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Stark saures Goldbad

zur direkten Vergoldung von Edelstanhl
ohne Verwendung einer Nickel-Aktivierung

von Dr. H. J. Libke”)

1 Einleitung

Edelstahle bieten durch Ausbildung einer
passiven Oxidschicht einen ausgezeichneten
Korrosionsschutz. Die gleiche Passivschicht
erschwert jedoch die galvanische Behand-
lung und erfordert zur Abscheidung haftfester
galvanischer Uberzuge spezielle MaBnah-
men.

Das bislang ubliche Vertahren bestand in ei-
ner Aktivierung des Edelstahles unter gleich-
zeitiger Abscheidung einer extrem dunnen
Nickelschicht in einem Nickelstrike-Bad —
einem salzsauren, nickelchloridhaltigen Bad
vom sogenannten Woods-Typ. Auf dieser,
Haftung vermittelnden, Nickelauflage konnen
beliebige weitere galvanische Uberzuge pro-
blemlos aufgebracht werden, z. B. auch Gold.

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht aufer
In einer Geruchsbelastigung durch das ano-
disch entwickelte Chlor in einer Verminde-
rung der Korrosionsbestandigkeit im Ver-
gleich zum unbeschichteten Edelstahl. Dies
gilt besonders bei einer dunnen, nicht poren-
freien Goldauflage, deren edles Potential in
Verbindung mit dem unedleren Basismaterial
In aggressiven Medien zur Bildung von Lokal-
elementen und somit zu verstarkter Korrosion
fuhrt.

Die galvanische Vergoldung von Edelstahl
konzentriert sich weitgehend auf dekorative
Anwendungen. Verbreitet ist besonders die
Vergoldung von Uhrarmbandern und Uhrge-
hausen, sowie von EBbestecken aus Edel-
stahl. In beiden Fallen werden sowohl Vollver-
goldungen als auch — unter Anwendung ver-
schiedener Abdeckverfahren — partielle Ver-
goldungen vorgenommen. Weitere Anwen-
dungen sind in der Bearbeitung von Brillenge-
stellen, Schreibgeraten, Schreibfedern und
Schneidwaren (Messer, Scheren) zu finden.
Bei allen diesen Anwendungen erfolgt die
Vergoldung aus dekorativen Grinden und zur
Steigerung des Verkaufswertes.

Als funktionell begrindet mul3 dagegen die
Vergoldung von Edelstahlteilen fur den che-
mischen Apparatebau und von medizini-
schem Gerat angesehen werden; erwahnt
seien hier Spritzkanulen, Prothesen und Im-
planate. Die vollige Unangreifbarkeit des
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Goldes in einer Vielzahl von Medien verhin-
dert die unerwunschte Abgabe von Metall-
ionen und garantiert langste Lebensdauer
und Funktionstlchtigkeit des geschutzten
Teiles, wobei allerdings eine absolut poren-
freie, d.h. ausreichend dicke Goldauflage zu
fordern ist.

Bei den zuvor genannten dekorativen Anwen-
dungen ist jedoch aus Kostengrinden diese
Forderung nicht aufrecht zu erhalten. Wegen
des in den letzten Jahren erfolgten starken
Preisanstieges flur Gold wurden die Schicht-
dicken zunehmend, teilweise drastisch, ge-
senkt, was zwangslaufig zu verstarkter Poro-
sitat und verminderter Korrosionsbestandig-
keit der goldbeschichteten Edelstahlteile fuhr-
te.

Mit der Aktivierung im salzsauren Nickelbad
wird eine sehr gute Haftfestigkeit auf Edel-
stahl erzielt, auch ist bei dicken, porenarmen
Goldauflagen die Korrosionsbestandigkeit
ausreichend. Bei dunnen Golduberzigen er-
weist sich jedoch die Nickelaktivierung als un-
zureichend infolge hoher Porositat und gerin-
ger Korrosionsbestandigkeit dieses Systems,
wofur folgende Grinde maBgebend sind:

a) Im Verlaufe der Aktivierung lochfraBahnlicher
Angriff der Edelstahloberflache durch das stark
salzsaurehaltige Nickelstrike-Bad. Die gebilde-
ten Fehlstellen in der Oberflache sind Ursache
far verstarkte Porenbildung bei der Vergoldung.

b) Aufhebung der Passivitat des Edelstahles zur
Erzielung guter Haftfestigkeit. Die Bildung einer
schutzenden Passivschicht am Grunde von Po-
ren in der Goldauflage erscheint fraglich.

c) Verstarkte Lokalelementbildung durch das am
Grunde der Poren befindliche im Vergleich zu
Edelstahl unedlere Nickel.

Die vermehrt auftretenden Probleme mit dem
herkdmmlichen System der Vergoldung von
Edelstahl bei verringerter Schichtdicke erfor-
derten einen neuen Lésungsweq, der die un-
ter a) — c¢) genannten Ursachen fur vermin-
derte Korrosionsbestandigkeit ausschlieft.

Die Zielsetzung muflte dabei heil3en:

— Direktvergoldung von Edelstahl ohne Nickelzwi-
schenschicht -

Erzielung einwandfreier Haftfestigkeit

— Erzeugung besonders porenarmer Goldschich-
ten

— Vermeidung von Halogensauren als Ursache flr
vermehrte Porenbildung




— Vermeidung der Vernickelung bei medizinischen
und zahntechnischen Anwendungen (Implanate,
Zahnprothesen). Hier ist die Unternickelung un-
erwunscht, da zumindest der Verdacht einer po-
tentiellen Krebserzeugung besteht.

Erreicht wurde das Ziel mit dem Direkt-Ver-
goldungsverfahren Auruna® 311.

