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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein
Verfahren zur Schwarzverchromung von Oberflachen,
insbesondere fir Automobilinnenoberflachen.

[0002] Die Schwarzverchromung ist ein gangiges und
seit langem bekanntes Verfahren zur Oberflachenbe-
schichtung, bei dem neben metallischem Chrom je nach
Morphologie und Bekeimungszustand mehr oder weni-
ger Polychromate abgeschieden werden. Es werden
dunkle und insbesondere schwarze Oberflachen von de-
korativer Funktion erzeugt. Schwarzverchromte Oberfla-
che leiden grundsatzlich unter einer begrenzten Abrieb-
festigkeit und enthalten dariiber hinausi. d. R. sechswer-
tige Chromionen. Die Abriebfestigkeit ist anwendungs-
abhangig von unterschiedlicher Bedeutung, kann jedoch
einen wesentlichen Nachteil darstellen. Das Vorhan-
densein von sechswertigem Chrom ist wegen der von
ihm ausgehenden Gesundheitsgefahr und der vor allem
in der Automobilindustrie herrschenden Umweltvor-
schriften (z. B. RoHS-Konformitat) grundsatzlich nach-
teilig.

[0003] Mit der in dem européischen Patent EP 1 876
268 B geschitzten Erfindung ist das geschilderte Pro-
blem der Belastung mit sechswertigen Chromionen ge-
I6st bzw. ganz erheblich verringert worden, wobei sich
die hier folgende Offenbarung grundsatzlich auch aufvon
diesem Patent abweichende Schwarzverchromungsver-
fahren bezieht.

[0004] Grundsatzlichistbeim Schwarzverchromenda-
neben eine gute Warmewirksamekeit hinsichtlich Effizienz
des Verfahrens und Schwéarzung gewtiinscht. Davon aus-
gehend liegt der vorliegenden Erfindung das technische
Problem zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur
Schwarzverchromung anzugeben.

[0005] DiesesProblem wird gelést durchein Verfahren
zur Schwarzverchromung von Oberflachen in einem Bad
mit Chromsaure, gekennzeichnet durch einen Fluorid-
Anteil in dem Bad zwischen 0,03 g/l und 0,2 g/I.

[0006] Die Schwarzverchromung erfolgt grundsatzlich
in Chromsaurebadern mit weiteren Zuséatzen, etwa Ka-
liumnitrat, Kaliumhexafluorosilikat und Bariumcarbonat.
Die Zusatze sind individuell verschieden und erfiillen
Zwecke wie z. B. eine Erhéhung der Stromausbeute oder
z. B. eine Beseitigung von Sulfatverunreinigungen etwa
der Chromsaure (durch Ausfallen mit Bariumionen). Auf
diese Details kommt es vorliegend nicht primar an. We-
sentlich ist vielmehr, dass in einem typischen galvani-
schen Schwarzverchromungsbad auch Fluorid-lonen
vorhanden sind, etwa im Gleichgewicht gegen Kiesel-
saure (vgl. Hexafluorosilikat wie oben erwahnt). Erfin-
dungsgemal wird dieser Fluoridanteil erhdht bzw. ein-
gestellt auf einen quantitativen Bereich zwischen 0,03
g/l und 0,2 g/l (bezogen auf die Fluoridmasse und das
Volumen des Galvanikbades), wobei als Untergrenze
dieses Intervalls in folgender Reihenfolge zunehmend
bevorzugt sind: 0,035; 0,04; 0,045; 0,05; 0,055 und
schlief3lich 0,06 g/I, und als Obergrenze ebenfalls in fol-
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gender Reihenfolge: 0,18; 0,16; 0,14; 0,12; 0,1; 0,095;
0,09; 0,085 und schlieRlich 0,08 g/l.

[0007] Bspw. kann der Fluoridanteil durch Zugabe von
Kaliumfluorid oder Flusssaure erhoht werden.

