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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein galvanisches Bad und ein Verfahren zur Erzeugung strukturierter Hart-
chromschichten sowie dessen Verwendung zur Erzeugung strukturierter Hartchromschichten auf Bauteilen. Es ist seit
langem gangiger Stand der Technik, Gegenstande der Technik oder des allgemeinen Gebrauchs mittels galvanischer
Prozesse mit Oberflachenbeschichtungen zu versehen. Dies ist erforderlich, um den Gegenstanden spezielle
funk4ionelle und/oder dekorative Oberflacheneigenschaften zu verleihen, wie etwa Harte, Korrosionsbestandigkeit,
metallisches Aussehen, Glanz etc. Bei der galvanischen Oberflachenbeschichtung wird aus einem Bad, das zumindest
das abzuscheidende Metall als Salz geldst enthalt, das Metall mittels Gleichstrom auf dem als Kathode geschalteten
Gegenstand abgeschieden. Der zu beschichtende Gegenstand besteht in aller Regel aus einem metallischen Material.
Ist das Grundmaterial statt dessen an sich nicht elektrisch leitend, so kann die Oberflache etwa durch eine diinne
Metallisierung leitfahig gemacht werden. Galvanische Bader, die Nickel oder Chrom enthalten, dienen bei technischen
Anwendungen meist zur Erzeugung besonders harter, mechanisch widerstandsfahiger Schichten.

[0002] Inbestimmten Fallen ist es erforderlich oder erwiinscht, dal’ Gegensténde, die mit einer galvanisch erzeugten
Hartchromschicht versehen sind, eine rauhe Oberflachenstruktur aufweisen. Bei dekorativen Oberziigen soll somit
etwa ein mattes Aussehen oder ein angenehmer, nicht glatter "Griff" erzeugt werden. Im technischen Bereich erfiillen
rauhe Hartchromschichten oder Strukturchromschichten bestimmte funktionale Eigenschaften. Bei Maschinenbautei-
len, die in gleitendem Kontakt miteinander stehen, wie zum Beispiel Kolben, Zylinder, Laufbuchsen, Achslagern etc.,
sind rauhe Hartchromschichten von Vorteil, da die Struktur Schmiermitteldepots bildet, so daf} ein Trockenlaufen ver-
hindert wird. In der graphischen Industrie werden z.B. fir Druckmaschinen bogenfiihrende Trommeln, Farbwalzen und
insbesondere Feuchtreibzylinder mit einer speziellen, rauhen Oberflache benétigt. In der Umformtechnik kdnnen struk-
turverchromte Werkzeuge verwendet werden, um dem zu bearbeitenden Werkstuick eine strukturierte Oberflache zu
verleihen.

[0003] Nach konventioneller Technik werden Gegenstande mit Hartchrombeschichtung und rauher Oberflachen-
struktur durch mechanische Bearbeitung, wie etwa Schleifen, Sandstrahlen, Funkenerosion etc., oder durch chemische
Atzprozesse vor, zwischen oder nach der Verchromung erhalten. Entsprechende Verfahren sind jedoch aufgrund der
Vielzahl der erforderlichen unterschiedlichen Arbeitstechniken aufwendig, kompliziert und kostenintensiv.

[0004] Aus DE 42 11 881 ist ein galvanisches Verfahren zum Aufbringen von Oberflachenbeschichtungen auf Ma-
schinenbauteile bekannt, bei dem z.B. Chrom in strukturierter Form abgeschieden wird. Hierbei wird durch zumindest
einen Anfangsimpuls und zumindest einen Folgeimpuls von Spannung bzw. Strom sowie bestimmte Fiihrung der Span-
nungs- bzw. Stromfunktion zunachst eine Keimbildung auf der Oberflache des Maschinenbauteils und anschlieRendes
Wachstum der Keime des Abscheidematerials bewirkt.

Hierbei wird das Chrom in Form von statistisch gleichmaRig verteilten, dendritischen oder ungefahr halbkugelférmigen
(kalottenférmigen) Erhebungen abgeschieden.

[0005] EP 0 722 515 beinhaltet eine Fortbildung des Verfahrens gemafl DE 42 11 881, wobei die Erhéhung der
elektrischen Spannung bzw. der Stromdichte in Stufen erfolgt.

[0006] In diesen Verfahren werden an sich bekannte, Gbliche galvanische Bader eingesetzt.