2 Badeigenschaften und Arbeits-
bedingungen

Das Goldbad Auruna® 311 scheidet auf Edel-
stahlen und ahnlichen Legierungen, wie z.B.
NiCr, NiCrMo oder CrCoMo, direkt und ohne
Zwischenschicht haftfeste Golduberzuge
glanzend in beliebiger Schichtdicke ab. Ahn-
lich wie das Nickelstrike-Bad wirkt es stark ak-
tivierend, jedoch ohne die Verwendung von
Salzsaure, Chlorid, Fluorid oder anderer Ha-
logenverbindungen.

Abhangig vom Passivitatsgrad des Basisma-
terials, d.h. abhangig von der Stahlsorte und
der wahrend der Bearbeitung des Werkstuk-
kes erfolgten thermischen und mechanischen
Behandlung, wozu auch das Polieren zu rech-
nen ist, wird in einer ersten Phase des Strom-
flusses nur Wasserstoff erzeugt. Ist eine aus-
reichende Aktivierung des zu galvanisieren-
den Teiles erreicht, setzt automatisch die Ver-
goldung ein. Die aktiven Flachen bedecken
sich haftfest und gleichmaBig mit einer Gold-
auflage, deren permanent aktiver Oberfla-
chenzustand die beliebig dicke Vergoldung
Im gleichen oder auch in einem anderen Elek-
trolyten zulaft.

Die Dauer der Aktivierungsphase betragt je
nach Passivitatsgrad und angewandter
Stromdichte ca. 0,5 - 2 Minuten. Auf aktiven
Oberflachen setzt die Vergoldung sofort ein.

Die gute Aktivierungswirkung des Elektroly-
ten wird durch eine hohe Saurekonzentration
erreicht. Mit einem Sauregemisch geeigneter
Kombination wird ein pH-Wert von 0,6 einge-
stellt. Bei diesem pH-Wert ist das ub-

licherweise In Goldbadern verwendete Ka-
llumgold(l)cyanid [KAu(CN),] nicht bestandig.
Seine Anwendung wurde zur Ausfallung von
Goldcyanid (AuCN) und der Entwicklung
hochgiftiger Blausaure-Dampfe fuhren. Be-
standig in diesem sauren Medium ist dagegen
Kaliumgold(lll)cyanid [KAu(CN),], welches
folglich fur Ansatz und Erganzung des Bades
verwendet wird. Der Elektrolyt enthalt auBBer-
dem Cobalt, durch dessen Mitabscheidung
von ca. 0,5 Gewichts-% Glanz und Harte der
Uberzuge erreicht wird, ahnlich wie bei den
bekannten Au/Co-Badern auf Citratbasis. Die
Zusammensetzung des Elektrolyten- garan-
tiert einen sehr konstanten Cobaltgehalt der
Uberzuge uber einen breiten Stromdichtebe-
reich.

Tabelle 1 zeigt die charakteristischen Arbeits-
bedingungen des Bades.

Wegen des zur Aktivierung erforderlichen
niedrigen pH-Wertes ist die Stromausbeute
des Bades gering. Je nach Arbeitsbedingun-
gen liegt sie zwischen 5-20 %. Da ferner das
Gold im 3wertigen Zustand vorliegt, ist eine
geringere Abscheidegeschwindigkeit als bei
herkommlichen Goldbadern mit Gold im ein-
wertigen Zustand zu erwarten. Eine erheb-
liche Kompensation erfolgt jedoch durch
die wesentlich hohere Stromdichte von
2-8 A/dm?, mit der das Bad Auruna® 311 be-
trieben wird. Stromausbeute (%), Abscheide-
rate (mg/Amin) und Abscheidegeschwindig-
keit konnen durch Erh6hung des Goldgehal-
tes und der Temperatur gesteigert werden.

Das Bad Auruna® 311 kann allein oder auch
als Haftung vermittelndes Vorvergoldungs-
bad in Kombination mit einem anderen, gege-
benenfalls schneller abscheidenden Goldbad
verwendet werden — naturlich auch kombi-
niert mit anderen Metallen, z.B. Palladium
oder Rhodium. Bei Verwendung als reines
Vorvergoldungsbad reicht die mit einer Gold-
konzentration von 2 g/l bei Raumtemperatur
erreichbare Abscheidegeschwindigkeit aus.

Tabelle 1: Goldbad Auruna® 311 - Galvanisierbedingungen

Badtyp: stark sauer als Vorvergoldung als Endschicht
| | furEdelstahl (fGr dickere Auflagen)
~ pH-Wert 0,6 0,6
~ Goldgehalt (g/1) - 2 4

Temperatur Raumtemperatur 35—-40°C
~ Stromdichte (A/dm®) 2—-6 4-8

Abscheidegeschwindigkeit wm/min. 0,04-0,06 0,156-0,2

(bei 4 A/dm?) (bei 4 A/dm?)
| Stromausbeute | 5-6% 15-20 %
(bei 4 A/dm?) (bei 4 A/dm?)
Abscheiderate in mg/Amin. _ 2—3 7-9




Die Schichtdicke betragt bei dieser Anwen-
dung meist 0,1-0,2 um. Fur die Abscheidung
dickerer Goldauflagen empfiehlt sich zur Stei-
gerung der Abscheidegeschwindigkeit eine
erhohte Goldkonzentration von z.B. 4 g/l und
das Arbeiten bei erhohter Temperatur von ca.
35°C.

