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A) Geschichte der Galvanotechnik von Luigi Galvani bis zur Neuzeit

,Die Giitegemeinschaft Galvanotechnik e.V. definiert die Galvanotechnik und
ihre Aufgaben wie folgt:*!

,unter Galvanotechnik sind alle Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Me-
tallen und Nichtmetallen zu verstehen, die zur Herstellung metallischer Uberziige
aus Elektrolytlosungen und Salzschmelzen unter Ausnutzung eines Transporters
von lonen und Elektronen dienen. Die Schichteigenschaften werden dabei durch

Vorbehandlung [des Werkstiicks], Galvanisieren und Nachbehandlung definiert
6‘2

eingestellt.
Die Geschichte und der Name der Galvanotechnik ge-
hen auf den italienischen Arzt Luigi Galvani zurtick,
der 1780 die Wirkung von Strom entdeckte, indem er
mit Froschschenkeln experimentierte. Unter Einfluss
statischer Elektrizitidt kontrahierten deren Muskeln, und

Galvani glaubte, das Geheimnis des Lebens entdeckt zu

haben. Auch bereits in der Antike war die Vergoldung
Abb. 1: Apparatur zum von Gegenstdnden mit Hilfe der Galvanotechnik be-
Uberziehen von Gegenstin-  kannt. Der eigentliche Begriinder und Erfinder der Gal-
den mit Kupfer vanotechnik ist der deutsche Professor Moritz Hermann
von Jacobi, der 1838 zum ersten Mal auf elektrolytischem Wege genaue Kopien
von Medaillen herstellte. Zwischen 1880 und 1916 wurde in Amerika und Europa
die Metallabscheidung auf chemischem Wege erforscht, jedoch mit maBigem Er-
folg. Man hat erkannt, dass man auf diesem Weg Gebrauchsgegenstdnden durch
Vergolden und Vernickeln ein gefilliges Aussehen verleihen konnte. Der eigentli-
che Durchbruch erfolgte durch die Einfithrung der Watts’schen Nickelelektrolyte.
Ein Elektrolyt ist eine Mischung von Metallsalzen und wird unter Galvanotechni-
kern meist einfach nur Bad genannt. Die wichtigsten Béader dieser Zeit waren Ni-
ckel-, Kupfer-, Gold- und Silberelektrolyte. Man konnte aus diesen Biadern aller-
dings nur matte Metallschichten abscheiden und musste diese nachher mithsam

per Hand polieren. Sehr frith begann daher das Bestreben, glinzende Metall-

schichten abzuscheiden.

! Nasser K., Galvanotechnik, S. 9

2 Giitegemeinschaft Galvanotechnik e.V.: ,,Giitesicherung in der Galvanotechnik®, S. 2



Darauthin setzte weltweit eine stiirmische Entwicklung und Forschung auf diesem
Gebiet der Galvanotechnik ein und so wurden bereits 1936 die ersten gldnzend
abscheidenden Elektrolyte patentiert.’ Die Galvanotechnik hat sich bis zur heuti-
gen Zeit jedoch deutlich weiterentwickelt. Die Ablaufe der modernen Oberfli-
chenbeschichtung bei Schreibgeriten, sowie einige Analyse- und Messmethoden

sollen im Laufe der Facharbeit ausfiihrlich dargestellt werden.

B) Theoretischer Teil

Galvanotechnik am Beispiel von Schreibgeréten

1 Bedeutung der Galvanotechnik fiir die heutige Zeit

Die Anwendung galvanischer Verfahren ist sehr vielseitig und spielt in allen In-

dustriezweigen eine wichtige Rolle.

1. Elektroindustrie: In allen elektronischen Geriten sind Leiterplatten. Das sind
auf einem Isolator aufgebrachte Kupferbahnen, die Bauteile miteinander verbin-
den. Auch Kontaktstoffe finden eine vielfiltige Anwendung in Schaltern und Re-
lais (=Magnetschalter) und sorgen dort fiir eine sichere, storungsfreie und langle-
bige Arbeitsweise.

2. Automobilindustrie: Im Motorenbau sorgen Beschichtungen auf Kolben und
Zylindern fiir lange Laufzeiten bis zu 500 000 Kilometern und mehr. Die Galva-
notechnik sorgt aber auch durch Korrosionsschutzbeschichtungen im Motoren-
raum und bei der Karosserie fiir ein rostfreies Aussehen.

3. Dekorative Galvanotechnik: Auch in diesem Gebiet gibt es verschiedene
Anwendungsbereiche, z.B. Kunststoffgalvanisierung, Verchromung von Stahl-
rohrmobeln und Motorrddern, Vergoldung von Schmuck sowie die Beschichtung
von Gebrauchsgegenstinden, wie Essbesteck und Kiichengerite.

4. Funktionale Galvanotechnik: Es gibt viele Gegenstinde, die tdglich dem
Wetter ausgesetzt sind, wie z.B. Leitplanken an Autobahnen und Lichtmasten. Sie

erhalten durch Feuerverzinkung einen Korrosions- und Verschleif3schutz.