[0007] In DE 34 02 554 C2 wird beschrieben, eine gesattigte aliphatische Sulfonsdure mit maximal zwei Kohlen-
stoffatomen und maximal sechs Sulfonsauregruppen bzw. Salze oder Halogensaurederivate davon zur Erh6hung der
Stromausbeute bei der galvanischen Abscheidung von Hartchrom auf einem Werkstlick aus Stahl oder Aluminiumle-
gierung aus einem wafrigen, Chromsaure und Schwefelsaure enthaltenden, nichtatzenden Elektrolyten zu verwenden.
[0008] US-A-5176 813 offenbart ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Chrom aus einem galvanischen
Bad mit einer bleihaltigen Anode in Abwesenheit von Monosulfonsaure, wobei das galvanische Bad Chromsaure,
Sulfationen und wenigstens eine gegebenenfalls halogenierte Alkylpolysulfénsaure oder deren Salz mit 1 bis 3 Koh-
lenstoffatomen enthalt.

[0009] Die bekannten Verfahren, bei denen strukturierte Chromschichten galvanisch erzeugt werden, besitzen je-
doch Nachteile. Sie erfordern einen komplizierten mehrschichtigen Schichtaufbau, bei dem vor der eigentlichen Struk-
turchromschicht zunéchst eine Nickel-Strikeschicht, dann eine dickere Sulfamat-Nickelschicht, gefolgt von einer
riRarmen Chromschicht auf das Grundmaterial des Bauteils aufgebracht und zuletzt die Strukturchromschicht mit einer
rilarmen Hartchromschicht iberzogen werden muf. Diese verschiedenen Schichten erfordern spezifische, unter-
schiedlich zusammengesetzte galvanische Bader und hierauf jeweils abgestimmte unterschiedliche Abscheidebedin-
gungen. Die ProzeRfiihrung ist somit aufwendig, kompliziert und aufgrund der notwendigen Arbeitsschritte sehr ko-
stenintensiv. Weiterhin sind mit diesem Verfahren offenbar nur Schichten mit Rauhigkeitswerten Rz bis etwa 10 um
erhaltlich. Dariiber hinaus ist die GleichmaRigkeit der Verteilung und der Ausbildung kalottenférmiger Erhebungen
noch verbesserungsbedurftig.

[0010] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabenstellung zugrunde, die Erzeugung von strukturierten
Hartchromschichten erheblich zu vereinfachen und insbesondere Strukturschichten mit gleichmaRigerer Oberflachen-
topographie und wesentlich héheren Rauhigkeitswerten zu ermdéglichen.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 097 261 B1

[0011] Es wurde nun gefunden, dal® den Anforderungen entsprechende strukturierte Hartchromschichten aus einem
galvanischen Bad erhalten werden kdénnen, das in walriger Losung mindestens eine Chrom(VI)-ionen liefernde Ver-
bindung enthalt und

a) Chrom(VI)-ionen in einer Menge, die 100 bis 600 g/l Chromsaureanhydrid entspricht,

b) Sulfationen in Form von Schwefelsdure und/oder eines léslichen Salzes davon in einem molaren Konzentrati-
onsverhaltnis von Chrom(VI)-ionen zu Sulfationen (SO427) von 90:1 bis 120:1, und

¢) 2-Hydroxyethansuifonationen in einer Menge, die 0,01 bis 3,0 g/l des Natriumsalzes entspricht, umfafdt

[0012] Es wurde Uberraschend gefunden, daf die erfindungsgemaRe Kombination der Komponenten Sulfat und
2-Hydroxyethansulfonat besonders vorteilhafte Eigenschaften des Chrombades zur Folge hat.

[0013] Vorzugsweise enthalt das erfindungsgeméle galvanische Bad Chrom(VI)-ionen in einer Menge, die 200 bis
250 g/l Chromsaureanhydrid entspricht. Die Chrom(VI)-ionen liefernde Verbindung wird bevorzugt ausgewahlt aus
Chromséureanhydrid (CrO3) und/oder Alkalidichromaten wie Na,Cr,07 und K,Cr,07. Von den Alkalidichromaten ist
K,Cr,0O bevorzugt In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Chrom(Vl)-ionen liefernde Verbindung
Chromsaureanhydrid. In einer weiteren Ausfuhrungsform ist ein Teil der Chrom(VI)-ionen liefernden Verbindung ein
oder mehrere Alkalidichromat(e), bevorzugt Kaliumdichromat. In dieser Ausflihrungsform werden bevorzugt weniger
als 30% und besonders bevorzugt weniger als 15% der Chrom(VI)-ionen durch Alkalidichromat geliefert.