Fur die genannten Bedingungen zeigt Abb. 1
die Stromausbeuten in mg/Amin und % sowie
Abb. 2 die Abscheidegeschwindigkeit, jewells
In Abhangigkeit von der Stromdichte. In bei-
den Abbildungen sind sowohl die erhaltenen
Werte fur Edelstahl als auch die fur Kupfer als
Basiswerkstoff aufgetragen. Der Edelstahl
war V2A-Stahl (Werkstoff Nr. 14301-1lI C), ein
blankgewalzter X5 CrNi 18/9 Stahl. Wie man
erkennt, liegen sowohl Ausbeute als auch Ab-
scheidegeschwindigkeit bei Kupfer als Basis-
material hoher als bei Edelstahl, wobei die
Abweichung beider Werte bei niedriger
Stromdichte besonders hoch zu sein scheint,
wahrend fur hohere Stromdichten eine An-
gleichung beider Werte erfolgt. Dieser Effekt
wird bedingt durch die der Vergoldung bel
Edelstahl vorgeschaltete Aktivierungsphase,
wahrend bei Kupfer die Vergoldung sofort ein-
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Abb.1: Goldbad Auruna® 311 — Stromausbeute.
EinfluB von Stromdichte, Temperatur, Goldgehalt,
Basismaterial.

setzt. Nach Abschlul3 der Aktivierungsphase
und volliger Deckung mit Gold auf Edelstahl
entfallt der EinfluBl des Basismaterials, und
die Abscheidegeschwindigkeit wird gleich. Da
die Aktivierungsphase bei niedrigen Strom-
dichten zeitlich besonders lange dauert, wird
der Effekt hier am deutlichsten. Bei hoher
Stromdichte, d.h. sehr kurzer Aktivierungs-
phase, wird der Effekt von untergeordneter
Bedeutung.

Abb. 3 und 4 zeigen die Abhangigkeit der Ab-
scheidegeschwindigkeit von Temperatur und
Goldgehalt. Zur Ausschaltung einer Aktivie-
rungsphase wurde Kupfer als Basismaterial
gewahlt, d.h. die Werte entsprechen den
auch auf Edelstahl nach vollkommener Dek-
kung mit Gold maximal erreichbaren Endwer-
ten. Fur die praxisnahen Werte der Vorver-
goldung mit 2 g Au/l bei Raumtemperatur und
2-4 A/dm?® betragt die Abscheidegeschwin-
digkeit etwa 0,06 nm/min. Bei den fur dickere
Uberzuge empfohlenen Arbeitsbedingungen
mit 4 g Au/l bei 40°C und 4-10 A/dm® be-
tragt die Abscheidegeschwindigkeit ca.
0,2 um/min. Durch Erhéhung des Goldgehal-
tes kann in Sonderfallen die Abscheidege-
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Abb.2: Goldbad Auruna® 311 — Abscheidege-
schwindigkeit. EinfluB von Stromdichte, Tempera-
tur, Goldgehalt, Basismaterial.




schwindigkeit weiter gesteigert werden. Eine
weitere Erhohung der Temperatur darf wegen
verminderter Stabilitat des Bades nicht erfol-
gen.

3 Vorbehandlung

Die Erzielung einer ausreichenden Aktivie-
rung des Basismaterials zur haftfesten Di-
rektvergoldung von Edelstahl im Goldbad
Auruna®311 kann durch geeignete Vorbe-
handlungsmalBnahmen unterstutzt werden.

Meist genugt die Ubliche Vorbehandlung, be-
stehend aus

— Ultraschall-Reinigung

— kathodischer Entfettung

— Sauretauchen in 5-10 % Schwefelsaure,
mit jeweils zwischengeschalteter Spulung.

Da die Entfettung gleichzeitig als Aktivierung
wirkt, kommt diesem Schritt besondere Be-
deutung zu. In komplizierteren Fallen mit be-
sonders passivem Basismaterial, sei es be-
dingt durch die Art der Legierung oder durch
deren Verarbeitung, muf3 die Aktivierungswir-
kung der Entfettung verbessert werden. Dies
kann auch erforderlich werden, wenn durch
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Abb.3: Goldbad Auruna®™ 311 Abscheidege-
schwindigkeit. EinfluB von Stromdichte und Tempe-
ratur.

starke Verformung oder sehrintensives Polie-
ren — starke Erwarmung durch hohen An-
pre3druck der Polierscheiben — hartnackige
Passivschichten erzeugt werden. Die Aktivie-
rungswirkung der Entfettung kann stufenwei-
se gesteigert werden. Die in Tabelle 2 ange-
gebenen MaBBnahmen wurden an Bestecktei-
len ermittelt im Degussa- Entfettungsbad.

Eine erste Verbesserung gelingt durch Zusatz
von 10 g/l KCN zum normalen alkalischen
Entfettungsbad bei kathodischer Entfettung.
Eine erheblich starkere Aktivierung laBt sich
erreichen, wenn man nach der kathodischen
Entfettung eine anodische Entfettung im Bad
gleicher Zusammensetzung anschlieBt. Es
wurde gefunden, dal3 diese anodische Be-
handlung bei Raumtemperatur und nur kurz-
zeitig mit ca. 20 Sekunden Dauer angewandt
werden darf. Intensivere Behandlung (hdhere
Temperatur, langere Dauer) bewirkt wieder-
um eine starke Passivierung. Wahrscheinlich
wird bei der schonenden Behandlung durch
Herauslosen von Chrom aus der Oberflache
ein aktiverer Zustand erreicht, bei zu intensi-
ver anodischer Behandlung durch verstarkte
Oxidation der Effekt ins Gegenteil verkehrt.
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Abb.4: Goldbad Auruna® 311 — Abscheidege-

schwindigkeit. EinfluB3 von Stromdichte und Goldge-
halt.
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Abb.5: Korrosionsmodell fur porige Au-Auflage auf aktivem Basismaterial.

Linke Bildhalfte: Die Goldschichten aus Auruna® 311 oder einem anderen Gold-
bad sind porig, wobei die Poren auf dem Grundmetall enden. Gro3e und Anzahl
der Poren konnen je nach Badtyp in Abhangigkeit von der Aktivierung unterschied-
lich sein. Unter Vorwegnahme spaterer Ergebnisse sind besonders porenarme
Auruna® 311-Uberzuge dargestellt.