3 www leifi.physik.uni-muenchen.de/web ph10/geschichte03galvani.htm;

www.bhak-bludenz.ac.at/physik/geschichte/physiker/galvani.shtml;
www.leiterplatten.com/gt/heft/aufsatz/200201%Caus-den-anfaengen.pdf-




Aber auch die Katalyse oder die Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit,

wie z.B. die Verzinkung von Schrauben, die Beschichtung von Maschinenteilen
mit Hartchrom, die Herstellung von metallischen, meist nickel- oder platinhalti-
gen Katalysatoren fiir die chemische Industrie oder von Brennstoffzellen spielen
in der funktionalen Galvanotechnik eine bedeutende Rolle. Nicht zu vergessen ist
auch der Einsatz bei medizinischen Geriten.

5. Baugewerbe: Durch Eloxieren erhalten Aluminiumfenster und Fassadenplatten

eine elektrolytische Verstirkung der natiirlichen Oxidationsschicht.*

II Dekorative Oberflidchenbeschichtung

1. Funktionsweise und Vorgidnge in einem Galvanikbad
Die wichtigsten Béder fiir diese Anwendung sind Glanznickel-, Mattnickel-,
Chrom- und Goldbédder. Die Funktionsweise der Metallabscheidung wird im Fol-

genden anhand eines Glanznickelbades erklért.

Die Hauptbestandteile sind:
¢ Nickelsulfat (NiSO,)
¢ Nickelchlorid (NiCly)
¢ Borsdure (H;BO,)
¢ Saccharin
Dazu kommen folgende Zusiitze:
¢ Glanztriger (primire Glanzmittel) und
¢ Glanzbildner (sekundire Glanzmittel)
¢ Einebner
¢ Netzmittel
Wirkungsweise der einzelnen Bestandteile:
¢ Das Nickelsulfat liefert die Metallionen Nickel (Ni*") fiir die Me-
tallabscheidung
¢ Das Nickelchlorid sorgt fiir eine gute Anodenloslichkeit

¢ Die Borsédure puffert den pH-Wert bei 4

4 Nasser K., Galvanotechnik, S. 9

Information aus miindlicher Quelle von Herrn Mayr E. am 28.08.2007



¢ Das Saccharin ist ein Bestandteil von Glanzbildnergemischen und
sorgt fiir einen duktilen, das heil}t geschlossenen und weichen Nie-
derschlag.

¢ Die Glanztriger, wie z.B. Sulfonamide, haben nicht nur die Aufga-
be der Glanzbildung, sondern auch die eines Antistressmittels. Das
heiBt, sie wirken den auftretenden Zugspannungen entgegen.’Sie
sind auch unentbehrlich, weil sie die Wirkung der Glanzzusitze
verstirken.’

¢ Die Glanzzusitze, wie z.B. das 1-4-Butindiol, ergeben in gewissen
Grenzen glinzendende Niederschlidge, die jedoch spréde sind und
leicht abbléttern. ,,Eine Vermischung beider Substanzen ergibt je-

«7

doch eine hochgldnzende Nickelabscheidung]...]

¢ Der Einebner, wie z.B. Pyridiniumethoxylsilfobetain®, fiillt leichte

Kratzer aus.

¢ Das Netzmittel, bzw. Tenside, z.B. Natriumlaurylsufat, verhindert

eine Porenbildung und setzt die Grenzflichenspannung herab.’

Die elektrolytischen Vorgénge im galvanischen Nickelelektrolyt (vereinfacht)

-+
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Abb. 2: Elektrolyt

Vgl.: Brugger R., Die galvanische Vernicklung, S. 111
6 Vgl.: Nasser K., Galvanotechnik, S. 79

Brugger R., Die galvanische Vernicklung, S. 109

Vgl.: Brugger R., Die Galvanische Vernicklung, S. 116
? Vgl.: Schréter, Taschenbuch der Chemie, S. 718
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Die Dissoziation, ,,das ist der Zerfall von Ionensubstanzen [...] in einer Losung in
frei bewegliche Tonen [...]“'°, der Nickelsulfatlésung in Nickelionen (Ni*") und
Sulfationen (SO,4%) erfolgt durch das elektrische Feld, welches durch die angeleg-
te Gleichspannung entsteht. Dadurch wandern die Kationen, welche positive La-
dungen tragen, zur negativ geladenen Katode und die Anionen, die negativ gela-

den sind, zur positiv geladenen Anode.""
NiSO4 - Ni*" + S04~

Vorginge an der Kathode:

Die Metallionen (Nickelionen) werden an der Kathode zu Nickel reduziert.
Reduktion:  Ni*"+2¢ > Ni

Vorgiinge an der Anode:
Das Sulfation 16st aus der Nickelanode Nickelionen, sodass sich ein konstantes

Gleichgewicht an Nickelionen im Elektrolyt einstellt.