[0014] Das molare Konzentrationsverhaltnis von Chrom(VI)-ionen zu Sulfationen im galvanischen Bad betragt vor-
zugsweise 100:1 bis 105:1. Die einsetzbaren l6slichen Salze der Schwefelsdure werden bevorzugt ausgewahlt aus
Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Lithiumsulfat, Ammoniumsulfat, Magnesiumsulfat, Strontiumsulfat, Aluminiumsulfat und
Kaliumaluminiumsulfat. Besonders bevorzugt ist Strontiumsulfat

[0015] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfallt das Bad 2-Hydroxyethansulfonationen in einer Menge, die
0,07 bis 1,5/Ides Natriumsalzes entspricht. Die im erfindungsgeméfen galvanischen Bad enthaltenen 2-Hydroxyethan-
sulfonationen kdnnen bereitgestellt werden durch die 2-Hydroxyethansulfonsdure selbst oder ein Salz davon, bevor-
zugt das Natriumsalz.

[0016] Das erfindungsgemafe galvanische Chrombad kann in den in dieser Technik gewdhnlich eingesetzten Gal-
vanisieranlagen und mit den hierbei gangigen Arbeitsweisen sowie fir die hierbei tUblichen Beschichtungszwecke auf
den Ublicherweise vorgesehenen Grundmaterialien eingesetzt werden. Solche Grundmaterialien kdnnen z.B. Gegen-
stdnde aus leitenden Materialien wie Metall, insbesondere Stahl, und metallisierte, nicht-leitende Gegenstéande sein.

[0017] Das erfindungsgemalfie galvanische Bad wird zweckmaRig bei Temperaturen zwischen 30 und 70°C einge-
setzt.

[0018] Wird die galvanische Abscheidung aus einem solchen Bad bei einer Temperatur von < 50°C durchgefiihrt,
so lassen sich Chromschichten mit weitestgehend gleichmaRiger kalottenférmiger Mikrostruktur und Rauhigkeitswer-
ten Rz bis etwa 40 um erzeugen. Eine solche Abscheidung wird bevorzugt im Temperaturbereich 40 und 50°C, be-
vorzugt zwischen 42 und 48°C und besonders bevorzugt zwischen 44 und 46°C vorgenommen.

[0019] Wird die galvanische Abscheidung aus einem solchen Bad bei einer Temperatur von < 50°C durchgefiihrt,
so lassen sich riflarme glatte Chromschichten erzeugen. Eine solche Abscheidung wird bevorzugt im Temperaturbe-
reich zwischen 51 und 61 °C, bevorzugt zwischen 53 und 59°C und besonders bevorzugt zwischen 55 und 57°C
vorgenommen.

[0020] Es ist also auf diese Weise ohne weiteres maoglich, aus ein und dem selben erfindungsgemafen Chrombad
nur durch Variation der Badtemperatur wahrend der galvanischen Abscheidung einen dreischichtigen Schichtaufbau
auf der Unterlage vorzunehmen, wobei zweckmaRigerweise als erste Schicht eine riarme glatte Grundschicht, darauf
folgend eine Strukturchromschicht und abschlieRend eine riRarme glatte Funktionsschicht vorgesehen sind. Mit dem
erfindungsgeméaflien Chrombad kann direkt auf das Grundmaterial, etwa Stahl, abgeschieden werden. Galvanische
Vorbeschichtungen, insbesondere mit Nickel, sind nicht erforderlich.

[0021] Zur Abscheidung einer strukturierten Hartchromschicht auf einem Gegenstand wird dieser, als Kathode ge-
schaltet, in das erfindungsgemaRe galvanische Bad eingebracht. Dabei ist es ausreichend, wenn der Gegenstand auf
Maf geschliffen ist. Eine weitere Oberflachenbearbeitung sowie insbesondere galvanische Vorbeschichtungen sind
nicht erforderlich. Fur eine besonders gleichmaRige Beschichtung ist es vorteilhaft, das Bad laufend umzuwaélzen und/
oder den zu beschichtenden Gegenstand im Bad in Rotation zu halten.

