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GALVANISCH BESCHICHTETES BAUTEIL

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren

zur Herstellung galvanisch beschichteter Bauteile. Im er-
findungsgemafen Verfahren wird eine Randschicht ei-
nes zu beschichtenden Bauteils einer mechanischen Be-
handlung unterzogen, bei welcher die Randschicht zu-

mindest abschnittsweise verformt wird, wobei dadurch
die Struktur der Randschicht zumindest abschnittsweise
modifiziert wird und in den modifizierten Abschnitten der
Randschicht Wasserstofffallen erzeugt werden.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung galvanisch beschichteter Bauteile. Im er-
findungsgemafen Verfahren wird eine Randschicht ei-
nes zu beschichtenden Bauteils einer mechanischen Be-
handlung unterzogen, bei welcher die Randschicht zu-
mindest abschnittsweise verformt wird, wobei dadurch
die Struktur der Randschicht zumindest abschnittsweise
modifiziert wird und in den modifizierten Abschnitten der
Randschicht Wasserstofffallen erzeugt werden. An-
schlieBend wird zumindest auf einem Teil der Oberflache
der mechanisch behandelten Randschicht des zu be-
schichtenden Bauteils eine Beschichtung galvanisch ab-
geschieden, wobei bei der galvanischen Abscheidung
Wasserstoff freigesetzt wird, welcher zumindest teilwei-
se in die mechanisch behandelte Randschicht eindringt.
Erfindungsgemaf binden die in den modifizierten Ab-
schnitten der Randschicht erzeugten Wasserstofffallen
im Wesentlichen den gesamten beider galvanischen Ab-
scheidung in Schritt b) in die mechanisch behandelte
Randschicht eindringenden Wasserstoff. Auf diese Wei-
se kénnen aus Wasserstoffversprodung resultierende
Schaden am Bauteil vermieden werden, was zu verbes-
serten Festigkeitseigenschaften des Bauteils, insbeson-
dere zu einer erhdhten Dehngrenze beziehungsweise ei-
ner verminderten Sprddigkeit, einer [Anger andauernden
Stabilitat sowie héheren Langlebigkeit des Bauteils fiihrt.
Die vorliegende Erfindung betrifft zudem auch ein mit
dem erfindungsgeméafen Verfahren herstellbares Bau-
teil sowie die Verwendung eines solchen Bauteils.
[0002] Die galvanische Beschichtung von Bauteilen
mitdem Zweck des Korrosions- oder Verschlei3schutzes
ist in vielen Fallen unverzichtbarer und oft letzter Schritt
von Bauteilgestehungsprozessen. Bedingt durch die
elektrochemischen Wirkprinzipien galvanischer Be-
schichtungsprozesse wird stets als Nebenprodukt auch
atomarer Wasserstoff freigesetzt. Atomarer Wasserstoff
kann unter bestimmten Randbedingungen leicht in den
zu beschichtenden Werkstoff eindringen und dort, bei-
spielsweise in hochfesten Stahlen, aber auch in vielen
anderen metallischen Legierungen, zur geflirchteten
Wasserstoffversprodung filhren. Wasserstoffverspro-
dung kann sich in einem zeitlich verzdgerten, unerwar-
tetem Bauteilversagen auern oder auch in Versagen
deutlich unterhalb der Dehn- oder Festigkeitsgrenze,
oder bei einer verminderten Anzahl wechselnder Belas-
tungen (Schwingbeanspruchung).

[0003] Eine Bauteilschadigung durch Wasserstoffver-
sprodung verlangtdas gleichzeitige Vorliegen der folgen-
den drei Randbedingungen:

-  Diffusibler Wasserstoff im Werkstoffgeflige in aus-
reichender Menge

- Belastung durch signifikante externe oder interne
Zugspannungen
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- Wasserstoffempfindlicher Werkstoff

[0004] Dementsprechend werden bisher, mit Bezug
auf die galvanische Schichtabscheidung, die folgenden
verfigbaren MaRnahmen zur Minderung bzw. Vermei-
dung des Effekts der Wasserstoffversprodung ange-
wandt:

- Verwendung von Inhibitoren zur Verminderung des
Wasserstoffeintrags, wie z.B. beschrieben in Friede
et al. (I. Friede, P. Hulser, "Wasserstoffversprodung
einfach und sicher bestimmen", JOT 4, 2007)

- Warmebehandlung nach der Schichtabscheidung
zum Austreiben des ins Werkstoffgefiige eingedrun-
genen Wasserstoffs, wie z.B. beschrieben in SAE
AMS2406N, Plating, Chromium Hard Deposit, 2015

- Einbringung von Druckeigenspannungen welche
der spateren Belastung durch Zugspannungen ent-
gegenwirken, wie z.B. beschrieben in Friede et al.
sowie in SAE AMS2406N, Plating, Chromium Hard
Deposit, 2015

[0005] Diese bisherigen Lésungen haben jedoch di-
verse Nachteile.

