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@ Verfahren zur galvanischen Verchromung.

@ Das Verfahren zur galvanischen Verchromung mittels Elektrolyten enthaltend Alkylsulfonsduren, deren Salze
und/oder Fluoride besteht darin, daB die Anode besteht aus ganz oder teilweise mit Mangandioxid beschichte-
tem Titan, Tantal, Zirkon oder Niob oder deren Legierungen miteinander, die Uberwiegend aus diesen Metallen
bestehen.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur galvanischen Verchromung mittels
Elektrolyten enthaltend Alkylsulfonsduren, deren Salze und/oder Fluoride. Weiterhin betrifft die Erfindung
die Verwendung einer speziellen Anode flir diese galvanische Verchromung.

Die galvanische Verchromung ist von erheblicher technischer Bedeutung und wird in Abhingigkeit von
den Anforderungen an die erhaltene Chromschicht mit Hilfe der verschiedensten Verchromungsbidder
durchgefiinrt. Neben den nur schwefelsauren Verchromungsbddern werden insbesondere fir die Herstel-
lung von Glanzchromschichten, Hartchromschichten aber auch Schwarzchromschichten Chrom-VI-Bader
verwendet, welche Alkylsulfonsduren, deren Salze und/oder Fluoride enthalten. Wahrend die Qualitdt der so
erhaltenen Chromschichten deutlich hSher ist und im allgemeinen den gestellten Anforderungen genligt,
weisen derartige Chrombdder im allgemeinen den Nachteil auf, daB in ihnen die Anoden sehr stark
angegriffen werden. Im allgemeinen werden Bleianoden verwendet bzw. spezielle Bleilegierungen, beispiels-
weise gemap DE-OS 36 25 187.

Der Angriff auf die Anode kann dadurch verringert werden, daB als Anode Titan verwendet wird,
welches mit Platin beschichtet ist. Nachteil dieser Anoden ist, daB sie schon von sehr geringen Mengen
Fluorid (1 mg/l) angegriffen werden. Zudem ist ein geschlossener Film von Bleidioxid erforderlich, um einen
Angriff auf das Platin und danach ein Ansteigen des Chrom-lll-Gehaltes zu vermeiden. Dieser Film aus
Bleidioxid wird im allgemeinen dadurch erzeugt, daB man zu den platinierten Titananoden auch noch eine
Bleianode gibt oder dem Elekirolyten Bleisalze zusetzt.

Bleianoden und auch die oben erwdhnten Bleidioxidschichten weisen insgesamt den Nachteil auf, daB
sich zumindest in den Pausen Bleichromat bildet. Das Bleichromat setzt die Leitfahigkeit der Anode stark
herab und muB daher von Zeit zu Zeit mechanisch entfernt werden. Es bildet sich dabei ein Schlamm aus
Bleichromat, welcher umwelttechnisch nur sehr schwer zu entsorgen ist. Die Anodenkorrosion ist bei reinen
Sulfatelektrolyten am geringsten und nimmt deutlich zu bei fluoridhaltigen Elektrolyten. Am stirksten ist die
Anodenkorrosion bei alkylsulfonsdurehaltigen Elekirolyten. Diese Tendenz gilt nicht nur flr reine Bleiano-
den, sondern auch flir die Speziallegierungsanoden auf Basis von Blei, deren Korrosion zwar geringer ist,
jedoch nicht vollig unterbunden werden kann.

Aus der SU-A-1502665 ist bekannt, als Anode ein por0ses leitfdhiges Material, wie Titan, Aluminium
oder Graphit zu benutzen, welches mit Mangandioxid beschichtet ist. Diese Anoden zeigen beim galvani-
schen Verchromen in schwefelsauren Bddern gute Ergebnisse und praktisch keine Korrosion der Anode.

Auch die US-PS 4,589,960 beschreibt eine Anode aus Titan, Zirkon, Niob oder Tantal, welche in den
oberen Schichten Mangan enthilt. In einem schwefelsaurem Bad wird diese Manganschicht mehr oder
weniger schnell abgebaut, wobei die besten Ergebnisse erzielt werden, wenn das Mangan als Legierungs-
komponente in die Oberfldchenschichten eingebaut wird.

