe [gl ]
CRed Konzentration der reduzierten Elementstufe [gl ]
d Abstand [m]
du/dt Vorschub [mVs™]
dy Nernstsche Diffusionsschicht
Do, Differentieller Beizabtrag [gs 'm?]
Dachicht Differentiell es Schichtgewicht [gs 'mi?]
Dtpros Phosphatierzeitintervall
eV Elektronenvolt
e Elektron
ETR Elektronen Transferreaktionen
e Dielektrizitatszahl
€ Dielektrizitatskonstante [8,85418782 10 A%s*mi®kg!]
F Faraday - Konstante [96485 Cmol™]
FS Freie Saure
F Phosphatierausbeute
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Einheit

iGas
iKorr
iIim
iProbe
ITR

Mgeiz

Mschicht

M Zn, 0 ppm Ni

M Zn, 1000 ppm Ni
n

oz

®)

OG&
OBeschIeunigt

OUnbeﬂ:hIeunigt

j Spez.

QFepPh

Oni

Zinkausbeute

Austrittsarbeit

Gegenelektrode

Gesamt Saure

Gesamt Séure Fischer

Stromdichte [Acmi?]

Mindeststromdichte zur sichtbaren Gasentwicklung
Korrosionsstromdichte [Acn?]
Diffusionsgrenzstrom [Acmi?]

Stromdichte beider KTL - Beschichtung [Adm ]
lonen Transferreaktionen

Teilchenfluss [molcmi®s™]

Verdampfungswéarme

L oslichkeitsprodukt [gl™]

Séurekonstante

Molgewicht [gmol™]

Messelektrode

Beizabtrag [gm?]

Schichtgewicht [gm?]

Mole abgebeiztem Zink in einem nickelfreien Bad

Mol e abgebei ztem Zink in einem 1000 ppm nickel haltigen Bad

Frequenz [HZ]

Ordnungszahl

Kristalloberflache [um?]
Gesamtkristalloberflache [um?]
Kristalloberflache im beschleunigten Bad
Kristalloberflache im unbeschleunigten Bad
Spezifischer Widerstand [Wem?]
Temperaturabhangiger Widerstand [Weni?]
Restlicher Widerstand [Wem™]

Anzahl Mole[mol]

Leitfahigkeit [W: S

L ogarithmus Saurekonstante

Ladung [C; A9

Bedeckungsgrad

Bedeckungsgrad des Eisens
Bedeckungsgrad des phosphatierten Eisens
Bedeckungsgrad Nickel
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Symbole Einheit
i, ph Bedeckungsgrad des phosphatierten Nickels
Ro Durchtrittswiderstand [Wem?

S s- Wert

tpnos. Phosphatierzeit [9]

t Zeit [4]

T Temperatur [°C oder K]

t Todzeit [g]

u Potential [V]

Ukorr. Korrosionspotentia [V]
Uprobe Probenspannung bei KTL — Beschichtung [V]
U Standardpotential [V]
upm Umdrehungen pro Minute
Ur Ruhepotential [V]

\Y Volumen [cm’®]

Vkris Kristallvolumen

X Koordinate

z Anzahl Elektronen

Tabelle7.2-1: Abkirzungsverzeichnis der verwendeten Symbole.
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Alles Wissen und ale Vermehrung unseres Wissens endet nicht mit einem Schlusspunkt,

sondern mit Fragezeichen.

Hermann Hesse

Die Wissenschaft ist die Methode,
viele kleine Unklarheiten auf ein einziges grof3es Rétsel,
dem man einen Namen gibt zurtick zu fihren.

Hans Lohberger
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