Rechte Bildhalfte: Das Basismaterial sei korrosionsanfallig. Es wird im Korrosions-
medium durch die Poren hindurch angegriffen. Die Korrosionsprodukte treten ent-
sprechend der Grof3e und Anzahl der Poren an der Oberflache in Erscheinung.
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Abb.6: Korrosionsmodelle fur porige Au-Auflage auf Edelstahl (ohne Nickel-
Zwischenschicht).

Linke Bildhalfte: Die Poren gehen durch die sehr dunne Nickel-strike-Schicht hin-
durch. Im Modell Il A enden sie auf dem Edelstahl, der selbst wahrend der Nickel-
Aktivierung nicht angegriffen wird. Im Modell || B ist ein lochfraB3ahnlicher Angriff
auf den Edelstahl durch die salzsaure Nickelaktivierung angenommen. Modell Il C
rechnet bei einer chloridhaltigen oder salzsauren Direktvergoldung ohne Nickel-
strike ebenfalls mit einem LochfraB-Angriff auf den Edelstahl, hier bereits wahrend
der Vergoldung. Es ist anzunehmen, dal3 im Falle eines lokalisierten Angriffes der
salzsauren Bader auf den Edelstahl die Anzahl der Porenin der Vergoldung erheb-
lich ansteigt.

Rechte Bildhalfte: Hier sind den Porenbildern die entsprechenden Korrosionsbil-
der gegenubergestelit. Das an der Oberflache erscheinende Korrosionsprodukt
entstammt in jedem Falle dem Edelstahl. ModellmaBig sind Falle zu unterschei-
den, wo die Korrosion ohne Lokalelementbildung vor sich geht, und solche mit weit
schwereren Korrosionserscheinungen unter Lokalelementbildung zwischen Gold
und Edelstahl bzw. Nickel-strike. Bei verstarkter Porenbildung durch Lochfral3
durften die Korrosionserscheinungen besonders gravierend sein.
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Tabelle 2: Vorbehandlung fur Edelstahl

4 Eigenschaften der Uberziige

Ein Uberblick uber die wesentlichen Eigen-
schaften der Uberzuge aus dem Goldbad
Auruna® 311 wird in Tabelle 3 gegeben.

Der Feingehalt (Goldgehalt) der Uberzige
wurde an abgelosten Folien des Uberzugs
nach der dokimastisch/gravimetrischen
Methode bestimmt und Werte zwischen
99-99,5 % Goldanteil gefunden. Der wesent-
liche Fremdanteil besteht aus mitabgeschie-
denem Cobalt, dessen Gewichtsanteil sowonhl
mit der Mikrosonde als auch durch Auflosen
von Goldfolien und Bestimmung des Cobalt-
gehaltes mittels Atomabsorptions-Spektro-
skopie ermittelt wurde. Der Cobaltgehalt liegt
bel ca. 0,5 %. Er steigt mit zunehmender
Stromdichte merklich an. Der Temperaturein-
fluB istin der geringen Spanne der zulassigen
Arbeitstemperaturen nicht auffallig groB.
TemperaturerhOhung fuhrt zu etwas verrin-
gerter Cobaltmitabscheidung. Fur die mitein-

o kathodische Behandlung | anodlsche Behandlu ng -
Skchmeng- Zusatz Dauer Temp Stromdichte | Dauer Temp Stromdichte
Biagea | Minuten °C A/dm? Sek. °C A/dm?
Stufet | ohne | 1 RT 4-10 - | - 1 -
Stufe2 | 10g/IKCN | 1 RT 4-10 || - - -
Stufe3 | 10g/IKCN 1 RT 4-10 20 20-25 4
| oder hoher
Stufe4 | 10g/IKCN 1 Rt 4-10 20 20—-25 8
| mindestens

gebauten Fremdanteile an C, H, N und O ver-
lauft die Abhangigkeit von Stromdichte und
Temperatur gleichsinnig zum Cobaltgehalt,
jedoch ist fur diese nichtmetallischen Anteile
der TemperatureinfluB betrachtlich.

Die Bestimmung erfolgte nach der von Knéa-
ler [1] angegebenen Methode. Die Kohlen-
stoff-Werte liegen sehr betrachtlich, die Werte
fur H, N und O deutlich unter den Werten, die
in Au/Co-Badern auf Citratbasis gefunden
wurden [1].

Ahnlich wie bei Au/Co-Uberziigen aus Citrat-
badern bewirken das mitabgeschiedene Co-
balt und die eingelagerten Nichtmetall-Anteile
Glanz, Harte und Abriebbestandigkeit der
Uberzuge Die Messung der zu 165 HVo 015
ermittelten Vickers-Harte erfolgte auf einem
Mikroharteprufer bei einem Auflagegewicht
von 15 g an 20 um dicken Uberzigen.

Zur Beurtellung des Abriebverhaltens wurde
ein genormter Niet aus Au/Ag/Cu (70/24/6)

Tabelle 3: Goldbad Auruna® 311 Schlchtelgenschaften

Eigenschaft
Feingehalt (Goldgehalt) | 99,0-99,5% _
Harte: 165 _I-l\./{,l‘;;,15 ‘
~ Cobaltgehalt: - ca.0,5%
~innere Spannungen: ' 200-350 N/mm? (Zugspannung)
~ Abriebbestandigkeit: ' gut/kein KaltverschweiB3en
- Duktilitat ~ gut/Folien riBfrei biegbar
| Porositat: | \' sehrgering -
| - Gehalt an Fremdelementen
bei Betrlebsbedmgungen B - ppm -
Stromdichte {
Temperatur A/dm? Co C H N g O
2 4000 390 310 815 | 315
20°C 4 5000 435 365 985 = 490
. 10 7700 625 395 990 575
2 3100 130 145 380 = 200
35°C 4 4300 | 170 190 330 190
10 6900 | 185 175 405 = 340




unter einem Auflagegewicht von 50 g 5000
mal Uber einen Weg von 1 cm Lange auf dem
Prufling hin und her bewegt. Es zeigte sich
keine Tendenz zum KaltverschweiBBen, die
Abriebspur war sehr schmal und flach. Die an-
gewandte Methode dient weniger der Beurtei-
lung des Abriebverhaltens bei dekorativen
Anwendungen mit vorwiegend abrasivem
Verschlei3, als vielmehr dem durch vorwie-
gend adhasiven Verschleil3 bestimmten Ab-
riebverhalten an elektrischen Kontaktpaarun-
gen.

