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Dieser Bericht ist eine Zusammenfassung eines Vor-
habens der Industriellen Gemeinschaftsforschung
(IGF), das in Kooperation von der Giefereitechno-
logie der Hochschule fiir Angewandte Forschung in
Aalen und der Abtl. Elektrochemie/Galvanotechnik
des Forschungsinstituts Edelmetalle + Metallchemie
(fem), Schwibisch Gmiind bearbeitet wurde. Initiiert
und unterstiitzt wurde das Projekt durch zahlreiche
Firmen der beiden Branchen Zinkdruckguss und
Galvanotechnik aufgrund ungekldrter Schadensflle
und aufgrund von Problemen bei der Qualitdtssiche-
rung in der Prozesskette der Fertigung und des gal-
vanischen Beschichtens von Zinkdruckguss-Teilen.
Neue Erkenntnisse zu den Mechanismen der Fehler-
bildung wurden erarbeitet, unkritische von fehlerre-
levanten Prozessschritten unterschieden. Eine bedeu-
tende Rolle des Interface zwischen Gussmaterial bzw.
Gusshaut und der Verkupferung im Zusammenhang
mit der Bildung und tempordiren Einlagerung von
Wasserstoff deutet sich an.

Ergebnisse

Die Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse
konzentriert sich auf die wesentlichen Aspekte im
Zusammenhang mit der Probenbeschichtung und
der Charakterisierung der galvanisierten Proben per
Metallographie, REM, XRD und Gasanalyse. Fiir
gusstechnische Aspekte sei auf weitere Prisentatio-
nen und Veréffentlichungen verwiesen [5-9]; weitere
Ergebnisse z.B. Haftungspriifung, Computertomo-
graphie CT und Korrosionstests sowie eine Gesamt-
darstellung siehe [10] und [11].

Charakterisierung unbeschichteter Proben

Zusammenfassend ldsst sich zu den REM/EDX-Ober-
flaichenuntersuchungen auf unbeschichteten Proben
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This report is a short summary of a project of the In-
dustrielle Gemeinschaftsforschung (IGF), which was
carried out in cooperation between the Foundry Tech-
nology Department of the University of Applied Re-
search in Aalen and the Department of Electrochem-
istry/Galvanotechnology of the Research Institute of
Precious Metals + Metal Chemistry (fem), processed
in Schwiébisch Gmiind. The project was initiated and
supported by numerous companies from both the
zince die-casting and electroplating industries due
to unsolved cases of damage and quality assurance
problems in the entire process chain of manufacturing
and electroplating of zinc die-cast parts. In the pro-
Ject, some new insights into the mechanisms of defect
formation were gained and uncritical process steps
could be distinguished from process steps relevant
to defects. An important role of the interface between
casting material or casting skin and copper plating in
connection with the formation and temporary storage
of hydrogen is indicated

feststellen, dass ausgepragte FlieBmarken in den Fel-
dern 3, 5 und 6 (am stérksten im Feld 6) zu erken-
nen sind. Trennmittelriicksténde finden sich auf den
Feldern 1 + 2 (am stéirksten im Feld 1). Entlang von
Spalten und Vertiefungen entlang der FlieBmarken
sind Trennmittelriickstdnde und Riickstinde von Pro-
zesslosungen schwieriger zu entfernen. Dies ist daher
prozesskritisch. Nach Anderung der GieBparameter
waren die FlieBmarken weniger stark ausgepragt, in
den Problemzonen (Feld 6) jedoch immer noch vor-
handen.

Einfluss der Nachbehandlungen

Von den vorgesehenen Nachbehandlungen (mecha-
nisch) wurden folgende Varianten realisiert:
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* ohne Nachbehandlung

+ Strahlen mit Kunststoffpartikeln (KS)

« Strahlen mit Edelstahlpartikeln, spitz (ES)

¢ Trowalisieren

* Thermisch Entgraten

* Schleifen

* Schleifen und Polieren

Beim Strahlen mit Kunststoffpartikeln werden lose
Zn-Legierungspartikel, die das Strahlgut verunreini-
gen, wieder in die Oberfliche eingearbeitet; dies kann
zu Problemen bei der Beschichtung fiihren. Dies gilt
auch fiir Strahlgut aus spitzen Edelstahlpartikeln, die
in die Oberfliche eingedriickt werden (siehe Abb. 3,
Hervorhebung in Rot). Durch die Edelstahlpartikel
entsteht eine elektrochemisch heterogene Oberfla-
che mit lokaler Elementbildung. Dies bewirkt bei
der Aktivierung einen deutlich stirkeren Angriff als
bei nicht mit Edelstahl gestrahlten Proben. Risse etc.