[0008] Der Erfinder hat herausgefunden, dass die
Stromausbeute und die Geschwindigkeit der Abschei-
dung vor allem in einer Anfangsphase erheblich verbes-
sertwerden. Es kann dazu kommen, dass die erfindungs-
gemal hergestellten Schichten langfristig in sehr ahnli-
cher oder identischer Weise abgeschieden werden wie
bei einem vergleichbaren Prozess ohne erhdhten Fluo-
ridanteil. Jedoch erfolgt die Abscheidung in einer fur pra-
xisrelevante Falle entscheidenden Phase sehr viel
schneller, bspw. in Einzelfallen doppelt so schnell.
[0009] Fernerhatsich herausgestellt,dass dererhéhte
Fluoridanteil auch die Stromausbeute und damit bei an-
sonsten vergleichbarer Prozessfiihrung den Energieauf-
wand fir die elektrische Versorgung selbst und flr die
haufig erforderliche Kihlung des Bades (wegen der
Joule’schen Verlustwarme) deutlich verringert, bspw. in
Einzelféllen in der GréRenordnung von 20 % weniger
Stromaufwand und dementsprechend auch geringerer
Kuhlleistung. Unter Beriicksichtigung der zuvor ange-
sprochenen schnelleren Prozessflihrung ergeben sich
damit wesentliche Energieeinsparpotenziale, eine gro-
Rere Ausbeute im Prozess hinsichtlich Zeiteffizienz und
geringere Anforderungen an die elektrische Versorgung
und die Kihlanlage.

[0010] Eine weitere Ausgestaltung des erfindungsge-
maflen Schwarzverchromungsverfahrens betrifft einen
erhéhten Wert an dreiwertigen Chromionen (Chrom ll)
relativ zu den Chromionen mit Oxidationszahl 6 (Chrom
V1), ndmlich zwischen 2 und 6 %. Bevorzugte Untergren-
zen dieses Intervalls liegen bei 2,2; 24; 2,8 und
schlieBlich 3 %, bevorzugte Obergrenzen bei 5,5; 5,0;
4,6; 4,4; 4,2 und schlieRlich 4 %, jeweils in dieser Rei-
henfolge.

[0011] Inabsoluten Werten formuliert (und auch unab-
hangig von den obigen relativen Werten gemeint) liegt
ein bevorzugter Chrom-IlI-Anteil zwischen 6 g/l und 50
g/l, wobei bevorzugte Untergrenzen bei 8; 10; 11 sowie
12 g/l liegen und bevorzugte Obergrenzen bei 45; 40;
35; 30; 25 und schlie3lich 20 g/l, jeweils in dieser Rei-
henfolge. Der Erfinder hat festgestellt, dass sich hiermit
der Schwéarzungsgrad verbessern lasst und die Neigung
der Schichten zu einem leichten Braunstich abnimmt. Ein
Braunstich kann aus &sthetischen Griinden als stérend
empfunden werden, ist aber unabhéngig auch dann mit
etwas erhdhtem Aufwand verbunden, wenn andere (ins-
besondere dekorative) Oberflichen passend abge-
stimmt werden muissen, z. B. schwarz lackierte Teile.
[0012] Die Chrom-lll-lonen kénnen als solche zugege-
ben werden oder auch durch Reduktion des wegen der
Chromséaure ohnehin in groer Menge vorhandenen
Chrom VI erzeugt werden. Bevorzugt wird dazu ein an
sich bekanntes Reduktionsmittel eingesetzt. Eine beson-
ders kostengiinstige und einfache Losung ist die Zugabe
von Zucker, der dabei zu Kohlendioxid oxidiert wird.



3 EP 3 312 307 A1 4

[0013] Wie bereits erlautert, ist in Verbindung mit die-
ser Erfindung nach wie vor die bereits in der zitierten EP
1 876 268 B beschriebene Ultraschallreinigung in alka-
lischer Lésung, d. h. ab pH 8, bevorzugt. Je nach Ein-
satzbereich und gesetzlichen Rahmenbedingungen
macht die damit erfolgende Reduktion der Chrom-VI-Be-
lastung eine Schwarzverchromung deutlich attraktiver
oder Uberhaupt erst einsetzbar, wobei zu Einzelheiten
auf das zitierte Patent verwiesen werden kann.