Die Messung der ,inneren Spannungen” der
Auruna® 311-Uberzuge erfolgte nach der von
Stalzer 2] beschriebenen Methode. Die ge-
messene Zugspannung von 200-350 N/mm?
Ist etwas hoher, als sie fur Abscheidungen
aus Au/Co-Citrat-Badern gefunden wurde.
Dagegen erwies sich die Duktilitat der Uber-
zuge als erstaunlich gut. Durch Auflosen des
Basismaterials hergestellte Goldfolien aus
Auruna® 311 zerfielen nicht und waren riBfrei
biegbar im Gegensatz zum Ublichen Verhal-
ten von Au/Co-Uberztgen aus Badern auf Ci-
tratbasis.

Die Porositat der Uberziige muB als ausge-
sprochen gering bezeichnet werden. Wegen
des unmittelbaren Zusammenhanges zwi-
schen Porositat und Korrosionsverhalten und
der entscheidenden Bedeutung beider fur
den Wert des neuen Verfahrens seien im fol-
genden diesbezugliche gezielte Versuche
diskutiert.

5 Korrosionsprufung
9.1 Versuchsdurchfuhrung

Zielsetzung der Versuche war die Beurteilung
des neuen Direkt-Vergoldungsverfahrens
Auruna 311 im Vergleich zu den herkdmmli-
chen Verfahren hinsichtlich der Korrosions-
bestandigkeit dunner Goldschichten auf Edel-
stahl. Dabei sind die Versuchsbedingungen
SO zu wahlen, dal3 sie praxisnah sind und eine
gute Differenzierung in der Beurteilung der zu
vergleichenden Schichtkombinationen er-
moglichen. Bei Korrosions- und Porenpriufun-
gen sind wesentliche Merkmale die Schicht-
dicke des Uberzugs und die Art und Scharfe
des Korrosionstests.

5.1.1 Dicke des Golduberzugs

Der Korrosionsschutz einer Goldschicht wird
iInfolge abnehmender Porositat mit steigender
Schichtdicke naturgemal3 verbessert; gleich-
zeitig erhoht sich jedoch der Preis der Auflage
wesentlich. Die Dicke der gepruften Gold-
schichten wurde auf 0,2 um und 0,5 um fest-
gesetzt. Dickere Golduberzuge wurden die
Beurteilung des Korrosionsverhaltens er-

schweren. Sie kommen zwar in der Praxis
vor, jedoch sind die hier gewahlten Schicht-
dicken durchaus praxisnah, zumal z.B. bei
der in der Besteckindustrie Ublichen dekorati-
ven Vergoldung teillweise noch dunnere Auf-
lagen eingesetzt werden.

5.1.2 Korrosionstests

Die Testbedingungen mussen so ausgewahit
werden, dal3 sie eine ausreichende Differen-
zierung im Ergebnis zulassen. Dies ist beson-
ders deshalb wichtig, weil die Auswertung in
einem qualitativen Vergleich besteht. Zu mil-
de Testbedingungen werden auf allen Proben
zu geringe Korrosionseffekte bewirken, wah-
rend bei zu scharfen Testbedingungen die
Pruflinge ,totgepruft” werden, d. h. die in allen
Fallen sehr starken Korrosionserscheinun-
gen keine abgestufte Beurteillung mehr er-
moglichen. Geeignete Testbedingungen
mussen Iin Vorversuchen ermittelt werden.
Zwei geeignete Prufmethoden wurden fur die
gewahlten Schichtdicken und Kombinationen
Basismaterial / Golduberzug ausgewanhit:

a) Bespruhen der Proben mit destilliertem Wasser
bei 55°C; Dauer 2 Tage

b) Salzspruhtest nach DIN 50021: Bespruhen der
Proben mit 5 % NaCl-Losung bei pH 6,5-7,2;
Temperatur 35”C; Dauer 2-3 Tage

Die Tests erfolgten in einer handelsublichen
Spruhkammer mit Temperaturregelung. Die
unter einem Winkel von 45 zur Senkrechten
aufgestellten Pruflinge wurden nicht direkt
vom Spruhstrahl getroffen, sondern befanden
sich In einer Atmosphare feinster, verduster
Tropfchen. Nach Entnahme der Proben aus
der Kammer wurden sie, ohne abgespult zu
werden, an Luft bei Raumtemperatur getrock-
net.

5.1.3 Basismaterial

Die Pruafungen wurden an folgenden zwei Ob-
jekten vorgenommen:

a) Bleche (5cm x 5cm) aus V2A-Edelstahl (auste-
nitisch); Werkstoff Nr. 14301-1lIC (nach DIN
17440), Kurzbenennung X5 CrNi 18/9 blankge-
walzt (Gehalte in %: C = 0,07: Cr 17,0 — 20,0;
Ni 8,5 — 10,0; Sonstige —)

b) Loffel aus 18/10 Cr/Ni-Stahl (austenitisch);
Werkstoff Nr. 14401 (nach DIN 17440); Kurz-
benennung X5 CrNiMo 18/10 (Gehalte in %:
C = 007, Cr 16,5 — 18,5; Mo 2,0 - 2,5;
Ni 10,5 — 13,5; Sonstige —)

Dieser Werkstoff ist in der Besteckindustrie ge-
brauchlich. Die gepruften Besteckteile wurden vom
Hersteller im galvanisierfahigen Zustand bezogen,
d. h. den Praxisanforderungn entsprechend poliert.