[0022] Das erfindungsgemalfe Verfahren kann in der folgenden Weise durchgefiihrt werden:

[0023] In einem ersten Schritt wird eine Grundschicht in Form einer glatten riBarmen Chromschicht bei einer Tem-
peratur im Bereich von 50 bis 70°C, bevorzugt von 51 bis 61°C, besonders bevorzugt von 53 bis 59°C und am meisten
bevorzugt von 55 bis 57°C abgeschieden. Die Stromdichte kann hierbei bis zu 50 A/dm?2 betragen. Bei einer Abschei-
dedauer TP von 10 bis 15 Minuten kann hierbei eine Grundschichtdicke von 6-9 um erreicht werden. ZweckmaRiger-
weise wird vor dem Beginn der Abscheidung eine Wartezeit TW eingelegt, wahrend der Gegenstand die Temperatur
des Bades annimmt. Diese Zeit kann je nach GréRe des Objektes und Temperaturdifferenz 1 bis 10 Minuten betragen.
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Es ist vorteilhaft, vor der Abscheidung einen Aktivierungsschritt einzulegen, bei dem der Gegenstand positiv gepolt
wird. Die Stromdichte kann hierbei bis zu 30 A/dm2 betragen. Als Zeitdauer TP sind 1 bis 2 Minuten ausreichend. Die
erhaltene Grundschicht weist in der Regel eine Mikrohéarte von 800 bis 950 HV 0,1 auf.

[0024] Imzweiten Schritt erfolgt die eigentliche Abscheidung der Strukturchromschicht aus dem gleichen Bad. Hierflr
ist die Badtemperatur auf 30 bis 50°C, bevorzugt auf 40 bis 50°C, besonders bevorzugt auf 42 bis 48°C und am meisten
bevorzugt auf 44 bis 46°C einzustellen. Auch in diesem Schritt ist es zweckmaRig, vor dem Beginn der Abscheidung
eine Wartezeit TW und einen Aktivierungsschritt mit den bereits genannten Parametern einzulegen. Die Abscheidung
erfolgt zweckmaRigerweise bei einer Stromdichte von 75 bis 90 A/dm2. Bei einer Abscheidedauer TP von 10 bis 30
Minuten kann hierbei eine Dicke der Strukturschicht von 14 bis 40 um erreicht werden. Die erhaltene Strukturschicht
weist normalerweise eine Mikroharte von 850 bis 900 HV 0,1 auf. Die Strukturschicht erhalt eine Rauhigkeit Rz von
bis zu etwa 40 um.

[0025] Im dritten Schritt wird die Strukturchromschicht mit einer diinnen, glatten Hartchromschicht, der Funktions-
schicht, iberzogen, wiederum aus dem gleichen Bad. Hierzu wird das Bad auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis
70°C, bevorzugt von 51 bis 61 °C, besonders bevorzugt von 53 bis 59°C und am meisten bevorzugt von 55 bis 57°C
gebracht und dann bei einer Stromdichte bis 50 A/dm2 abgeschieden. Bei einer Abscheidedauer TP von 5 bis 15
Minuten kann hierbei eine Schichtdicke der Funktionsschicht von 3 bis 9 um erreicht werden. Die Funktionsschicht
weist normalerweise eine Mikroharte von 1 000 bis 1050 HV 0,1 auf. Durch die abschlieRende diinne Hartchromschicht
wird die Rauhigkeit der Strukturschicht praktisch nicht verandert. Auch in diesem Schritt ist es wiederum zweckmaRig,
vor dem Beginn der Abscheidung eine Wartezeit TW und einen Aktivierungsschritt mit den bereits genannten Para-
metern einzulegen.

[0026] Bei allen Abscheideschritten ist es weiterhin vorteilhaft, vor den jeweiligen Abscheidezeiten eine Rampenzeit
TR vorzusehen, in der die Stromdichte auf den entsprechenden Wert geregelt wird. Die Rampenzeit TR kann jeweils
1 bis 5 Minuten betragen.