[0014] Dieser Reinigungsschritt nach der Schwarzver-
chromung erfolgt bevorzugt in einer alkalischen Lésung
in einem pH-Bereich zwischen 9 und 13, wobei pH-Werte
unter 12 bzw. unter 11 bevorzugt sind, beispielsweise
bei pH 10. Die Lésung kann optional ebenfalls Tenside
enthalten. Diese verbessern die Reinigungseigenschaf-
ten, machen jedoch die Ultraschallbehandlung nicht
Uberflissig. Vorzugsweise erfolgt die Ultraschallbehand-
lung in einem Temperaturbereich zwischen 50 und 60
°C. Die Ultraschallbehandlung selbst dauert vorzugswei-
se mindestens 30 s. Die Ultraschallleistung kann in ei-
nem Bereich zwischen 0,5 und 2 Wi/l liegen.

[0015] Diese erfindungsgemaRe Vorgehensweise ist
fur die unterschiedlichsten zu beschichtenden Oberfla-
chen geeignet, wobei auf bevorzugte Ausgestaltungen
des Verfahrens fur Kunststoffoberflachen einerseits und
Metalloberflachen andererseits noch naher eingegan-
gen wird. Die Schwarzverchromung setzt eine metalli-
sche Oberflache voraus, die in Einzelféllen, beispielswei-
se bei metallischen Kupferwerkstiicken oder Edelstahl-
werkstlicken, auch in einer unbeschichteten Werkstlick-
oberflache selbst bestehen kann. Bevorzugt ist jedoch
eine zuséatzliche Metallisierung, vorzugsweise eine gal-
vanische Metallisierung. Hier kommen besonders Ni-
ckelmetallisierungen in Betracht.

[0016] Ferner ist vorzugsweise zusatzlich vor der
Schwarzverchromung eine kathodische Aktivierung der
metallisierten Oberflache vorgesehen. Eine kathodische
Aktivierung verbessert die Qualitat der Schwarzverchro-
mung deutlich, vor allem fiihrt sie zu einer geringeren
Rissbildung und unterstiitzt damit die Reinigungsmdg-
lichkeiten durch den erfindungsgemafen Ultraschallrei-
nigungsschritt. Grundsétzlich sorgt die kathodische Ak-
tivierung der metallisierten Oberflache vor der Schwarz-
verchromung auch fiir eine besonders effiziente Reini-
gung der Oberflache, auch in Bezug auf aus vorherge-
henden Metallisierungsschritten noch vorhandene orga-
nische Verunreinigungen. Auch dadurch bietet die ka-
thodische Aktivierung eine besonders feinkdrnige Bekei-
mung im Laufe der folgenden Schwarzverchromung.
Dies hangt moéglicherweise mit der Reduktion von Teil-
chen auf der Oberflache durch die kathodische Schal-
tung zusammen. Jedenfalls zeigen die erfindungsgema-
Ren Schichten im Vergleich zu konventionellen Schich-
ten eine gute und sogar verbesserte Abriebfestigkeit auf
dem Untergrund und gleichzeitig eine deutlich verringer-
te Rissbildung der Schwarzverchromungsschicht.
[0017] Beider anféanglichen Metallisierung vor der ka-
thodischen Aktivierung handelt es sich vorzugsweise um
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eine galvanische Metallisierung, auch im Falle anderer
Materialien als Nickel, etwa im Fall von Kupfer. Beson-
ders bevorzugt ist eine galvanische Hochglanznickel-
schicht, also eine aus einem Galvanikbad mit Glanzzu-
satzen abgeschiedene Nickelschicht.