(Galvanotechnik 861

sind deutlicher erkennbar, die nicht angegriffenen
Partikel treten stirker hervor. Das Andtzen der Zink-
Oberfléche ist in REM-Untersuchungen im direkten
Vergleich zwischen ungestrahlter und gestrahlter
Oberfliche vor und nach der Vorbehandlung klar
erkennbar (siche Abb. 3, Hervorhebung in Griin).

Priifung der Haftung des Schichtverbunds vor
und nach dem Schocktest

In Abbildung 4 ist der Schocktest (200°C/2h, Ab-
schrecken in Wasser) an unbeschichteten Proben vor-
angestellt, die folgenden Abbildungen beziehen sich
auf beschichtete Proben. An den unbeschichteten
Proben sind nur vereinzelt Blasen durch Aufbléhen
des Zinks erkennbar (Feld 6), analog zum Blistertest
nach dem Gief3en.

Es sind groBflachige Abhebungen erkennbar, vor
allem bei den Trennmitteln 1 und 2. Bei gealterten
Proben ist der Effekt etwas stirker. Am deutlichsten

Abb. 3: REM-Aufhahme einer Zn-Druckgussprobe gestrahlt mit Edelstahl, spitz, vor (oben) und nach (unten) elektrochemi-

scher Vorbehandlung an exakt derselben Stelle
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Abb. 4: Unbeschichtete Proben (Temperaturschock, 200 °C/2h, Abschrecken in Wasser RT), in 3er-Gruppen ,,unbehandelt/

KS gestrahlt/ES gestrahlt”, von links nach rechts Trennmittel 1-4, obere Zeile ungealtert, untere Zeile gealtert

Abb. 5: Haftfestigkeitstest an beschichteten Proben (nicht gealtert), in 3er-Gruppen ,,unbehandelt/KS gestrahlt/ES gestrahlt®,

4 !ir»

von links nach rechts Trennmittel 1-4, obere Zeile CN-Cu, untere Zeile CN-freies Cu

- B P B

Abb. 6: Haftfestigkeitstest an beschichteten Proben (gealtert), in 3er-Gruppen ,,unbehandelt/KS gestrahlt/ES gestrahlt“, von
links nach rechts Trennmittel 1-4, obere Zeile CN-Cu, untere Zeile CN-freies Cu

sind die Abhebungen bei den mit Edelstahl gestrahl-
ten Proben und Trennmittel 1. Einzelne Probenfelder
sind besonders kritisch, z. B. Feld 6, das mit geringer
Wandstirke am weitesten vom Anguss entfernt ist.

Die Stelle an der Querschliffebene F ist stark gefahr-
det fiir Porenbildung beim Gieflen. Die galvanischen
Schichten haften auf der aufgebldhten Oberfliche,
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der pordse Zn-Bulk wird durch thermische Belastung
aufgeblaht (siche Abb. 7). Der Effekt tritt bei unbe-
schichteten Proben nicht auf, das heifit, die Poren
werden wihrend der elektrochemischen Prozesse mit
Gas, am wahrscheinlichsten mit Wasserstoff gefiillt.

Die beinahe vollstindige Trennung erfolgt unterhalb
der Gusshaut (4bb. 9 links), d.h. nicht die galvani-
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Abb. 7: Ubersichtsaufnahme und Querschliff einer beschichteten Probe (Trennmittel 1, gealtert, KS-gestrahlt, CN-Cu)

Abb. 8: Ubersichtsaufnahme einer beschichteten Probe
(Trennmittel 1, gealtert, ES-gestrahlt, CN-Cu)

sche Schicht hebt sich ab, sondern die komplette
Gusshaut zusammen mit den dariiber liegenden

Schichten. An der Stelle H ist eine Aneinanderrei-
hung von Poren zwischen Gusshaut und Bauteilmitte
zu erkennen (4bb. 9 rechts). Der Begriff ,,Gusshaut™
ist allerdings nicht ganz korrekt, denn es handelt
sich, wie spitere Phasenuntersuchungen zeigten,
um eine Diffusionszone als Produkt aus Zink und
der ersten Kupferschicht (4bb. 10). Gusshautreste,
die auch noch nach einem Schleifprozess vorhanden
sein konnen, werden durch die mechanisch/thermi-
sche Beanspruchung und Diffusion zu einer sproden
Schicht umgewandelt. Diese intermetallische Phase
10st sich zusammen mit der Beschichtung ab. Der
sprode Charakter dieser Phase zeigt sich durch die
Rissbildung auch in Abbildung 11. Das Verhalten ist
insgesamt unabhéngig von der Art der mechanischen
Behandlung.