5.1.4 Geprufte Schichtkombinationen

Die zur Prifung ausgewahlten Schichtkombi-
nationen sind in den Tabellen 4 und 5 zusam-
mengestelit.




In Tabelle 4 sind Schichtkombinationen mit
0,2 um Goldauflage, in Tabelle 5 solche mit
0,5 um Goldauflage aufgefuhrt. Die Nickel-
strike-Aktivierung erfolgte in einem Wood-
'schen Nickelbad (4 Minuten bei 4 A/dm?). Bei
einigen Pruflingen wurde eine Zwischen-
schicht von 5 um aus einem handelsublichen
Glanznickel-Bad aufgebracht, da dies einer in
der Besteckindustrie teilweise praktizierten
Verfahrensweise entspricht.

Bei der Vergoldung wurden das zur Beur-
teilung anstehende Verfahren Auruna® 3117
und im Vergleich dazu das Goldbad
Auruna® 539 LC eingesetzt. Letzteres ist ein
handelsubliches Gold-Cobalt-Bad auf Citrat-
basis mit pH-Wert 4,0-4,2. Beide Goldbader
hatten einen Goldgehalt von 2 g/l. Sie wurden
unter optimalen Arbeitsbedingungen einge-
setzt, und zwar:

Auruna® 311 bei Raumtemperatur  mit2 A/dm®
Auruna® 539 LC bei 50°C mit 1,5 A/dm?

Die Vorbehandlung der Pruflinge bestand bei

beiden Basiswerkstoffen aus folgenden

Schritten:

— Stromlose Ultraschall-Entfettung

— Kathodische Entfettung in einem alkalischen,
cyanidhaltigen Entfettungsbad

(Raumtemperatur, 1 min. bei 10 A/dm?)
— Tauchen in 5 % Schwefelsaure.

Zwischen den einzelnen Schritten wurde kurz
iIn entionisiertem Wasser gespult. Spezielle
AktivierungsmaBnahmen im Rahmen der
Vorbehandlung waren nicht erforderlich. Alle
Teile zeigten einwandfreie Haftfestigkeit und
Deckung.

5.2 Ergebnisse und Diskussion
5.2.1 Porositat und
Korrosionserscheinungen

Vor einer Beurteilung und Diskussion der Ver-
suchsergebnisse seien zur Verdeutlichung
die denkbaren moglichen Porositats-Phano-
mene bei dunnen Goldauflagen und die dar-
aufhin zu erwartenden Korrosionserschei-
nungen in Modellform diskutiert.

Die Abb. 5 bis 7 zeigen auf der linken Bildhalf-
te jeweils ein Porenbild nach der Vergoldung
und auf der rechten Bildhalfte das zugehorige
Korrosionsbild nach erfolgter geeigneter Kor-
rosionsprufung.

Abb. 5 zeigt als einfachste Kombination | eine
dunne Vergoldung auf aktivem Basismaterial,
z.B. Kupfer.

In Abb. 6 besteht das Basismaterial aus Edel-
stahl. Die Goldschicht Auruna® 311 liegt di-
rekt auf dem Edelstahl auf, wahrend im Falle
eines anderen Goldbades eine aktivierende
Nickel-strike-Schicht dazwischen geschoben
sein mul3.

Abb. 7 zeigt die noch komplizierteren Varian-
ten der Edelstahl-Vergoldung mit dicker Nik-
kelzwischenschicht. Da das Glanznickelbad
nicht ausreichend aktivierend auf den Edel-
stahl wirkt, ist eine Aktivierung mittels Nickel-
strike in jedem Fall erforderlich. Die Vergol-
dung selbst erfolgt auf der aktiven Nickel-
schicht und entspricht damit den in Abb. 5 be-
schriebenen Verhaltnissen.

Tabelle 4: Mit 0,2 um Gold untersuchte Schichtkombinationen

Nr. Aktivierung Zwischenschicht
1 —
2 Ni-strike -
3 Ni-strike -
4 Ni-strike 5 um Glanz-Ni

Vergoldung

0,2 um Auruna“ 311
0,2 um Auruna“ 311
0,2 um Auruna”“539LC
0,2 um Auruna” 311

Tabelle 5: Mit 0,5 ».m Gold untersuchte Schichtkombinationen

Nr. Aktivierung Zwischenschicht
5 =
6 Ni-strike —~
7 Ni-strike 5 um Glanz-Ni
8 Ni-strike 5 um Glanz-Ni

Vergoldung

0,5 um Gold

= 0,2 um Auruna“ 311

+ 0,3 um Auruna” 539 LC
0,5 um Auruna®b539LC
0,5um Auruna™ 311

0,5 umAuruna”’b39LC
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Abb.7: Korrosionsmodelle flir porige Au-Auflage auf Nickelzwischenschicht ber
Edelstahl.

Oberes Bild:

Linke Bildhalfte: Bei Typ lll A ist die dicke Nickelschicht selbst porenfrei. Die Akti-
vierungswirkung des Goldbades auf Nickel bestimmt GroBe und Anzahl der Poren,
die alle auf der Nickeloberflache enden.

Rechte Bildhalfte: Das Korrosionsprodukt an der Oberflache entstammt in diesem
Modellfall |ll A ausschlieBich der Glanznickelschicht. Die Intensitat des Korro-
sionsangriffes wird verstarkt, wenn man Lokalelementbildung zwischen Gold und
Nickel-Zwischenschicht annimmt.