[0018] Die erfindungsgemaRe Vorgehensweise zur
Schwarzverchromung eignet sich insbesondere auch fir
Kunststoffoberflachen. Hier wird vorzugsweise zunachst
Metall bekeimt, und zwar vorzugsweise mit Palladium.
Der Bekeimung kann ein chemischer Vorbehandlungs-
schritt vorangestellt werden, etwa eine Sulfonierung oder
eine Beizung in Chromsaurelésung.

[0019] Aufdie Bekeimung folgteine chemische Nickel-
beschichtung, also eine aulRenstromlos abgeschiedene
Nickelschicht. Diese Nickelschichtkann dann galvanisch
verstarkt werden, insbesondere mit Nickel oder Kupfer.
Bevorzugt sind reine galvanische Nickelschichten, also
ohne Glanzzusatze im Galvanikbad, oder Kupferschich-
ten aus saurer Galvanikldsung, d. h. auf Schwefelsaure-
basis und nicht auf Cyanidbasis.

[0020] Ferner ist die erfindungsgemafle Vorgehens-
weise aber auch fir Metalloberflachen geeignet. Als Me-
talle kommen hier insbesondere in Betracht: Buntmetal-
le, Zinkdruckguss, Leichtmetalle und Leichtmetalllegie-
rungen, Eisen- und Stahlwerkstoffe.

[0021] Auf Metalloberflachen wird ein zunachst kon-
ventioneller Schichtaufbau vorgegeben, etwa mit einer
galvanischen Metallisierung, insbesondere Kupfer, und
einer dann folgenden galvanischen Hochglanzmetalli-
sierung, insbesondere Kupferbeschichtung aus saurer
Lésung oder Nickelbeschichtung. Die Hochglanzschich-
ten haben die Funktion der Einebnung der Oberflache.
Im Folgenden wird dann weiter vorgegangen wie bereits
in Zusammenhang mit den Kunststoffoberflachen erlau-
tert; es folgt also die kathodische Aktivierung.

[0022] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft Mog-
lichkeiten der Einstellung des Glanz- bzw. Mattheitsgra-
des der schwarzverchromten Oberflache. Hier sollen von
fotomatten bis hochglanzenden Schichten Spielrdume
geschaffen werden. Zur Einstellung bestimmter Matt-
heitsgrade ist hierbei vorgesehen, die anfangliche Me-
tallisierung der Oberflache herzustellen durch Aufbrin-
gen einer matten Nickelschicht auf eine glatte Oberflache
des Werkstlicks durch galvanische Abscheidung ohne
organische Mattierungszuséatze und weiterhin Aufbrin-
gen einer Sulfamatnickelschicht.

[0023] Der Grundgedanke dieses Aspekts der Erfin-
dung besteht darin, eine matte Nickelschicht auf einer
glatten Werkstiickoberflache aufzubringen und die Matt-
heit Gber die Starke der Nickelschichten einzustellen.
Dies richtet sich auf galvanische Nickelschichten, bei de-
nen keine organischen Mattierungszusatze verwendet
werden. Vielmehr kann es sich bei einer bevorzugten
Ausgestaltung um eine an sich bekannte Wattsche Ni-
ckelschicht handeln, die technisch einfach und leicht be-
herrschbar ist.

[0024] Auf die matte Nickelschicht soll dann eine wei-
tere Sulfamatnickelschicht aufgebracht werden. Diese
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hat den Vorteil und die Funktion, die mehr oder weniger
korndhnliche Struktur der matten Nickelschicht etwas zu
verrunden und damit etwas weniger rau und verschmut-
zungsempfindlich zu gestalten.