Abb. 9: Querschliffaufnahmen einer beschichteten Probe (Trennmittel 1, gealtert, ES-gestrahlt, CN-Cu), links Stelle G,
rechts Stelle H geméaf Bezeichnung in Abbildung 8
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3F19046_013

Abb. 10: Querschliff-Untersuchung der geschliffenen Probe
22-S

3F19053_024

Abb. 11: Querschliff-Untersuchung Zinkdruckgussprobe
F-4, thermisch entgratet, Pos.3

Y,

-

Die Diffusion von Zink und Kupfer fiihrt zu verschie-
denen Messing-Phasen, die sich bereits an der Farbe
unterscheiden lassen. Die genaue Zuordnung der
Phasen g, o und e erfolgte durch EDX-Messungen
im REM (siehe Abb. 13 und Abb. 14), gemil dem
Phasendiagramm Abbildung 15. Die g-Phase ist auch
an der Unterseite einer delaminierten Schicht nach
Blasenbildung durch XRD-Untersuchungen nach-
weisbar (siche 4bb. 16).

Die Gefahr von Fehlinterpretationen bei metallogra-
phischen Querschliffuntersuchungen besteht aufer
bei der Zuordnung delaminierter Schichten auch an
Proben mit einwandfreier Haftung. Wenn sich eine
Zone als dunkle Zwischenschicht darstellt, wird
diese leicht mit einem Spalt verwechselt (siche 4bb.
17). Die Ursache fiir die dunkle Farbung ist die Ver-
dnderung des Atzverhaltens von Zink und dessen
starkerer Angriff in Kontakt mit Kupfer. Anzumer-
ken ist zu diesen Proben noch, dass Schleifriefen in
der Beschichtung abgebildet werden. Es findet keine
Einebnung statt. Durch eingebrachte Spannungen
kann es allerdings zu Rissbildungen kommen (siehe
Abb. 17 rechts).

Dies heifit im Prinzip, dass die galvanische Be-
schichtung sowohl der thermischen Belastung als
auch dem Abschrecken standhalt; die Haftfestigkeit
ist gewdhrleistet. Jedoch kann das Angebot an Was-
serstoff wihrend der Beschichtung die Abhebun-

T 2e Zn

v 3F18122 034

Abb. 12: Querschliff an einer Probe an Feld 4 (Auswerfer), Trennmittel 1, unbehandelt, 6
Wochen gealtert, gestrahlt mit Edelstahl spitz, cyan. Cu

Galvanotechnik 6/2020 | Eugen G. Leuze Verlag

118

Jahre



Galvanotechnik 865

Spektrum |[m% | Al Ni Cu Zn

12 0,80 | 99,20

13 86,24 | 13.76

14 1.89 41,59 | 56,52
Wo= 85mm ENT= 15 s S0V tatay 2010 15 0.76 19,54 | 79,70

Abb. 13: REM/EDX-Untersuchung an einer Probe an Feld 4 (Auswerfer), Trennmittel 1, unbehandelt, gealtert, gestrahlt mit
Edelstahl

“: - -

Abb. 14: Element-Mapping in REM/EDX an einem Detail aus Abbildung 13%

2 Anmerkung: Das gefundene Aluminium stammt aus der Gusslegierung
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Weight percent zinc
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Abb. 15: Phasendiagramm im System Kupfer-Zink [12]
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Abb. 16: XRD-Untersuchung an der Blasenunterseite der Enthaftung an Probe 2-4S (Adolf Fohl GmbH, Trennmittel 4,
nur geschliffen, ohne Alterung)
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Abb. 17: Querschliffaufnahmen einer beschichteten Probe 2-4S (Fohl, Trennmittel 4, nur geschliffen, ohne Alterung)

gen/Aufbliahungen im Bulkmaterial bzw. zwischen
Bulk und Gusshaut verursachen. Dabei deuten sich
Unterschiede in Abhéngigkeit von der Gusshaut-
Struktur und Zusammensetzung (Einflussfaktoren:
GieBparameter und Trennmittel) an. Um die Ein-
fliisse durch die galvanischen Prozessstufen und das
Einbringen von Wasserstoff genauer zu untersuchen,

wiren umfangreiche analytische Untersuchungen
zur Wasserstoffentwicklung als Nebenreaktion und
zum Verhalten von Wasserstoff im Gefiige bzw. in
den Schichten und an den Grenzflichen notwen-
dig. Um sich dem Problem zu ndhern, wurde die
Methode der Heiflgasextraktion als moglicherweise
geeignetes Verfahren abgewandelt, um zumindest
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Abb. 18: Untersuchung der Wasserstoff-Effusion bei 250 °C nach unterschiedlichen Vorbehandlungs- und Beschich-
tungsschritten
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868

eine integrale Information iiber den Wasserstoff im
Bauteil zu erhalten.