Unteres Bild:

Linke Bildhalfte: Bei den Typen Il B und Ill C wird der Fall diskutiert, da3 das Nik-
kel-strike-Bad einen lochfraBahnlichen Angriff auf das Basismaterial (Edelstahl)
bewirkt. Die dadurch erzeugten Poren gehenim Modellfall Il B durch die dicke Nik-
kelschicht und die dunne Goldauflage hindurch, wahrend im Modellfall Ill C eine
Verdeckung des LochfraBes durch die dicke Nickelzwischenschicht angenommen
Ist.

Rechte Bildhalfte: Die bei Ill B bis in den Edelstahl durchgehenden Poren erlauben
den Austritt von Korrosionsprodukten, die sowohl der Glanznickelschicht als auch
der Edelstahl-Grundlage entstammen konnen. Poren und Korrosionserscheinung
sind in diesem Fall von der Art der Vergoldung unabhangig. Dagegen stammt im
Modellfall [ll C das Korrosionsprodukt wieder ausschlielich der Nickelschicht,
und der Porencharakter wird von der Aktivierungskraft des Goldbades bestimmt.

5.2.2 Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Korro-
sionsprufungen werden auf den Abb. 8 bis 11
gezeigt. Die Zahlen an den Testobjekten be-
zeichnen die in den Tabellen 4 und 5 angege-
benen Schichtkombinationen. Abb.8a zeigt
die Testbleche aus V2A Edelstahl mit 0,2 um
Goldauflage nach dem Spruhwassertest,
Abb. 8b gleiche Bleche nach dem wesent-
lich scharferen dreitagigen Salzsprihtest.
Probe 1 Auruna® 311 ohne Nickel-strike
weist ein wesentlich besseres Verhalten auf
als die Proben 2 und 3 mit Nickel-strike. Be-
sonders der Spruhwassertest zeigt deutlich
die viel starkere Porositat der Proben 2 und 3,
die sich im Auftreten vieler kleiner, brauner
Roststellen an der Oberflache auswirkt. Hier

wie auch im Salzspriuhtest wird — offenbar
durch Lokalelement-Bildung — der Edelstahl
erheblich angegriffen. Die Anzahl der Poren
Ist durch die Anwendung der Nickelaktivie-
rung, wahrscheinlich durch lochfraBahnliche
Bildung von Oberflachenfehlern, drastisch er-
hoht. Ein Vergleich der Proben 2 und 3 — bei-
de mit Nickel-strike — fallt deutlich zugunsten
von Auruna® 311 gegenuber 539 LC aus.
Dieses — auch im folgenden stets beobachte-
te Verhalten — beweist die besonders geringe
Porositat der Auruna® 311-Uberziuge im Ver-
gleich zum Citratbad bei gleichem Basismate-
rial oder gleicher Vorbehandlung. Auruna®
311 kann offenbar in Form von Oberflachen-
fehlern vorliegende potentielle Porenquellen
durch bessere Aktivierung ausschalten.
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Abb.9b: Goldauflage mit Schichtdicke 0,2 um auf

Werkstoff Nr. 14401. Test: Salzspruhtest DIN
50021, 35°C, 2 Tage.
Abb.8a: Goldauflage mit Schichtdicke 0,2 um auf J

Werkstoff Nr. 14301 — Ill C. Test: 2 Tage bespruht
mit reinem Wasser von 55 'C.

Abb. 10a: Goldauflage mit Schichtdicke 0,5 um auf

Werkstoff Nr. 14301 — Ill C. Test: 2 Tage bespruht
mit reinem Wasser von 55°C.

Abb.8b: Goldauflage mit Schichtdicke 0,2 pm auf

Werkstoff Nr. 14301 — Ill C. Test: Salzspruhtest
DIN 50021, 35°C, 3 Tage.
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Abb.9a: Goldauflage mit Schichtdicke 0,2 um auf  Abb.10b: Goldauflage mit Schichtdicke 0,5 um auf
Werkstoff Nr. 14401. Test: 2 Tage bespriht mitrei-  Werkstoff Nr. 14401. Test: Salzspruhtest DIN
nem Wasser von 55°C. 50021, 35°C, 2 Tage.
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Abb.11a: 0,5 um Direktvergoldung auf Werkstoff
Nr. 14301 — |ll C. Test: 2 Tage bespriht mit reinem
Wasser von 55°C.

Abb.11b: 0,5 um Vergoldung (Citrattyp) mit Ni-
strike auf Werkstoff Nr. 14301 — Ill C. Test: 2 Tage
bespruht mit reinem Wasser von 55°C.

Probe 4 ist diejenige mit 5 um dicker Nickel-
zwischenschicht. Ein groBerer Teil der durch
die salzsaure Aktivierung erzeugten Poren-
zentren wird offenbar durch die Dickvernicke-
lung verdeckt (Modell Ill C) — auch ist der
Durchtritt des Korrosionsmediums zum Ba-
sismaterial durch die groBere Porentiefe er-
schwert (Modell |l B).

Wie besonders der Salzspruhtest (Abb.8b)
zeigt, erhalt das Korrosionsprodukt bei An-
wendung der Nickel-Zwischenschicht eine
andere Farbe und Form, da es aus eben die-
ser Zwischenschicht stammt (Modell Il A
oder Il C). Insgesamt wird die Korrosionser-
scheinung durch Anwendung der Nickelzwi-
schenschicht keineswegs verbessert.

Abb.11c: 0,5 um Auruna®311 auf Glanznickel tber
Edelstahl Nr. 14301 — |ll C. Test: 2 Tage bespruht
mit reinem Wasser von 55°C.