[0027] Das Verfahren zeichnet sich, im Gegensatz zu Verfahren nach dem Stand der Technik, durch eine besonders
einfache Stromdichtefiihrung aus. So ist es zur Erzeugung dinner gleichmaRigen, gut strukturierten Hartchromstruk-
turbeschichtung ohne weiteres ausreichend, in den jeweiligen Schritten den Anstieg der Stromdichte auf den jeweiligen
Sollwert bzw. den jeweiligen Abstieg linear zu fiihren. Hierdurch werden andernfalls erforderliche, technisch aufwen-
dige und damit teuere Strom- und Spannungsregeleinheiten und deren aufwendige Programmierung nicht benétigt.
Es kann aber auch im Einzelfall glinstig und vorteilhaft sein, die Stromdichte in Stufen auf den Maximalwert bzw. wieder
herunterzuregeln.

[0028] Beidiesem Vorgehen erhalt man auf der Oberflache des Gegenstandes eine strukturierte Hartchromschicht,
die sich durch eine besonders dichte und gleichmaBige Verteilung von sehr gut ausgebildeten kalottenférmigen Erhe-
bungen auszeichnet. Es kann eine Schicht mit einer Spitzenzahl von 75 bis 100/cm erhalten werden. Je nach Wahl
der Abscheidebedingungen, insbesondere im Schritt der Strukturbeschichtung, kénnen Rauhigskeitswerte Rz bis zu
40 um erzielt werden.

[0029] Das erfindungsgemafe Verfahren kann verwendet werden, um eine Chromschicht auf Bauteilen, insbeson-
dere Maschinenbauteilen, zu erzeugen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Verfahren verwendet, um eine
strukturierte Hartchromschicht auf in gleitendem Kontakt miteinander stehenden Maschinenbauteilen, insbesondere
Kolben, Zylindern, Laufbuchsen und Achslagern, auf Walzen, Trommeln oder Zylindern der graphischen Industrie,
insbesondere Farbwalzen und Feuchtreibzylindern, und auf Werkzeugen zu erzeugen.

[0030] In einer beispielhaften Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten 100 | Bad 20,450 kg Chroms&ureanhydrid,
2,500 kg Kaliumdichromat, 0,550 kg Strontiumsulfat und 3,5 g 2-Hydroxyethansulfonsaure-Natriumsalz. Hieraus er-
geben sich als Konzentrationswerte im Bad 222 g/l Chromséaureanhydrid, 2,2 g/l freies Sultat und 0,035 g/l 2-Hydro-
xyethansulfonsaure-Natriumsalz. Zur Strukturverchromung am Beispiel eines Walzzylinders aus dem Grundwerkstoff
Stahl St 52 werden etwa folgende Verfahrensparameter gewahlt

Abscheidung Grundschicht (Badtemperatur 55 bis 57°C):

TW 5,0 min
Aktivierung (30 A/dm2) TR 1,0 min
TP 0,5 min
Abscheidung (50 A/dm2) TR 2,0 min
TP 10,0 min

Abscheidung Strukturschicht(Badtemperatur 44 bis 46°C):
| TW | 05min
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(fortgesetzt)
Abscheidung Strukturschicht(Badtemperatur 44 bis 46°C):
Aktivierung (30 A/dm2) TR 1,0 min
TP 0,5 min
Abscheidung (75 A/dm2) TR 3,0 min
TP 10,0 min
TW 3,0 min
Abscheidung (80 A/dm2) TR 1,0 min
TP 10,0 min
T™W 3, 0 min
Abscheidung (90 A/dm?2) TR 1,0 min
TP 10,0 min

Abscheidung Funktionsschicht (Badtemperatur 55 bis 57°C)
T™W 3,0 min
Aktivierung (30 A/dm2) TR 1,0 min
TP 0,5 min
Abscheidung (50 A/dm2) TR 2,0 min
TP 10,0 min

[0031] Die erhaltene Strukturchromschicht weist eine Rauhigkeit Rz von 35 bis 40 um und eine Spitzenzahl von
75-100/cm bei einer duBerst gleichmaRigen Verteilung von sehr gut ausgebildeten kalottenférmigen Erhebungen auf.
[0032] Fig. 1 zeigt die REM-Aufnahme der Oberflache des beispielhaft mit dem erfindungsgemafen Chrombad und
gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren strukturverchromten Walzzylinders bei einer Vergréfierung von 30:1. Es
ist deutlich die dichte und gleichmaRige Verteilung von kalottenformigen Erhebungen zu erkennen.