Wasserstoffbestimmung

Die bisherigen Versuchsergebnisse deuten darauf hin,
dass entgegen der weit verbreiteten Meinung, dass Zink
keine signifikanten Mengen an Wasserstoff aufnehmen
kann,docheine WasserstoffbeladungderZn-Druckguss-
legierung stattfindet. Die iibliche Wasserstoff-Analy-

0.6
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se mittels Heilextraktion (Bestimmung des Gesamt-
gehalts) wird wegen des niedrigen Dampfdrucks von
Zink bei Zink und Zn-Legierungen normalerweise
nicht durchgefiihrt. Es wurde nun versucht, den Was-
serstoff bei tieferen Temperaturen < 400°C aus dem
Werkstoff auszutreiben und analytisch zu bestimmen.
Ziel dieser vorab nicht eingeplanten Untersuchungen
war es, Riickschliisse auf den Wasserstoffeintrag aus
der Vorbehandlung und der Beschichtung abzuleiten.
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Abb. 19: Messsignale der Heilgasextraktion an kathodisch entfetten Proben, nicht

beschichtet
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Abb. 20: Messsignale der Heilgasextraktion an kathodisch entfetten Proben, beschichtet

mit Kupfer und Nickel
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Hierzu wurden beispielhaft die Bereiche 5 und 6 der
Gussprobengeometrie (Bereich 5 mit 3mm Wand-
stirke, Bereich 6 mit 0,8 mm) ausgewdhlt, abgetrennt
und als Doppelproben analysiert. Die Temperatur
von 250 °C ist willkiirlich gewahlt und kann Einfluss
auf die Effusionsgeschwindigkeit und die analysierte
Wasserstoffmenge haben.

Die Ergebnisse dieser orientierenden Untersuchun-
gen lassen sich wie folgt zusammenfassen (siche
auch 4bb. 18):

Wihrend die unbehandelten Gussproben nahezu
keinen Wasserstoff enthalten, ist dagegen nach einer
kathodischen Entfettung Wasserstoff deutlich nach-
weisbar, in unterschiedlichen Mengen an verschie-
denen Bereichen der Gussproben (Stufenplatten mit

3F18081_013
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wechselnder Stirke). Nach einer anodischen Entfet-
tung ist kein Anstieg erkennbar, erst nach der galva-
nischen Beschichtung, wobei sich Kupfer und Nickel
unterschiedlich auswirken.

Die genauen Mechanismen sind hierbei noch unklar.
Die Original-Messkurven des Signals (Sensor fiir die
Wirmeleitfahigkeit im Gasstrom, Messwerte in Volt)
weisen darauf hin, dass die Effusion des Wasserstoffs
nicht einheitlich erfolgt, sondern mdglicherweise
sprunghaft in Abhingigkeit von einer ,,Offnung®
oder Zuginglichkeit des Bereichs, in dem Wasser-
stoff im Material gespeichert war (sieche 4bb. 19 und
Abb. 20). Nach einer Optimierung dieser Methode im
Rahmen eines Folgeprojekts konnte dies ein Mittel
sein, den Wasserstoff-Eintrag, dessen Einflussgrofien

B e L e IR R |

3F18081_012

Abb. 21: Querschliffuntersuchungen an Proben aus dem cyanidischen (links) bzw. cyanidfreien Elektrolyten (rechts), Uber-

sicht ungeitzt

L
3F18081_015

Abb. 22: Querschliffuntersuchungen an Proben aus dem cyanidischen (links) bzw. cyanidftreien Elektrolyten (rechts), Detail

mit Cu-Struktur
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und den Speichermechanismus besser zu verstehen,
um daraus Moglichkeiten zur Vermeidung des damit
zusammenhéngenden Fehlerbildes abzuleiten.