Oxidation:  Ni > 2¢ + Ni*"

Die Arbeitsbedingungen ergeben sich aus einer Temperatur von 55°, einem pH-

Wert von 4-4,2 und einer Stromdichte von 3-6 A/dm2."?
2. Gleichstrom

Eine wichtige GréBe und unbedingt notwendig ist Gleichstrom, mit einer Restwel-
ligkeit von < 5%. Diesen Gleichstrom erzeugen so genannte elektrische Puls-
gleichrichter, die heute tiberwiegend wegen ihrer geringen Baugrofe eingesetzt

werden.

10 Schréter, Taschenbuch der Chemie, S. 160
1 Vgl.: Schréter, Taschenbuch der Chemie, S. 161

12 Information aus miindlicher Quelle von Herrn Mayr E. am 30.08.2007



Pulsgleichrichter zerlegen die Sinuswechselspannung in kleine Teilspannungen

mit hoher Frequenz und richten diese gleich, wobei sie mit sehr kleinen Bauteilen

auskommen.
U M U M
Abb. 3: Wechselstrom Abb. 4:Regeltransformator mit Siliziumdioden Abb. 5: Gleichstrom

Die Restwelligkeit ist hier kleiner als 1%. Sehr weit verbreitet sind jedoch noch
olgekiihlte Gleichrichter nach folgendem Schaltbild, wobei der Regeltrafo und der
Briickengleichrichter je nach Leistung entsprechend grof3 und schwer sind. Die

Restwelligkeit ist hier < 5%."

O Praktischer Teil: ,,Material und Methoden*
1. Oberflachenbeschichtung von Schreibgeriten

Nun werden die einzelnen Arbeitsablidufe der Oberflachenbeschichtung von
Schreibgeriten mit unterschiedlichem Aussehen erklirt. Ein Schreibgerét besteht
allgemein aus einem Driicker und einer Klippbuchse aus Messing, einem Klipp
aus Federstahl, einem Ober- und Unterteil und einer Spitze, alles ebenfalls aus

Messing.

a) Arbeitsablauf der Hochglanzverchromung

Als erstes werden die Messingteile mit Hilfe eines Polierautomaten geschliffen
und poliert. AnschlieBend werden die Teile von Mitarbeitern per Hand auf Galva-

nisiergestelle aufgesteckt, bzw. -gebunden.

" Information aus miindlicher Quelle von Herrn Mayr E. am 28.08.2008
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Die Galvanisiergestelle sind mit PVC (Polyvinylchlorid) isolierte Messingrah-

men, wobei nur die Kontaktstellen zur Ware freigelegt sind.
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Abb. 6: Galvanisiergestell (aufgesteckt) Abb. 7: Galvanisiergestell (aufgebunden)

Das erste Bad besteht aus 2 1 Phosphorsdure auf 100 1 Wasser und 2 ml Universal-
tensid auch auf 100 1 Wasser, bei einer Arbeitstemperatur von ca. 60° C und einer
Expositionszeit (Verweilzeit) von ca.10-15 Minuten. Dieses Bad dient dem Losen
von grobem Schmutz wie Rost und Oxyde durch Ultraschall. Der zweite Elektro-
Iyt ist die Vorreinigung in der HeiBentfettung und dient dem Losen von Olen und
Polierpasten. Der gebrduchliche Ansatz hierfiir sind 5 kg Salzgemisch, bestehend
aus Natriumcarbonat, Benzolsulfonsdure und Nitrilotriethanol auf 100 1 Wasser,
bei einer Arbeitstemperatur von ca. 60° C und einer Verweilzeit von ca. 15 Minu-
ten. Anschlieend erfolgt die Beize, das ist in der Regel eine verdiinnte Schwefel-
sdure mit einem Tensidzusatz und einem Beizinhibitor. Dieser verhindert den
Angriff der Sdure auf den Grundwerkstoff, da die Schwefelsdure das Messing
sofort angreifen wiirde, sobald alle Oxyde weg sind. Darauthin kommt das Werk-
stiick in die elektrolytische Entfettung, eine stark alkalische Reinigungslosung, die
Tenside und Emulgatoren enthilt. Durch Gleichstromeinsatz (kathodisch oder
anodisch, vorzugsweise jedoch kathodisch) entsteht auf der Werksstiicksoberfli-
che eine heftige Wasserstoffentwicklung. Diese Wasserstoffentwicklung sorgt
dafiir, dass auch die letzten Schmutzteilchen entfernt werden, die die Vorreini-
gung nicht beseitigen konnte. Die Tenside bzw. Netzmittel setzen die Oberfla-
chenspannung soweit herunter, dass die Wirkstoffe Zugriff auf die Schmutzparti-

kel haben. Die Emulgatoren sorgen dafiir, dass die Schmutzteilchen in der Losung
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gehalten werden und sich somit nicht mehr auf der Werksstoffoberflache absetzen
konnen.