[0006] Da die Wirksamkeit von Inhibitoren begrenztist,
muss, beispielsweise bei Bauteilen aus hochfesten Stah-
len, direkt an die Schichtabscheidung eine Warmebe-
handlung erfolgen. Erhéhte Temperaturen I6sen weniger
fest in Wasserstofffallen gebundenen Wasserstoff, erho-
hen die Diffusibilitat (Beweglichkeit) des Wasserstoffs im
Werkstoffgeflige und erleichtern eine Effusion des Was-
serstoffs.

[0007] Bedingt durch die Begrenzung der Warmebe-
handlungstemperaturen und Zeiten zur Vermeidung un-
erwiinschter Gefiige- und Festigkeitsveranderungen
(bei hochfesten Stahlen typischerweise 190 °C- 210 °C)
ist ausreichendes Austreiben von Wasserstoff nicht im-
mer gegeben. Zudem soll die Warmebehandlung mdg-
lichst rasch nach der Beschichtung erfolgen, um eine Re-
kombination des atomaren Wasserstoffs zu molekula-
rem Wasserstoff, mit der damit verbundenen Gefahr der
Blisterbildung, oder eine Diffusion in festigkeitsbeeinflus-
sende Gefligebereiche im Volumen zu verhindern. Dies
istbei gréReren Bauteilen nichtimmer einzuhalten. Auch
ist die Ubliche Praxis, beispielsweise galvanisch verzink-
te Verbindungselemente 4 Stunden bei etwa 190 °C zu
tempern, unzureichend, um Wasserstoff zu extrahieren,
weil Zink eine wirksame Barriere fir die Wasserstoffdif-
fusion ist. Es hat sich gezeigt, dass eine Temperdauer
von 4 Stunden sogar nachteilig sein kann und zu gele-
gentlichen Ausfallen flihren kann.

[0008] Die Verwendung von Inhibitoren und der Ein-
satz von Warmebehandlungsverfahren sind deshalb oft
nicht ausreichend fiir einen sicheren Ausschluss einer
Wasserstoffversprodung.

[0009] In Fallen unklaren Wasserstoffeinflusses ist die
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Wirksamkeit von Inhibitoren durch begleitende Be-
schichtungsversuche an Probenmaterial oder der Erfolg
der Warmebehandlung durch aufwandige Festigkeitsun-
tersuchen nachzuweisen. Untersuchungen an separa-
tem Probematerial mit vom Bauteil abweichender Geo-
metrie und Materialvolumen kénnen jedoch nicht immer
einen sicheren Ausschluss der Wasserstoffversprédung
des Bauteils gewahrleisten, wenn Diffusionswege und
-Zeiten, Geflige-, Verformungs-, und Eigenspannungs-
zustande, nicht identisch sind.

[0010] Deshalb wird in einigen Fallen hochbean-
spruchter Bauteile versucht, durch Einbringen von
Druckeigenspannungen in oberflachennahe Bauteilbe-
reiche der spateren Betriebsbelastung durch Zugspan-
nungen entgegenzuwirken und damit die Entstehung
und Ausbreitung von Rissen in der méglicherweise durch
Wasserstoff versprodeten Randschicht zu behindern.
Typisches Verfahren ist das Kugelstrahlen. Das Kugel-
strahlen vor galvanischer Beschichtung wird bevorzugt
auf schwingbeanspruchte Bauteile angewandt und ist
nicht auf rotationssymmetrische Geometrien be-
schrankt. Es hat weite Verbreitung im Luftfahrtbereich
gefunden und ist dort fiir hochfeste, hartverchromte Bau-
teile zwingend vorgeschrieben. In der EP 1 920 088 wur-
de auch uber ein Kugelstrahlverfahren fir bereits be-
schichtete Bauteile berichtet, welches zusatzlich das Ziel
verfolgt, glinstige Eigenspannungen auch in der Schicht
Zu erzeugen.

[0011] Die Minderung der Auswirkung der Wasser-
stoffversprodung durch Kugelstrahlen ist jedoch durch
zwei Faktoren nicht gesichert: Erstens werden typischer
Weise nur bis maximal 0,2 mm Tiefe signifikante Druck-
eigenspannungen eingebaut. Zudem kbénnen diese
Druckeigenspannungen im Verlauf einer Schwingbean-
spruchung teilweise oder weitgehend wieder abgebaut
werden.

[0012] Somit ist bisher keine zufriedenstellende Me-
thode bekannt, mit der Wasserstoffversprodung in gal-
vanische beschichteten Bauteilen effektiv und langan-
haltend vermieden bzw. deutlich vermindert werden
kann.