Die vorliegende Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, flir die galvanische Verchromung mittels
Elektrolyten enthaltend Alkylsulfonsduren, deren Salze und/oder Fluoride, eine Anode zur Verfligung zu
stellen, die praktisch keine Korrosion zeigt, bei deren Verwendung kein Bleichromat anfillt, dabei der gute
Wirkungsgrad erhalten bleibt und dennoch eine hohe Qualitdt der Verchromung gew&hrleistet.

Diese Aufgabe kann Uberraschenderweise geldst werden dadurch, daB die Anode besteht aus ganz
oder teilweise mit Mangandioxid beschichtetem Titan, Tantal, Zirkon oder Niob oder deren Legierungen
miteinander, die Uberwiegend aus diesen Metallen bestehen. Dieses Ergebnis war Uberraschend, da
eigentlich zu erwarten war, daB Mangandioxid sowohl von Fluoriden als auch von Alkylsulfonsduren oder
seinen Salzen angegriffen wird und dadurch die Wirksamkeit der Anode rasch verlorengeht. Es wurde jetzt
festgestellt, daB das Mangandioxid offensichtlich in der Lage ist, genau wie Bleidioxid, das im Verchro-
mungsbad gebildete Chrom-Ill-Salz zum Chrom-VI-Salz aufzuoxidieren und dadurch dem Verchromungsver-
fahren wieder zur Verfligung zu stellen. Im Gegensatz zu Blei und Bleidioxid wird aber Mangandioxid in
derartigen Verchromungsbddern praktisch nicht angegriffen, so daB keine dem Bleichromat entsprechende
Ausféllungen entstehen und die Anode sehr lange Standzeiten aufweist.

Weiterhin wurde gefunden, daB auch die Teile der Anode, die nicht mit Mangandioxid beschichtet sind,
korrosionsbestidndig sind. Es genligt daher, auch eine teilweise Beschichtung mit Mangandioxid. Die von
der SU-A-1502665 geforderte Porositdt des Titans von 20 bis 30% ist somit nicht unbedingt erforderlich.
Entscheidend ist vielmehr, daB eine ausreichend groBe Flache von elektrisch leitend verbundenem Mangan-
dioxid vorhanden ist, an der die Rickoxidation von Chrom-llI-Salzen zu Chrom-VI-Salzen erfolgt.

Die Anoden kd&nnen bestehen aus Titan, Tantal, Zirkon, Niob oder deren Legierungen miteinander,
wobei diese Legierungen Uberwiegend aus einem oder mehreren dieser Metalle bestehen.

Die Beschichtung des Titans oder seiner Legierungen mit Tantal, Zirkon und/oder Niob mit Mangandio-
xid kann somit in verschiedenster Weise erfolgen. Prinzipiell geeignet sind Methoden, bei denen fertiges
Mangandioxid auf die Metalloberfliche aufgebracht und dort ausreichend haftend mit ihr verbunden wird.
Geeignet sind aber auch Methoden, bei denen das Mangandioxid auf der vorzugsweise aufgerauhten oder
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kiinstlich pords gemachten Oberfliche ausgefillt wird. Dies kann sowohl reduktiv als auch oxidativ aus
Mangansalzlésungen oder Mangansalzschmelzen erfolgen. Diese Ausféllung erfolgt vorzugsweise im neu-
fralen, schwach alkalischen oder schwach sauren Bereich. Je nach Art der Aufbringung des Mangandioxids
auf die Oberfliche der Anode, ist diese mehr oder weniger empfindlich gegen spitere Belastungen, wie
Temperaturschwankungen, Stromstdf8e und mechanische Schldge. Unempfindlich sind Anoden hingegen
gegen Ruhepausen und Austrocknen. Trockene Anoden werden vor der Wiederbenutzung vorzugsweise
einige Zeit gewissert, wobei vorzugsweise die Temperatur des Verchromungsbades gewihlt wird.