Fir dieses Bad verwendet man 5 kg Salzgemisch, bestehend aus Natriummetasili-
kat, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumzyanid auf 100 1 Wasser.
Dazu kommen 0,3 1 Emulgator Rapidol, auch auf 100 | Wasser. Das Bad arbeitet
bei einer Arbeitstemperatur von 20° C und einer Stromdichte von 6-8 A/dm?. Die
Expositionszeit betrdgt ca. 5 Minuten. Die Dekapierung ist eine schwach saure
Losung, in der Regel ein verdiinntes Salz- und Schwefelsduregemisch, mit der
Zusammensetzung von 5 1 konzentrierter technischer Schwefelséure auf 100 1
Wasser und 15 1 konzentrierter technischer Salzsdure auf 100 1 Wasser. Diese Lo-
sung neutralisiert die aus der elektrolytischen Entfettung kommende, stark alkali-
sche Oberfldache. Somit werden auch letzte, eventuell vorhandene Oxydreste ent-
fernt. Anschliefend folgt das Glanznickelbad, welches dem Werkstiick sein glén-
zendes Aussehen verleiht. Hierflir verwendet man 350 g/l Nickelsulfat, 100 g/l
Nickelchlorid, 40 g/l Borsédure, 40 ml/l Saccharin und 8 ml/l Glanzbildner, alles
aufgeldst in vollentsalztem, Wasser. Die Arbeitstemperatur betriagt 55° C, die
Stromdichte 3-6 A/dm”und die Abscheidungsgeschwindigkeit ca. 1 p Ni-
ckel/Minute. Der nichste Elektrolyt ist das Chrombad, mit einem gebrauchlichem
Ansatz von 300 g/l Chromsédure, 0,06 ml/l che-
misch reine Schwefelsdure und 0,16 g/l Katalysa-
tor, welcher jedoch streng geheim ist und somit
nicht genannt werden kann. Dieser Elektrolyt ar-

| Dbeitet bei einer Temperatur von 40° C, einer
Stromdichte von 15-20 A/dm? und hat eine Ab-
scheidungsgeschwindigkeit von 0,1 p/Minute. Nun
gelangt der galvanisierte Werkstoff zur intensiven

Spiilung in Leitungs- und destilliertem Wasser,

wobel bereits zwischen jedem einzelnen der Aktiv-

Abb. 8: Chrombad

bader eine Kaskadenspiilung erfolgt.
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Abb. 9: Kaskadenspiilung

Die letzte Spiile der Kaskade wird im Kreislauf iiber lonenaustauscher gepumpt.
Darauthin erfolgt das Trocknen in zwei Schritten. Der erste Schritt ist das Abbla-
sen des Werkstiickes mit 6lfreier Druckluft. Die Druckluft kommt aus einem
Kompressor mit nachgeschaltetem Olfilter. Im zweiten Schritt erfolgt das Umluft-
trocknen, mittels Gas- oder Elektroheizung, bei einer Temperatur von ca. 60° C.
Als letzter Schritt erfolgen die Kontrolle, die Abnahme vom Gestell und das sorg-

same Verpacken von den Mitarbeitern per Hand.'*

b) Arbeitsablauf der Mattverchromung

Der erste Schritt bei der Mattverchromung ist das aufrauen der Oberfldche durch

Glasperlenstrahlen.

TREE

Abb. 10: Glasperlenstrahl-Automat Abb. 11: Glasperlenstrahl-Automat

Das Strahlgut ist Glassand mit unterschiedlicher Kérnung. Die bevorzugte Teil-
chengrofe liegt zwischen 90 und 150 pm. Danach l4uft bis zum Glanznickelbad
der gleiche Arbeitsprozess wie bei der Hochglanzverchromung ab. Anstatt des
Glanznickelbades finden wir hier ein Mattnickelbad vor. Dieses Bad verleiht den

Werkstiicken im Gegensatz zu dem vorherigen Bad kein glinzendes Aussehen

' Information aus miindlicher Quelle von Herrn Mayr E. am 30.08.2007
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mehr. Das Mattnickelbad unterscheidet sich vom Glanznickelbad nur durch das
Fehlen der Glanzzusitze, der Ansatz fiir den Elektrolyten und die Arbeitsweise
bleiben jedoch gleich. Die letzten Schritte, das Chrombad, die intensive Spiilung,
das Trocknen und die anschliefenden Aufgaben der Mitarbeiter werden wieder

genau wie beim Arbeitsablauf der Hochglanzverchromung durchgefiihrt. "