Abb.11d: 0,5 nm Vergoldung Auruna™ 539 LC (Ci-
trattyp) auf Glanznickel uber Edelstahl Nr. 14301 —
Il C. Test: 2 Tage bespruht mit reinem Wasser von

855°C.

Abb. 9a zeigt die 0,2 um dick vergoldeten Be-
steckteile aus 18/10 Cr/Ni-Stahl nach dem
Spruhwassertest, Abb.9b ebensolche Teile
nach dem Salzsprihtest. Das Ergebnis ent-
spricht den oben fur die Testbleche diskutier-
ten Resultaten.

Die Ergebnisse an den 0,5 um dicken Gold-
auflagen zeigen die Abb. 10a und 10b. Die
Abb. 11a bis d entsprechen in vergroBerter
Darstellung 70a. Der Vergleich der Proben 5
und 6 zeigt in drastischer Weise die sehr
vorteilhafte  Wirkung des  Verfahrens
Auruna® 311. Von der 0,5 um dicken Gold-
auflage wurden bei Probe 5 unter Vermei-
dung des Nickel-strike die unteren 0,2 um
aus Auruna® 311 abgeschieden. Anzahl und




GroBe der Poren sind in erheblichem MaBe
vermindert. Die Auflage bei Probe 5 kann als
nahezu porenfrei bezeichnet werden.

Interessant ist ein Vergleich der Proben 7
und 8, besonders im vergroBerten MalB3stab
(Abb. 11cund 71d). Beide Proben haben eine
5 um dicke Nickelzwischenschicht. Probe 7
mit 0,5 um Gold Auruna® 311 zeigt ein ein-
deutig besseres Korrosionsverhalten als Pro-
be 8 mit 0,5 um Auruna® 539 LC. Obwohl
durch die Nickelzwischenschicht der Einfluf3
des Edelstahls weitgehend ausgeschaltet ist,
erweist sich der Uberzug aus dem stark sau-
ren Goldbad 311 auch auf aktivem Basisma-
terial (hier die Nickelzwischenschicht) als
deutlich porenarmer im Vergleich zum kon-
ventionellen Citratbad.

Ein Vergleich der Proben 5 und 7 fallt zugun-
sten von Probe 5 aus. Die verhaltnismaBig
groBBe Zahl von - allerdings sehr kleinen —
Poren bei Probe 7 zeigt, dalB die durch salz-
saure Aktivierung erzeugten Oberflachende-
fekte sich noch bei 5 um dicker Nickelzwi-
schenschicht in erhohter Porenanzahl au-
Bern. Dies entspricht dem diskutierten Mo-
dellfall Il B, bei dem die Korrosionsprodukte
sowohl dem Edelstahl als auch der Nickelzwi-
schenschicht entstammen konnen.

Auf Grund der beobachteten Resultate wird
die eindeutig vorteilhafte Wirkung der Vergol-
dung Auruna® 311 einerseits in einer wegen
guter Aktivierungswirkung generell sehr ge-
ringen Porositat der Uberzluge gesehen. Zu-
satzlich wird auf Edelstahl durch die Vermei-
dung salzsaurer Vorbehandlungsbader die
Bildung von Oberflachendefekten als Poren-
ursache ausgeschaltet. Die Addition beider
Effekte bewirkt bereits bei dunnen Goldaufla-
gen einen guten Korrosionsschutz.

6 Zusammenfassung

Ein neues Goldbad zur Direktvergoldung von
Edelstahl ohne Anwendung einer Nickel-Akti-
vierung arbeitet bel pH 0,6 und Raumtempe-
ratur bis 40°C. Das Bad enthalt KAu (CN),
und Cobalt als Glanzbildner. Das Bad kann

als Vorvergoldungsbad mit 2 g Au/l oder far
dickere Schichten mit héherem Goldgehalt
betrieben werden. Die Abscheidegeschwin-
digkeit erreicht bei 4 g Au/l auf aktiver Ober-
flache 0,2 um/min; auf passiven Oberflachen
setzt die Vergoldung verzogert ein.

Haftfeste Uberziige werden auf Edelstahl in
den meisten Fallen nach einfacher kathodi-
scher Entfettung erzielt, in schwierigen Fallen
kann die Aktivierung durch anodische Be-
handlung verbessert werden.

Die Uberzugseigenschaften entsprechen et-
wa denen aus Au/Co-Citratbadern, jedoch ist
der Einbau von Nichtmetall-Anteilen deutlich
geringer.

An verschiedenen Edelstahlen wird fur 0,2
und 0,5 um dicke Goldschichten in zwei ver-
schiedenen Tests das Korrosionsverhalten
gepruft und gegenuber Schichtkombinatio-
nen mit Nickelaktivierung, Glanznickel und
Au/Co aus citronensaurem Bad verglichen.
Die Uberzuge aus dem stark sauren, halo-
genfreien neuen Bad zeigen ein deutlich bes-
seres Korrosionsverhalten infolge geringerer
Porositat bereits bei sehr dunnen Auflagen.
Die zu erwartenden Korrosionserscheinun-
gen werden in Form von Porenmodellen dis-
kKutiert.

Das gute Korrosionsverhalten des neuen Ver-
fahrens beruht auf der starken Aktivierungs-
wirkung des Bades, die die Wirkung von
Oberflachenfehlern als Ursache fur Porenbil-
dung ausschaltet und passive Oberflachen
aktiviert. Dies geschieht ohne Einsatz von Ha-
logensauren oder Halogeniden, so dal3 Loch-
fra3 und Oberflachendefekte vermieden wer-
den.
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Die Verfahren Auruna® 311 und Auruna® 539 LC sind Goldbader
aus dem Edelmetall-Badprogramm der Degussa AG, Abt. Galva-
notechnik, Schwabisch Gmund.