[0025] Insgesamt ergibt sich aus dem Zusammenwir-
ken der abhangig von der Starke der matten Nickel-
schicht noch durch einen mehr oder weniger ausgeprag-
ten Restglanz in Erscheinung tretenden glatten Oberfla-
che auf dem Werkstiick mit der durch die matte Nickel-
schicht verliehenen Mattheit und schlieRlich der erlduter-
ten Verrundung durch die Sulfamatnickelschicht ein op-
tisch attraktiver und vor allem gut reproduzierbarer Sei-
denglanz. Dieser steht in seiner optischen Qualitat den
bekannten Nickelschichten mit organischen Mattie-
rungszusatzen in keiner Weise nach. Darlber hinaus
lasst sich bei diesem Verfahren der Glanzgrad bzw. Matt-
heitsgrad durch verschiedene galvanische Parameter,
insbesondere durch Behandlungszeit und/oder Strom-
starke, leicht und gut einstellbar steuern. Die Notwendig-
keit der Filterung der L6sungen zum Ausfiltern von orga-
nischen Mattierungszusatzen entfallt zudem. Die Ver-
wendung an sich konventioneller Nickelschichten mit
durch organische Mattierungszusatze -einstellbarem
Mattheitsgrad ist allerdings im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ebenfalls mdglich.

[0026] Die glatte Oberflache auf dem Werkstlick unter
der matten Nickelschicht kann beispielsweise eine po-
lierte Werkstlickoberflache selbst sein oder auch eine
aufgebrachte Metallschicht. Wenn hier eine bevorzugte
Glanznickelschicht Verwendung findet, hat diese den be-
sonderen Vorteil, etwaige Oberflachenfehler und - st6-
rungen sehr gut einzuebnen. Sie kann also den letztlich
den Glanzanteil der fertigen erfindungsgemafien Metal-
loberflache mitbestimmenden Glanz in seiner Qualitat
verbessern. Galvanische Prozesse fir Glanznickel-
schichten sind allgemein bekannt und missen hier nicht
im Einzelnen dargelegt werden.

[0027] Die matte galvanische Nickelschicht wird vor-
zugsweise als an sich bekannte und technisch gut be-
herrschte Wattsche Nickelschicht aufgebracht, d. h. als
galvanische Nickelschicht ohne organische Mattierungs-
zusatze. Hierbei entsteht eine mikroskopisch knollenar-
tige Schichtstruktur, bei der sich Uber die Stromstarke
und/oder Beschichtungszeit die Knollengréen und
Knollenabstande einstellen lassen, die letztlich die Matt-
heit bestimmen. Eine maximale Mattheit entsteht, wenn
die Knollen praktisch abstandslos dicht liegen.

[0028] Die galvanische Abscheidung einer Sulfamat-
nickelschichtist ebenfalls konventionell und bekannt. Die
entsprechenden Lésungen enthalten Nickelsulfamat, al-
so das Salz der Amidoschwefelsdure. Die Sulfamatni-
ckelschicht verrundet und verstarkt zwar die erwahnte
knollenartige oder in anderer Weise matte Nickelschicht
etwas, ebnet sie jedoch nicht wirklich ein. Die Sulfamat-
nickelschicht verstarkt insbesondere auch die Korngro-
Re, ohne an der oben mit "knollig" bezeichneten Kérnig-
keit Grundsatzliches zu andern. Sie erhalt also den Mat-
tierungscharakter, erhéht evtl. den Glanz nur ein wenig,
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sorgt aber vor allem flr eine aus Griinden der Stabilitat
und Belastbarkeit erhdhte Materialstarke und fur eine
bessere Wischempfindlichkeit bzw. bessere Schmutzab-
weisungseigenschaften. Die durch die Verrundung ver-
ringerte Rauheit bietet Verschmutzungen weniger Halt.
[0029] Ein besonderer Vorteil dieser Ausgestaltung
liegt darin, dass durch galvanische Parameter in sehr
einfacher Weise der Glanzgrad bzw. Mattheitsgrad ein-
gestellt werden kann und sich auch nach der Schwarz-
verchromung in der gewlinschten Weise auswirkt. Es
kénnen mit ein und demselben Grundprozess, also
gleich bleibenden Losungszusammensetzungen, identi-
schen Badern usw., unterschiedliche optische Eigen-
schaften erzeugt werden. Insbesondere kann von Char-
ge zu Charge einfach Uber die Stromstarke, oder noch
gunstiger Uber die Behandlungszeit, die Mattheit einge-
stellt werden. Je dicker die matte Nickelschicht ist, umso
héher ergibt sich der Mattheitsgrad. Dies gilt auch noch
nach dem Aufbringen der folgenden Schwarzchrom-
schicht.