c¢) Arbeitsablauf der Schwarzverchromung

Die Vorgehensweise der Schwarzverchromung ist identisch wie bei dem vorheri-
gen Arbeitsablauf der Mattverchromung. Jedoch wird das tibliche Chrombad
durch ein Schwarzchrombad ersetzt, welches den Gegenstidnden ihren schwarzen
Uberzug verleiht. Der gebriuchliche Ansatz 300 g/l Chromsiure, 1 ml/l Sdure-
gemisch aus Salpeter- und Phosphorsdure und 2 g/l Katalysator, welcher wieder
streng geheim gehalten wird. Die Abscheidungsgeschwindigkeit fiir diesen Elekt-
rolyten ist 0,1 p pro Minute, die Arbeitstemperatur ist 18° C und die Stromdichte
betriigt 15-20 A/dm”. Auch hier sind die abschlieBenden Vorgiinge die gleichen,

wie auch schon bei den zwei vorhergehenden Arbeitsabliaufen erklirt wurde.'®

2. Beschreibung der Badpflege anhand verschiedener Analysemethoden

Um eine optimale Arbeitsweise der Elektrolyte zu gewéhrleisten, miissen in ge-
wissen Abstdnden die einzelnen Komponenten durch Analyse tiberwacht werden.

Eine wichtige Kenngrof3e ist der Metallgehalt der Bader.

a) Atomabsorbtionsspektrometer

Die Metallionen werden bevorzugt durch AAS
(Atomabsorbtionsspektrometer) bestimmt und

entsprechend korrigiert.

Abb. 12: Atomabsorbtionsspektrometer

' Information aus miindlicher Quelle von Herrn Mayr E. am 30.08.2007

' Information aus miindlicher Quelle von Mayr E. am 31.08.2007
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,» Das Messprinzip der AAS beruht darauf, die geloste Probe zunéchst thermisch
in Atome zu zerlegen.“'’

Die zu bestimmenden Metalle werden dann im Strahlengang einer elementspezifi-
schen Lichtquelle (Hohlkathodenlampe HKL), die charakteristische Emissionsli-
nien liefert, angeregt. Die durch die Probe absorbierte Strahlung wird von einem

Detektor registriert und das resultierende Spektrum ausgewertet.'®

b) Titration

Eine weitere hdufig eingesetzte Analysemethode ist die Titration.

,,.Bel einer Titration nutzt man die
Eigenschaft, dass sich Sduren und
Basen gegenseitig neutralisieren.“'’

Eine Biirette wird mit einer MaB16-

sung (=Titrierlosung) gefiillt, von

der die genaue Konzentration be-
kannt ist. Diese MaBl6sung tropft
man zur Probeldsung unbekannter
Konzentration solange hinzu, bis der

beigefiigte Indikator umschligt. Bei

pH=7 ist der Neutralisationspunkt
erreicht. Die Konzentration des ge-  Abb. 13: Titration
suchten Inhaltsstoffes in g/l wird errechnet, indem man den Verbrauch der MaB16-

sung mit deren Faktor multipliziert.*’

¢) Hull-Zellen-Test

Priifblech aus Messing

Die Wirkungsweise organischer Badzusét- als Kathode

+-Nickelanode

ze, die man analytisch nicht bestimmen

kann, wird mit einem Hull-Zellen-Test er-
Hull - Zelle 250 ml

Abb. 14: Hull-Zelle Skizze

17 www.xfaweb.baden-wuerttemberg.de/alfaweb/berichte/s-chem/chem0021.html

'8 Information aus miindlicher Quelle von Remmele F. am 29.08.2007

19 www.seilnacht.com/Lexikon/Titratio.htm

2 www.seilnacht.com/Lexikon/Titratio.htm

Information aus miindlicher Quelle von Remmele F. am 29.08.2007
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mittelt. Durch besondere Anordnung von Kathode und Anode erhélt man in dieser
Priifzelle auf dem Priifblech ein weites Spektrum des Stromdichtebereiches. Auf
dem Priifblech entsteht bei A (= hoher Stromdichtebereich) ein

ger, ca. 10 mm breiter, matter Bereich.

Ebenso zeigt sich bei B im niedrigen Stromdichtebereich
ein ca. S mm breiter, matter Streifen. Zwischen diesen bei-
den Bereichen liegt der Arbeitsbereich. Wenn der Elektro-
lyt an organischen Zusétzen verarmt, wird dieser Arbeitsbe-

reich immer weiter eingeschrinkt. Durch schrittweise Zu-

gabe von diesen Zusitzen, versucht man den Arbeitsbereich

Abb.15: Hull-Zelle

so optimal wie moglich einzustellen.

3. Schichtdickenmessung

a) Allgemeine Messmethoden

Um in der Galvanotechnik zu messen, ob die Metallabscheidung auf einen be-

stimmten Gegenstand vollstidndig und fehlerfrei funktioniert hat, ist eine so ge-

nannte Schichtdickenmessung notwendig. Dazu gibt es mehrere Verfahren, je

nachdem, ob das Probestiick zerstort werden darf und wie viel Geld man fiir so

ein Messgerit investieren mochte.