[0033] Fig. 2 zeigt einen Ausschnitt aus diesem Bereich bei einer Vergréf3erung von 400:1, bei der die Topographie
der Struktur verdeutlicht wird.

[0034] Fig. 3 zeigt die REM-Aufnahme eines Querschliffes durch die Schicht bei einer Vergréerung von 400:1.

Patentanspriiche
1. Galvanisches Bad, das in walriger L6sung mindestens eine Chrom(VI)-ionen liefernde Verbindung enthalt und

a) Chrom(VI)-ionen in einer Menge, die 100 bis 600 g/l Chromsaureanhydrid entspricht,

b) Sulfationen in Form von Schwefelsaure und/oder eines I6slichen Salzes davon in einem molaren Kbnzen-
trationsverhaltnis von Chrom(Vl)-ionen zu Sulfationen (SO42") von 90:1 bis 120:1, und

c) 2-Hydroxyethanesulfonationen in einer Menge, die 0,01 bis 3,0 g/l des Natriumsalzes entspricht,

umfalf’t.

2. Galvanisches Bad gemaf Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Bad Chrom(VI)-ionen in einer Menge umfalfit, die 200 bis 250 g/l Chroms&ureanhydrid entspricht.

3. Galvanisches Bad gemaf Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Chrom(VI)-ionen liefernde Verbindung ausgewabhlt ist aus Chromsaureanhydrid und/oder Alkalidichromat
(en).

4. Galvanisches Bad gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daR das molare Konzentrationsverhaltnis von Chrom(VI)-ionen zu Sulfationen 100:1 bis 105:1 betragt.
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Galvanisches Bad gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB es Sulfationen in Form von Schwefelsaure, Natrium-, Kalium-, Lithium-, Ammonium-, Magnesium-, Strontium-,
Aluminium- und/oder Kaliumaluminiumsulfat umfaft.

Galvanisches Bad gemaR Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daR, es Sulfationen in Form von Strontiumsulfat umfaft.

Galvanisches Bad gemal einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Bad 0,07 bis 1,5 g/l 2-Hydroxyethansulfonat, berechnet als Natriumsalz, enthalt.

Verfahren zur Chrombeschichtung,

dadurch gekennzeichnet,

daR aus einem galvanischen Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 7 Chrom auf einen als Kathode geschalteten
Gegenstand abgeschieden wird.

Verfahren gemal Anspruch 8, umfassend die folgenden Schritte:

a) Abscheidung einer Grundchromschicht bei einer Temperatur von > 50°C,
b) Abscheidung einer Strukturchromschicht bei einer Temperatur von <50°C, und
c) Abscheidung einer Funktionschromschicht bei einer Temperatur von > 50°C.

Verfahren geman Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet,

daR unabhangig voneinander

Schritt a) bei einer Temperatur im Bereich zwischen 51 und 61" C,

Schritt b) bei einer Temperatur im Bereich zwischen 40 und 50'C, und

Schritt c) bei einer Temperatur im Bereich zwischen 51 und 61'C durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 9 oder 1 0,

dadurch gekennzeichnet,

daB unabhangig voneinander

die Abscheidung der Grundchromschicht in Schritt a) bei einer Stromdichte von bis zu 50 A/dm2,

die Abscheidung der Strukturchromschicht in Schritt b) bei einer Stromdichte von 75 bis 90 A/dm2, und

die Abscheidung der Funktionschromschicht in Schritt c) bei einer Stromdichte von bis zu 50 A/dm?2 durchgefiihrt
wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Anstieg und/oder Abstieg der Stromdichte in den Schritten a), b) und/oder c) vom Start- auf den Endwert
bzw. umgekehrt jeweils linear durchgefihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Anstieg und/oder Abstieg der Stromdichte in den Schritten a), b) und/oder ¢) vom Start- auf den Endwert
bzw. umgekehrt jeweils in Schritten durchgefihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

daB man unabhangig voneinander vor einem oder mehreren der Schritte a), b) und c) eine Aktivierung bei einer
Stromdichte von bis zu 30 A/dm2 und positiver Polarisierung des Gegenstands durchfuhrt.

Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 9 bis 14 zur Erzeugung einer Chromschicht auf einem
Bauteil.