[0030] Eine 6konomisch durchaus interessante Alter-
native besteht darin, bei der Herstellung auf bereits ver-
chromte Teile zuriickzugreifen, die dann unter der
Chromschicht z. B. entsprechend der obigen Beschrei-
bung aufgebaut sind. Solche Teile sind haufig zu sehr
gunstigen Kosten verfligbar. Dort kann die Chromschicht
z. B. galvanisch abgenommen werden und dann die er-
findungsgemafRe Schwarzverchromung aufgebracht
werden, vorzugsweise nach kathodischer Aktivierung.
Diese kathodische Aktivierung kann (auch im obigen Pro-
zess) in alkalischer oder saurer Lésung erfolgen, und
zwar mit einem pH-Wert zwischen 11 und 13 bzw. 1 und
2. Bevorzugt ist eine Kombination, weil die alkalische ka-
thodische Aktivierung gute Ergebnisse liefert, eine dar-
auffolgende saure kathodische Aktivierung aber gele-
gentlich auftretende Schwierigkeiten mit der Verschlep-
pung von Resten der alkalischen Lésung in das saure
Schwarzverchromungsbad vermeiden hilft.

[0031] Einebesonders glinstige Anwendung findet die
Erfindung bei Beschichtungen von Teilen, deren Ober-
flachen im Innenbereich, aber auch AuRenbereich, von
Automobilen und anderen Fahrzeugen auftreten. Hier ist
wegen der Beriihrung durch die menschliche Haut die
Chrom-VI-Freiheit besonders wichtig. Ferner werden in
diesem Bereich erhdhte Anforderungen an die Abrieb-
festigkeit von Oberflachenschichten gestellt. Aber auch
Anwendungen beispielsweise in der Medizintechnik
kommen in Betracht.

[0032] Die Erfindung betrifft also insgesamt folgende
Aspekte:

1. Verfahren zur Schwarzverchromung von Oberfla-
chenin einem Bad mit Chromsaure, gekennzeichnet
durch einen Fluorid-Anteil in dem Bad zwischen 0,03
g/lund 0,2 g/l.

2. Verfahren nach Aspekt 1 mit einem Anteil von
Chrom lll, der relativ zu dem Anteil von Chrom VI in
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dem Bad zwischen 2 % und 6 % betragt.

3. Verfahren nach Aspekt 1 oder 2 mit einem Anteil
von Chrom lll, der zwischen 6 g/l und 50 g/l betragt.

4. Verfahren nach Aspekt 2 oder 3, bei dem der
Chrom-lll-Anteil erzeugt wird durch Reduzieren von
Chrom-VI-lonen, insbesondere durch Zugabe eines
Reduktionsmittels.

5. Verfahren nach Aspekt 4, bei dem das Redukti-
onsmittel Zucker ist.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Aspekte,
bei dem das Schwarzverchromen auf einer Nickel-
schicht erfolgt, insbesondere einer galvanischen Ni-
ckelschicht, insbesondere einer Hochglanz-Nickel-
schicht.

7. Verfahren nach Aspekt 6, bei dem die Nickel-
schichtvor der Schwarzverchromung kathodisch ak-
tiviert wird, und zwar in alkalischer Lésung, insbe-
sondere bei einem pH-Wert zwischen 11 und 13.