¢  Es gibt Messgerite, die nach dem Wirbelstromprinzip arbeiten. Diese werden
vorwiegend bei Metall- und Lackschichten auf Eisenwerkstoffen angewen-
det. Es ist eine zerstorungsfreie und einfache Messung mit preiswerten Gera-
ten (Kosten ca. 100-200 Euro)

¢ Eine weitere Moglichkeit sind Messgeréte nach dem Abloseverfahren z.B.
ein Couloscope. Sie basieren auf dem coulomb’schen Gesetz (=physikalische
Grundlage) und zerstoren das Probestiick (Kosten ca. 1000 Euro).

¢ Die jedoch am weitesten verbreitete Methode sind X-Ray-Gerite, die nach
dem Rontgenstrahlverfahren arbeiten. Diese Methode ist zerstérungsfrei und

universell einsetzbar.
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Mit ihr lassen sich auch Materialzusammensetzungen bei Legierungen be-

stimmen. Ein negativer Faktor ist der hohe Preis mit ca. 50 000 Euro.”'

b) Néihere Erkldrung des Messprinzips eines Couloscopes

Im Folgenden erfolgt die ndhere Erklarung des Messprinzips eines Couloscopes

der Firma Fischer.

,,Ebenso wie in einem galvanischen Prozess Metallschichten abgeschieden werden
konnen, ist umgekehrt auch das Ablosen von Metalliiberziigen méglich. Dies ist
das Prinzip der coulometrischen Schichtdickenmessung, das beim COULOSCO-
PE angewendet wird. Die zur Schichtablosung erforderliche Elektrizititsmenge ist
direkt der abzulosenden Metallmasse proportional. Daraus ldsst sich ein eindeuti-

ger Zusammenhang zwischen der Ablosezeit und der Schichtdicke ableiten, wenn
«22

Ablosestrom und Ablosefldche konstant gehalten werden.
Man setzt eine Messzelle mit einem kreisrunden
Durchmesser von 3,2 mm (nach DIN 50 955) auf
das Priifstiick und befiillt diese mit einem Spezial-
elektrolyt. Dadurch erhilt man ,,[...Jeine Art elektro-
lytisches Minibad][...]*?, verbindet dieses mit dem
Messgerit und startet den Messvorgang.

"Nach der vollstidndigen Schichtablosung kommt
der (Basis-) Werkstoff zum Vorschein und verur-
sacht eine schlagartige Verdnderung der Messzel-
lenspannung***(=Potenzialsprung),

b
L N
o) \
B

den das Messgerit erfasst und die den Prozess so- -
Abb. 16: Couloscope

fort automatisch beendet. Das Gerit errechnet

nun nach dem coulomb schen Gesetz aus der abgelosten Metallmenge die

Schichtdicke.

Ablauf einer Beispielmessung
1. Die Priifoberfliche mit einem Radiergummi reinigen
2. Die Messzelle aufsetzen

3. Den Spezialelektrolyt einfiillen

Information aus miindlicher Quelle von Mayr E. am 31.08.2007
Bedienungsanleitung, S. 1
Bedienungsanleitung, S. 1

Bedienungsanleitung, S. 1
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4. Mit dem Messgerit verbinden

5. Die Messung starten

6. Nach automatischer Abschaltung kann man das Messergebnis aus-
drucken und ablesen, bei einer mehrfachen Messung ist eine statis-

tische Auswertung moglich.”
4. Abwasser
Die letzte Kaskadenstufe samtlicher Spiilstationen wird {iber Ionenaustauscher
gefiihrt, wobei man jedoch die Spiilwésser entsprechend ihrer Zusammensetzung

aufteilt.

a) Erklarung der Abwasseranlage

Man unterscheidet dementsprechend nach:
¢ Sauer-alkalische Spiilwésser

¢ Nickelhaltige Spiilwisser

¢ Chromhaltige Spiilwéasser

¢ Cyanhaltige Spiilwésser (sehr giftig)

Die Ionenaustauschtechnik bietet die Moglich-
keit, die ins Spiilwasser eingetragenen lonen
aufzukonzentrieren. lonenaustauscher sind
geschlossene Behdélter mit einer Fiillung aus
Kunstharzkiigelchen mit einem Durchmesser
von 1 mm. Diese speziell entwickelten Kunst-

harze sind in der Lage, Anionen und Kationen

auf ihrer Oberfliche festzuhalten.?®

Abb. 17: Ionenaustauscher

Die Aufgabe der Galvanotechnik besteht nicht nur darin, Gegenstdnde kosten-

giinstig und entsprechend mit metallischen Legierungen zu versehen, sondern

auch darin, diese Aufgabe moglichst umweltschonend auszufiihren.

 Information aus miindlicher Quelle von Mayr E. am 30.08.2007
26 Vgl.: Schréter, Taschenbuch der Chemie, S. 436
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,,Die Galvanobetriebe sind daher in aller Regel mit speziellen Anlagen und Ver-
fahren ausgertistet, die eine Riickgewinnung von Werkstoffen, Chemikalien und
Wasser sowie die Beseitigung der Schadstoffe in Abluft und Abwéssern ermogli-
chen.«*’

Die Anschaffung und das Betreiben solcher Anlagen erfordert zwar zusitzliche
Investitionen, ist aber fiir die Schonung der Umwelt unbedingt notwendig.