Verwendung gemafR Anspruch 15,
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dadurch gekennzeichnet,

daB eine strukturierte Hartchromschicht auf in gleitendem Kontakt miteinander stehenden Maschinenbauteilen,
insbesondere Kolben, Zylindern, Laufbuchsen und Achslagern, auf Walzen der graphischen Industrie, insbeson-
dere Farbwalzen und Feuchtreibzylindern, oder auf Werkzeugen erzeugt wird.

Verwendung nach Anspruch 15,

dadurch gekennzeichnet,

daB eine strukturierte Hartchromschicht auf bogenfiihrenden Zylindern oder Trommeln in der graphischen Industrie
erzeugt wird.

Claims

1.

10.

1.

Galvanic bath which contains in aqueous solution at least one compound providing chromium (VI) ions and com-
prises

a) Chromium (VI) ions in an amount which corresponds to 100 to 600 g/l chromic acid anhydride

b) Sulphate ions in the form of sulphuric acid and/or a soluble salt thereof in a molar concentration ratio of
chromium (V1) ions to sulphate ions (SO,2") of 90:1 to 120:1, and

c) 2-hydroxyethane sulphonate ions in an amount which corresponds to 0.01 to 3.0 g/l of the sodium salt.

Galvanic bath according to claim 1 characterised in that the bath comprises chromium (VI) ions in an amount
which corresponds to 200 to 250 g/I chromic acid anhydride.

Galvanic bath according to claim 1 or 2 characterised in that the compound providing chromium (V1) ions is
selected from chromic acid anhydride and/or alkali dichromates.

Galvanic bath according to one of claims 1 to 3 characterised in that the molar concentration ratio of chromium
(V1) ions to sulphate ions amounts to 100:1 to 105:1.

Galvanic bath according to one of claims 1 to 4 characterised in that it comprises sulphate ions in the form of
sulphuric acid, sodium, potassium, lithium, ammonium, magnesium, strontium, aluminium and/or potassium alu-
minium sulphate.

Galvanic bath according to claim 5 characterised in that it comprises sulphate ions in the form of strontium
sulphate.

Galvanic bath according to one of claims 1 to 6 characterised in that the bath contains 0.07 to 1.5 g/l 2-hydrox-
yethane sulphonate, calculated as sodium salt.

Process for chromium coating characterised in that chromium is precipitated from a galvanic bath according to
one of claims 1 to 7 on to an article connected as cathode.

Process according to claim 8 comprising the following steps:

a) Precipitation of a base chromium layer at a temperature of >50°C,
b) precipitation of a structured chromium layer at a temperature of <50°C, and
c) precipitation of a functional chromium layer at a temperature of >50°C.

Process according to claim 9 characterised in that independently of one another step a) is carried out at a tem-
perature in the range between 51 and 61°C, step b) at a temperature in the range between 40 and 50°C, and step
c) at a temperature in the range between 51 and 61°C.

Process according to claim 9 or 10 characterised in that independently of one another the deposition of the basic
chromium layer in step a) is carried out at a current density of up to 50A/dmZ2, the deposition of the structured
chromium layer in step b) at a current density of 70 to 90A/dm2, and the deposition of the functional chromium
layer in step c) at a current density of up to 50A/dm?2.
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Process according to one of claims 9 to 11 characterised in that the rise and/or fall of the current density in the
steps a), b), and/or ¢) from the starting to the finishing value or vice versa is carried out linearly in each case.

Process according to one of claims 9 to 11 characterised in that the rise and/or fall of the current density in the
steps a), b), and/or c) from the starting to the finishing value or vice versa is carried out stepwise in each case.

Process according to one of claims 9 to 13 characterised in that independently of one another before one or
more of the steps a), b) and c) an activation is carried out at a current density of up to 30 A/dm? and positive
polarisation of the article.

Use of the process according to one of claims 9 to 14 to generate a chromium layer on a component.
Use according to claim 15 characterised in that a structured hard chromium layer is generated on machine com-
ponents in sliding contact with one another, particularly pistons, cylinders, running bearings and axle bearings on

rollers in the graphic industry, particularly inking rollers and damping distributor cylinders, or on tools.

Use according to claim 15 characterised in that a structured hard chromium layer is generated on sheet guiding
cylinders or drums in the graphic industry.

Revendications

1.