8. Verfahren nach Aspekt 6 oder Aspekt 7, bei dem
die Nickelschicht vor der Schwarzverchromung ka-
thodisch aktiviert wird, und zwar in saurer Lésung,
insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 1 und 2.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Aspekte,
bei dem nach dem Schwarzverchromen die
schwarzverchromte Oberflache in alkalischer Lo-
sung mit Ultraschallbehandlung gereinigt wird, ins-
besondere bei einem pH-Wert zwischen 9 und 13,
insbesondere bei einer Temperatur zwischen 50 °C
und 60 °C und insbesondere bei einer Ultraschall-
leistung von 0,5 W/I bis 2 WI/I.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Aspek-
te, bei dem ein bereits verchromtes Teil entchromt
wird, insbesondere galvanisch, und danach
schwarzverchromt wird.

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Aspek-
te, beidem eine Automobilinnenoberflache schwarz-
verchromt wird.

12. Verfahren nach einem der Aspekte 1 bis 10, bei
dem eine AutomobilauRenoberflache schwarzver-
chromt wird.

[0033] Im Folgenden wird die Erfindung anhand eines
konkreten Ausfiihrungsbeispiels ndher erlautert, wobei
die offenbarten Merkmale auch in anderen Kombinatio-
nen erfindungswesentlich sein kénnen.

[0034] Beispielsweise kann ein Kunststofftirinnen-
handgriff fir Automobile aus glasfaser- oder mineralfa-
serverstarkten Polyamiden, aus ABS oder ABS-PC er-
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findungsgeman beschichtet werden, indem zunachst im
Falle von ABS und ABS-PC eine Beizung mit Chroms&u-
re oder im Falle der Polyamide eine Sulfonierung erfolgt.
[0035] Daraufhin wird in an sich konventioneller Weise
mit Palladium bekeimt und eine ebenfalls konventionelle
chemische Nickelschicht der Starke von 0,1 - 1 um ab-
geschieden.

[0036] Es folgt eine Verstarkung mit einer matten gal-
vanischen Nickelschicht der Starke 3 - 15 wm gefolgt von
einer galvanischen Hochglanznickelschicht zur Eineb-
nung der Starke 15 - 25 pm.

[0037] Bei einem anderen Beispiel wird ein Metallteil,
namlich eine Kraftfahrzeugkopfstiitzenhaltestrebe aus
einer Aluminiumlegierung, zunachst elektrolytisch mit ei-
ner Starke von 3 - 10 wm verkupfert. Darauf folgt eine
saure Hochglanzkupferschicht der Starke 20 - 25 pmund
optional eine weitere Hochglanznickelschicht.

[0038] Auchkann einbereits verchromtes Zierteil einer
Instrumententafel oder im Frontbereich unter einem
StoRfanger galvanisch entchromt werden.

[0039] Bei allen Beispielen wird dann in einer wassri-
gen Ldsung von 60 g/l Natriumhydrogensulfat bei einem
pH-Wert von etwa 1,8 kathodisch aktiviert, und zwar bei
3 A/dm2 fiir eine Zeit von 30 s. Die Lésung enthalt dabei
relativ geringe Mengen an Tensiden und Fluoriden zur
Unterstlitzung der Reinigungs- und Aktivierungsfunkti-
on.

[0040] Daraufhin kann mitan sich weitgehend bekann-
ten Badern eine Schwarzverchromungsschicht elektro-
lytisch abgeschieden werden. Bspw. stellt die Firma
Schlétter entsprechende Rezepturen und die nétigen
Chemikalien zur Verfligung. Neben bspw. 450 g/l Chrom-
saure kann ungefahr 1 g/l Kaliumnitrat und (vorzugswei-
se bis zur Sattigung) Kaliumhexafluorosilikat sowie Ba-
riumcarbonat zugegeben werden. Letzteres in einer
Menge, die ausreicht, die in der Chromsaure vorhande-
nen Sulfatverunreinigungen auszufallen (als schwer 16s-
liches Bariumsulfat). Soweit ist der Prozess jedoch kon-
ventionell. Zusatzlich werden nun 0,2 g/l Kaliumfluorid
(entsprechend etwas 0,06 g/l Fluorid) zugegeben und
Zucker in einer Menge, die etwa 16 g/l Chrom Ill erzeugt
(was gemessen werden kann und die Zuckermenge vor-
gibt). Im Ergebnis werden die gewiinschten Schichten z.
B. in 5 Minuten statt in 10 Minuten bei 20 % reduzierter
Stromstarke und entsprechend geringerem Kuhlbedarf
erzeugt, wobei die Schichten eine sehr gute und wenig
ins Braun tendierende Schwarzung zeigen. Je nach in-
dividuellem Teil kénnen fir z. B. 12 gleichzeitig behan-
delte Automobilinnenverkleidungsleisten oder Ahnliches
statt 1.800 A nur noch 1.500 A verwendet werden oder
gar nur noch 1.200 A, wobei sich die Prozesszeit trotz-
dem verkirzt.