Die Anode kann zundchst einmal in Ublicher Weise als Platte oder Rohr ausgebildet sein, wobei
vorzugsweise die Oberfliche kiinstlich aufgerauht worden ist, um eine bessere Haftung der Mangandioxid-
schicht zu gewdhrleisten. Vorzugsweise wird die Anode aber als Gitter, Streckgitter oder Lochblech
ausgebildet, da diese nicht nur leichter sind, sondern auch leichter umspllt werden k&nnen, um die
Oxidation der Chrom-llI-Salze zu Chrom-VI-Salzen zu gewdhrleisten. Bevorzugte Anoden bestehen aus
Titanmetall, in welches in regelmiBigen Abstdnden L&cher gebohrt sind, die mit einer Paste von Mangan-
dioxid gefiillt werden. Nach dem Trocknen und Erhitzen bleibt dieses Mangandioxid in den Bohrléchern und
erflllt Uber lange Zeit die Aufgabe der Riickoxidation der Chrom-IlI-Salze zu Chrom-IV-Salzen.

Als Verchromungsbader k&nnen erfindungsgemaB praktisch alle Ublichen und bekannten Elekirolyten
verwendet werden, die Alkylsulfonsduren, deren Salze und/oder Fluoride enthalten. Als Fluoride k&nnen
erfindungsgemiB einfache oder komplexe Fluoride verwendet werden, wie Borfluoride, Silicofluoride,
Aluminofluoride sowie die komplexen Fluoride der seltenen Erden. Vorzugsweise handelt es sich um saure
Elektrolyten, die fiir die Hartverchromung, Glanzverchromung oder Schwarzverchromung eingesetzt werden.
Als Alkylsulfonsduren kommen vor allem Methyl- und Ethylsulfonsduren in Frage.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Anoden k&nnen in ChromVI-Biddern auch bei ldngeren Arbeitspau-
sen verbleiben. Bei Unterbrechungen von mehreren Tagen oder bei Verwendung von Chrom-Ill-Badern ist
hingegen zu empfehlen, die Anoden aus dem Verchromungsbad zu entfernen, mit Wasser abzuwaschen
und an der Luft trocken zu lagern bis zur ndchsten Verwendung. Unbedingt zu vermeiden ist die Schaltung
dieser Anoden als Kathode.

Bei richtiger Handhabung sind schon jetzt Standzeiten von zwei Jahren beobachtet worden, ohne daB
es zu Korrosion oder Unwirksamkeit der Anode kommt.

Je nach der gewilinschten Arbeitsweise kann die Anode vertikal oder horizontal eingesetzt werden, so
daB das erfindungsgem&pBe Verfahren in entsprechende Gesamtverfahren integriert werden kann.

Beispiel

Eingesetzt wurden 400 | Elektrolyt der Zusammensetzung

Chroms&ure: 250 g/l
Schwefelsdure: 3.24¢/
Alkylsulfonsdure (Methansulfonsdure): 3 mi/

Es wurden mit Mangandioxid beschichtete Titananoden eingesetzt. Das Verhiltnis der Gesamtanoden-
fliche zur Kathodenfliche betrug 8 : 1. Gearbeitet wurde mit einer Stromdichte (anodisch) von 6 A/dm? bei
einer Temperatur von 55°C und einer Spannung von 7,5 V. Nach 20.000 Ah war die Qualitdt der
Hartchromschichten noch immer exzellent. Es fraten keine negativen Verdnderungen an der Anode auf. Der
Elektrolyt enthielt kaum Mangan oder Titan. Die gemessenen Werte lagen deutlich unter 10 mg/l. Dieser
Anodenverbrauch entspricht dem der gleichen Anode in einem Verchromungsbad, welches nur Schwefel-
sdure, aber keine Alkylsulfonsdure enthilt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur galvanischen Verchromung mittels Elektrolyten enthaltend Alkylsulfonsduren, deren
Salzen und/oder Fluoride, dadurch gekennzeichnet, daB die Anode besteht aus ganz oder teilweise mit
Mangandioxid beschichtetem Titan, Tantal, Zirkon oder Niob oder deren Legierungen miteinander, die
Uberwiegend aus diesen Metallen bestehen.

2. Verfahren gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Anode als Gitter, Streckgitter oder
Lochblech ausgebildet ist.
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Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Anode als Platte oder Rohr ausgebildet
ist, deren Oberflache kiinstlich aufgerauht ist.

Verwendung von ganz oder teilweise mit Mangandioxid beschichteten Anoden aus Titan, Tantal, Zirkon
oder Niob oder deren Legierungen miteinander, die Uberwiegend aus diesen Metallen bestehen, fir die
galvanische Verchromung mittels Elekirolyten enthaltend Alkylsulfonsduren, deren Salze und/oder
Fluoride.
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