In der Galvanikanlage wird die letzte Kaskade im Spiilkreislauf {iber lonenaustau-
scher gepumpt, wobei die Leitfahigkeit gemessen wird. Ein Ansteigen der Leitfé-
higkeit bis zu einem bestimmten Grenzwert zeigt, dass die Harze mit Metallionen
gesittigt sind. Diese miissen dann mit Salzsdure (HCI) bzw. Natronlauge (NaOH)
regeneriert werden. Dabei 16sen sich von den Harzen die Metallionen und werden
durch Wasserstoffionen bzw. Hydroxidionen ersetzt. Nach der Regeneration ist die
Leitfahigkeit nahe Null. Der Vorgang an den Kationenharzen erfolgt durch das
Ersetzen der Metallionen durch Wasserstoffionen, bei den Anionenharzen werden
die Anionen durch Hydroxidionen ersetzt. Beim umgekehrtem Vorgang, ,,[...]
dem Beladen werden die Wasserstoff- und Hydroxidionen wieder mit Metallionen
(Kationen oder Anionen) ausgetauscht.**®

Die durch den Ionenaustausch aufkonzentrierten Spiillosungen (Regenerate) wer-
den in separaten Tanks nach verschiedenen Abwasserarete, wie oben aufgelistet,

gesammelt.”’

b) Behandlung der einzelnen Abwasserarten

1. Die sauer-alkalischen Abwésser werden in einen Reaktionsbehélter mit einem
Riihrwerk gepumpt. Durch anschlieBende Zugabe von Atznatron wird nun ein
pH-Wert von neun eingestellt. Die im Wasser vorhandenen Metallionen werden
dabei als unlosliche Hydroxide ausgefillt (=Hydroxidschlamm). Dann setzt man
in geringen Mengen Flockungsmittel hinzu und pumpt das Ganze in ein
Schlammabsetzbecken. Die Klarphase wird auf eventuell noch vorhandene

Chrom- und Nickelionen getestet.

27 Nasser K., Galvanotechnik, S. 20-21
2 Winkel P., Wasser und Abwasser, S. 285

¥ Information aus miindlicher Quelle von Mayr E. am 30.08.2007
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Nach Gutbefund wird die Klarphase in die Endtauschervorlage abgezogen, dies ist
auch die letzte Ionenaustauscher-Reinigungsstufe vor dem Eintritt in die Kanalisa-
tion.

2. Die nickelhaltigen Abwisser werden auf die gleiche Weise wie die unter Punkt
1 erklarten sauer-alkalischen Abwisser behandelt.

3. Chromhaltige Abwésser miissen zuerst mit Schwefelsdure (H,SO4) auf einen
pH-Wert, der kleiner als zwei ist, eingestellt werden. Danach wird das im Abwas-
ser vorhandene Chrom (VI) mit Natriumhydrogensulfit (NaHSO3) zu Chrom (I1I)

reduziert.

Chromreduktion: 4H,CrO4 + 6NaHSO; + 3H,SO4 = 2Cry(SO4); +
3Nast4 + IOHQO

Danach erhéht man mit Atznatron den pH-Wert auf neun und die Behandlung
erfolgt weiter wie unter Punkt 1 besprochen.

4. Bei cyanidhaltigen Abwissern wird zuerst durch Zugabe von Schwefelsdure ein
pH-Wert von neun eingestellt.

,Die Zerstorung des Cyans erfolgt durch Oxidation. Durch Zugabe von kréftigen
Oxidationsmitteln, wie etwa Natronbleichlauge, werden Cyanide in Cyanate (z.B.
NaCNO) iibergefiihrt. Bei Uberschuss von Oxidationsmitteln werden die Cyanate
bis zu 3Igohlenstoffdioxid (CO,) und elementarem Stickstoff (N,) weiter oxi-
diert.*

Oxidation: NaCN + 5NaClO + 2NaOH - 2Na,CO; + N, + 5NaCl + H,O

Die Behandlung erfolgt weiter wie ab dem unter Punkt 1 erkldrtem Klarphasen-

test.3 !

D) Auswertung der praktischen Arbeit

Die Auswertung der Schichtdickenmessung und die Analyse der Badbestandteile
befinden sich im Anhang. An der Schichtdickenmessung mit Hilfe eines Coulos-

copes, die dreimal hintereinander an dem selben Gegenstand, jedoch an verschie-

3 Winkel P., Wasser und Abwasser, S. 236

3! Information aus miindlicher Quelle von Mayr E. am 30.08.2007
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denen Stellen ausgefiihrt wurde, sicht man, dass immer der selbe Wert von 1.4
herauskommt. Daraus lésst sich schlieBen, dass die Schichtdicke iiberall gleich ist.
Zur Uberpriifung der Funktion des Chrombades, wurde eine Probe entnommen
und mit Hilfe der oben genannten Verfahren analysiert. Die Analysewerte zeigten,
dass das Bad einwandfrei arbeitet und nichts hinzugefiigt werden muss. Die aus

der Badprobe analysierten Werte wichen nur geringfiigig vom Sollwert des Bades
ab.