[0041] Auf der Schwarzverchromungsschicht sind zu-
nachst Chrom-VI-Oxide und - polychromate vorhanden.
Diese Verunreinigungen kénnen sehr erfolgreich entfernt
werden durch ein erstes einfaches Wasserbad und dann
eine ultraschallunterstiitzte Reinigung in einer alkali-
schen Lésung bei pH 10 und etwa 50 - 60 °C flir vorzugs-
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weise mindestens 1 - 2 min. Behandlungen lber 5 min
hinaus bringen erfahrungsgemaf keine nennenswerten
Verbesserungen. Nach der Ultraschallbehandlung in der
alkalischen Losung wird wiederum ein Wasserbad
durchlaufen.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Schwarzverchromung von Oberfla-
chen in einem Bad mit Chromsé&ure, wobei das Bad
einen Fluorid-Anteil zwischen 0,03 g/lund 0,2 g/l auf-
weist,

dadurch gekennzeichnet, dass ein bereits ver-
chromtes Teil entchromt wird und danach mit dem
Bad schwarzverchromt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 mit einem Anteil von
Chrom I, der relativ zu dem Anteil von Chrom Vlin
dem Bad zwischen 2 % und 6 % betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 mit einem Anteil
von Chrom lll, der zwischen 6 g/l und 50 g/l betragt.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, bei dem der
Chrom-lll-Anteil erzeugt wird durch Reduzieren von
Chrom-VI-lonen, insbesondere durch Zugabe eines
Reduktionsmittels.

Verfahren nach Anspruch 4, bei dem das Redukti-
onsmittel Zucker ist.

Verfahren nach einemder vorstehenden Anspriiche,
bei dem das Schwarzverchromen auf einer Nickel-
schicht erfolgt, insbesondere einer galvanischen Ni-
ckelschicht, insbesondere einer Hochglanz-Nickel-
schicht.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die Nickel-
schichtvor der Schwarzverchromung kathodisch ak-
tiviert wird, und zwar in alkalischer Lésung, insbe-
sondere bei einem pH-Wert zwischen 11 und 13.

Verfahren nach Anspruch 6 oder Anspruch 7, bei
dem die Nickelschicht vor der Schwarzverchromung
kathodisch aktiviert wird, und zwar in saurer Lésung,
insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 1 und 2.

Verfahren nach einemder vorstehenden Anspriiche,
bei dem nach dem Schwarzverchromen die
schwarzverchromte Oberflache in alkalischer Lo-
sung mit Ultraschallbehandlung gereinigt wird, ins-
besondere bei einem pH-Wert zwischen 9 und 13,
insbesondere bei einer Temperatur zwischen 50 °C
und 60 °C und insbesondere bei einer Ultraschall-
leistung von 0,5 W/I bis 2 W/I.

10. Verfahrennach einemdervorstehenden Anspriiche,
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1.

12.

bei dem das bereits verchromte Teil galvanisch ent-
chromt wird.

Verfahren nach einem dervorstehenden Anspriiche,
bei dem eine Automobilinnenoberflache schwarz-
verchromt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, bei
dem eine Automobilaul’enoberflaiche schwarzver-
chromt wird.
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