Verwendung eines cyanidfreien Kupferelektrolyten
Bei der Verwendung eines cyanidfreien Kupferelektro-
lyten anstelle der cyanidischen Verkupferung wurden
die Beschichtungsbedingungen den Erfordernissen
dieses Elektrolyten angepasst. Die Losung erlaubt
nur geringere anwendbare Stromdichten, so dass die
Prozesszeit verlédngert werden musste (siehe Tab. I).
Im Querschliff zeigen sich strukturelle Unterschiede
zwischen den Kupferschichten (siche 4bb. 22). Aus
der cyanidfreien Losung abgeschiedenes Kupfer ist
feinkérniger und weist daher auch eine hohere Harte
auf (siehe 7ab. 2). Allerdings handelt es sich nicht um
eine bleibende Harte. Nach Rekristallisation durch
Wirmebehandlung (30 min bei 200 °C) sinkt die Harte
auf 103HV.

Das Verhalten der cyanidfrei beschichteten Proben
nach dem Haftfestigkeitstest (Temperaturschock,
200°C/2h, abschrecken in Wasser RT) unterscheidet

sich nicht wesentlich von den cyanidisch beschich-
teten Proben. Es tritt Blasenbildung mit Enthaftung
unterhalb der Gusshaut bzw. Zink-Diffusionsphase
auf, wie die Querschliffuntersuchungen zeigen
(ADb. 23).

Fazit

Die resultierende Qualitéit beschichteter Zinkdruck-
gussteile ist von der kompletten Prozesskette abhén-
gig. Dazu zihlen im ersten Schritt die Gussqualitit,
d.h. eine moglichst geringe Zahl an Poren und Lun-
kern, gute Legierungshomogenitit, und moglichst
geringe Trennmittelriickstédnde bzw. die Verwendung
geeigneter Trennmittel. Die Art der Nachbehandlung,
d.h. die Anwendung von Strahlprozessen, Schleifen
bzw. Polieren, ist auf das Produkt abzustimmen und
darf keine Riickstinde auf den Oberflachen hinterlas-
sen (Strahlgut, Polierpasten) bzw. diese Riickstinde
sind ohne Verzdgerung zu entfernen.

Im galvanischen Prozess sind die Vorbehandlungs-
schritte, Spiilprozesse, Beschichtungsverfahren und
Trocknung korrekt und fachgerecht anzuwenden.

Tab. 2: Hartemessung an Cu-Zwischenschichten aus cyanidischen und cyanidfreien Elektrolyten

Probe E Chemopur 301 296 280 296 276 290
Cu Schichthérte cyanidfreier Elektrolyt 280 290 285
Probe G Cuprum 10 110 96 107 104 105 104
Cu Schichthérte cyanidischer Elektrolyt 197 110 108

Abb. 23: Querschliff an einer cyanidfrei beschichteten Probe nach Schocktest (Trennmittel 1, nicht gealtert, gestrahlt mit
Edelstahlpartikeln)
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Dabei sind die Schichtdicken und der Schichtauf-
bau korrekt zu applizieren. Notwendig ist hierbei,
den Zustand der Elektrolyte im Auge zu behalten,
d.h. deren Badbelastung, mogliche Verunreinigun-
gen, Konzentrationen der Aktivkomponenten und des
Zusatzsystems. Das Design der Bauteile muss sowohl
dem GiefBprozess angepasst sein als auch den Grund-
sitzen des galvanisiergerechten Konstruierens folgen.

Spezielle, noch nicht abschlieffend zu beantwor-
tende Herausforderungen sind die Phasenbildung im
Schichtsystem mit Zink und die Wasserstoftbeladung
der Zinkdruckgusslegierung. Entgegen bisheriger
Meinung, dass Zink keine signifikanten Mengen an
Wasserstoff aufnehmen kann, findet eine Einlagerung
statt. Die Mechanismen hierzu sollen in einem Folge-
projekt untersucht werden. Die Aktivitit des Wasser-
stoffs, besonders bei erhdhten Temperaturen, kann zur
Blasenbildung und zu Materialschidigungen fiihren.
Die Delamination findet innerhalb von sproden Zink-
phasen statt, die sich wegen der Zinkdiffusion relativ
schnell zusammen mit der Kupferschicht bilden.

Die Kenntnisse der Ursachen fiir Beschichtungsfeh-
ler in Zinklegierungen ermoglichen eine deutliche
Minimierung von Ausschussteilen. Das friihzeitige
Unterbrechen der umfangreichen Wertschopfungs-
kette vom Giefen bis zum Endprodukt verbessert die
Ressourceneffizienz erheblich und vermindert eine
gegenseitige Schuldzuweisung zwischen Giefler und
Beschichter als Beitrag zum wirtschaftlichen Erfolg
aller Beteiligten.
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der Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium
fir Wirtschaft und Energie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen
Bundestages gefordert.
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