Bain galvanique, qui contient en solution aqueuse au moins un composé fournissant des ions chrome(VI) et
comporte :

a) des ions chrome(VI) dans une quantité qui correspond & 100 a 600 g/l d'anhydride chromique,

b) des ions sulfate sous forme d'acide sulfurique et/ou d'un sel soluble de celui-ci en un rapport de concen-
tration molaire des ions chrome (V1) aux ions sulfate (SO,2) de 90:1 a 120:1, et

c) des ions 2-hydroxyéthanesulfonate en une quantité qui correspond a 0,01 a 3,0 g/l du sel de sodium.

Bain galvanique selon la revendication 1,
caractérisé en ce que le bain comporte des ions chrome(VI) en une quantité qui correspond a 200 a 250 g/
d'anhydride chromique.

Bain galvanique selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le composé fournissant des ions chrome(VI) est sélectionné a partir d'anhydride chromique
et/ou de dichromate(s) alcalin(s).

Bain galvanique selon une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que le rapport de concentration molaire des ions chrome (VI) aux ions sulfate vaut de 100:1 a
105:1.

Bain galvanique selon une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'il comporte des ions sulfate sous forme d'acide sulfurique, de sulfate de sodium, de potas-
sium, de lithium, d'ammonium, de magnésium, de strontium, d'aluminium et/ou de potassium aluminium.

Bain galvanique selon la revendication 5,
caractérisé en ce qu'il comporte des ions sulfate sous forme de sulfate de strontium.

Bain galvanique selon une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que le bain contient de 0,07 a 1,5 g/l de 2-hydroxyéthanesulfonate, calculé comme sel de
sodium.

Procédé pour le revétement par du chrome,
caractérisé en ce que du chrome est déposé sur un objet monté comme cathode a partir d'un bain galvanique

selon une des revendications 1a 7.

Procédé selon la revendication 8, comportant les étapes suivantes :
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a) dépbt d'une couche de chrome de base a une température > 50°C,
b) dépbt d'une couche de chrome de structure a une température < 50°C, et
c) dépdt d'une couche de chrome de fonction a une température > 50°C.

Procédé selon la revendication 9,

caractérisé en ce que, indépendamment I'une de l'autre, I'étape a) est effectuée a une température dans la plage
entre 51 et 61°C, I'étape b) a une température dans la plage entre 40 et 50°C, et I'étape c) a une température
dans la plage entre 51 et 61°C.

Procédé selon la revendication 9 ou 10,

caractérisé en ce que, indépendamment I'un de l'autre, le dépdt de la couche de chrome de base dans I'étape
a) est effectué pour une densité de courant de jusqu'a 50 A/dm2, le dépét de la couche de chrome de structure
dans I'étape b) pour une densité de courant de 75 & 90 A/dm2, et le dép6t de la couche de chrome de fonction
dans I'étape c) pour une densité de courant de jusqu'a 50 A/dm2.

Procédé selon une des revendications 9 a 11,
caractérisé en ce que I'augmentation et/ou la diminution de la densité de courant dans les étapes a), b) et/ou c)
sont effectuées a chaque fois de fagon linéaire de la valeur initiale a la valeur finale, ou inversement.

Procédé selon une des revendications 9 a 11,
caractérisé en ce que l'augmentation et/ou la diminution de l'intensité de courant dans les étapes a), b) et/ou c)
sont effectuées a chaque fois pas a pas de la valeur initiale a la valeur finale, ou inversement.

Procédé selon une des revendications 9 a 13,
caractérisé en ce que l'on effectue, indépendamment I'une de I'autre, avant une ou plusieurs des étapes a), b)
et ¢), une activation pour une densité de courant de jusqu'a 30 A/dm? et une polarisation positive de I'objet.

Utilisation du procédé selon une des revendications 9 a 14 pour engendrer une couche de chrome sur une piece.

Utilisation selon la revendication 15,

caractérisée en ce qu'une couche structurée de chrome dur est engendrée sur des piéces de machine se trouvant
l'une l'autre en contact glissant, en particulier des pistons, cylindres, boites de glissement, et paliers d'axe, sur
des rouleaux de l'industrie graphique, en particulier des rouleaux d'encrage et des cylindres de mouillage, ou sur
des outils.

Utilisation selon la revendication 15,
caractérisée en ce qu'une couche structurée de chrome dur est engendrée sur des cylindres ou tambours guidant
des feuilles dans l'industrie graphique.
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