E) Personliche Stellungnahme und Marktanalyse

Ist die Galvanotechnik eine Schliisseltechnologie? Da in der heutige Zeit viel {tiber
die immer knapper werdenden Rohstoffe diskutiert wird, miissen wir immer spar-
samer damit umgehen. Die Galvanotechnik bietet eine gute Moglichkeit, dies in
die Tat umzusetzen. Durch die metallischen Uberziige wird die Lebenszeit vieler
Werkstoffe um einiges verldngert und somit auch der Verbrauch an Material re-
duziert. Meiner Meinung nach ist die Wichtigkeit der Galvanotechnik noch zu
wenig bekannt. Nach meiner personlichen Erfahrung ist der Begriff ,,Galvano-
technik* der Hélfte meines Freundes- und Bekanntenkreises nicht geldufig. Ein
groBer Teil hat die Befiirchtung, dass die Abwisser nicht richtig gereinigt werden
und in unser Grundwasser gelangen. Doch hat die Galvanotechnik auch hier
strenge Auflagen, die Abwésser entsprechend zu reinigen. Dennoch ist schade,
dass dieser wichtige Themenbereich noch nicht so verbreitet und seine Bedeutung
noch nicht wirklich anerkannt ist, denn jeder von uns hat téglich in irgendeiner
Form mit der Galvanotechnik zu tun, ohne, dass es ihm eigentlich bewusst ist, sei
es im Automobilbau, in der Medizin oder bei Schreibwaren. Man kann nur hoffen,
dass die Galvanotechnik sich weiterentwickelt und die Bevolkerung dies auch
unterstiitzen wird.

Im Hinblick auf die Zukunft der Unternehmen selbst soll eine Umfrage des
Fraunhofer-Institutes Auskunft geben.

Das Fraunhofer-Institut fiir Produktionstechnik und Automatisierung IPA hat sich
unter anderem auch mit der Situation galvanotechnischer Betriebe in Deutschland
beschéftigt. In der Umfrage wurden 792 Unternehmen angeschrieben, von denen
100 antworteten. Die Fragen bezogen sich schwerpunktméBig auf die produkti-

onstechnische Perspektive.
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Mit Hilfe der Antworten zu drei Fragen soll ein Bild von der allgemeinen Situati-

on und von der Perspektive der Beschichter in Deutschland gezeichnet werden:

1. Spielt der Wirtschafts- und Investitionsstandort Deutschland in fiinf bis zehn
Jahren noch eine Rolle fiir die Galvanotechnik?

2. Wie wichtig ist die Produktionsverlagerung nach Osteuropa fiir die Galvano-
technik?

3. Spielt die Galvanotechnik in fiinf bis zehn Jahren noch eine Rolle bei der
High-Tech-Fertigung und den High-Tech-Produkten?*

Abb. 18: Umfrageergebnisse zu den Zukunftsaussichten der Galvanotechnik

Anhand der ersten Grafik kann man sehen, dass nur 13% der befragten Unter-
nehmen der Bedeutung des Standortes Deutschland negativ gegeniiberstehen.
Die Mehrheit jedoch, und das sind fast drei Viertel der Befragten, sehen die Be-
deutung eindeutig positiv. Auch bei der dritten Frage stehen 89% dem Ganzen
positiv gegeniiber und 8% immerhin teilweise. Nur fiir 3% spielt die Galvano-
technik bei der High-Tech-Fertigung und bei High-Tech-Produkten in zehn bis
fiinfzehn Jahren keine grof3e Rolle.

32 www.inovations-report.de
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Im Hinblick auf die

te Frage, ,,wie wichtig
die Produktionsverlage-
rung nach Osteuropa fiir
die Galvanotechnik***
ist, sehen darin keine

oder nur eine geringe

Bedeutung, 20% eine Abb. 19: Umfrageergebnisse zur Produnktionsverlagerung

mitte miBige Bedeutung nach Osteuropa

und eine Abhingigkeit von der zukiinftigen Entwicklung. Jedoch 45% der Befrag-
ten halten die Produktionsverlagerung nach Osteuropa fiir bedeutungsvoll oder
eine Teilverlagerung sogar fiir unvermeidlich. Die restlichen 14 % machten hierzu
keine Angabe. Ein Grofteil der befragten Unternehmen steht der Zukunft jedoch
positiv gegeniiber, auch wenn ihnen sicherlich bewusst ist, dass der Einfluss und

. . , 34
die Konkurrenz der osteuropdischen Produkte immer gréfer werden.
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Auswertung der Schichtdickenmessung:
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Analysewerte des Chrombades:
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