[0013] Ausgehend hiervonwar es die Aufgabe der vor-
liegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung gal-
vanisch beschichteter Bauteile anzugeben, bei denen
die Gefahr von Schaden durch Wasserstoffversprédung
gemindert ist, und somit einer durch Wasserstoff verur-
sachten Verminderung der Dehn- oder Festigkeitsgren-
ze des galvanisch beschichteten Bauteils, oder einer
Verminderung der ertragbaren wechselnden Belastun-
gen (Schwingbeanspruchung) entgegengewirkt wird.
[0014] Diese Aufgabe wird bezuglich eines Verfahrens
zur Herstellung galvanisch beschichteter Bauteile mit
den Merkmalen des Patentanspruchs 1 und beziglich
eines galvanisch beschichteten Bauteils mit den Merk-
malen des Patentanspruchs 10 geldst. In Patentan-
spruch 14 werden Verwendungsmaglichkeiten des erfin-
dungsgemafien galvanisch beschichteten Bauteils an-
gegeben. Die jeweilig abhangigen Patentanspriiche stel-
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len dabei vorteilhafte Weiterbildungen dar.

[0015] Erfindungsgemal wird somit ein Verfahren zur
Herstellung galvanisch beschichteter Bauteile beschrie-
ben, bei welchem

a) eine Randschicht eines zu beschichtenden Bau-
teils einer mechanischen Behandlung unterzogen
wird, bei welcher die Randschicht zumindest ab-
schnittsweise verformt wird, wobei dadurch die
Struktur der Randschicht zumindest abschnittswei-
se modifiziert wird und in den modifizierten Abschnit-
ten der Randschicht Wasserstofffallen erzeugt wer-
den, und

b) zumindest auf einem Teil der Oberflache der me-
chanisch behandelten Randschicht des zu be-
schichtenden Bauteils eine Beschichtung galva-
nisch abgeschieden wird, wobei bei der galvani-
schen Abscheidung Wasserstoff freigesetzt wird,
welcher zumindest teilweise in die mechanisch be-
handelte Randschicht eindringt,

wobei die in den modifizierten Abschnitten der Rand-
schicht erzeugten Wasserstofffallen im Wesentlichen
den gesamten bei der galvanischen Abscheidung in
Schritt b) in die mechanisch behandelte Randschicht ein-
dringenden Wasserstoff binden.

[0016] Dadurch, dass die in den modifizierten Ab-
schnitten der Randschicht erzeugten Wasserstofffallen
im Wesentlichen den gesamten bei der galvanischen Ab-
scheidung in Schritt b) in die mechanisch behandelte
Randschicht eindringenden Wasserstoff binden, wird er-
reicht, dass dieser Wasserstoff nicht weiter in das Bauteil
eindringen kann, sondern stattdessen in der Randschicht
verbleibt. Mit anderen Worten kann somit erreicht wer-
den, dass der Wasserstoff nicht in die zentralen und fir
die Stabilitat des Bauteils entscheidenden Bereiche ge-
langt. In diesen Bereichen wird somit die Gefahr einer
Wasserstoffversprodung deutlich gemindert. In der Fol-
ge weist das Bauteil eine langer andauernde Stabilitat
bzw. eine héhere Langlebigkeit auf.

[0017] In Schritt a) des erfindungsgemaflen Verfah-
rens wird eine Vorbehandlung des galvanisch zu be-
schichtenden Bauteils vor der galvanischen Beschich-
tung durchgeftihrt. Hierbei wird eine Randschicht des zu
beschichtenden Bauteils einer mechanischen Behand-
lung unterzogen. Unter einer Randschicht wird dabei ein
schichtférmiger Bereich des Bauteils verstanden, der
sich am Rand des Bauteils befindet und vorzugsweise
im Wesentlichen parallel zum Rand des Bauteils verlauft.
Bei der mechanischen Behandlung wird die Randschicht
zumindest abschnittsweise verformt. Die erfindungsge-
mafR in Schritt a) angewandte mechanische Behandlung
hat zum Ziel, die Struktur der Randschicht, d.h. die ato-
mare Struktur bzw. die Kristallstruktur des Materials in
der Randschicht, zumindest abschnittsweise zu modifi-
zieren. Mit anderen Worten verandert sich die atomare
Struktur bzw. die Kristallstruktur in der Randschicht zu-
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mindest abschnittsweise. Die Strukturmodifizierung
kann eine Kornfeinung, eine Erhéhung der Versetzungs-
dichte (d.h. Erhéhung der Dichte von Stérungen in der
geordneten Kristallstruktur), und/oder eine Entstehung
von Gleitstufen (Abscherungen in oder zwischen Kor-
nern) beinhalten. Insbesondere kdnnen bei der Struktur-
modifizierung Versetzungen entstehen, d.h. Defekte in
der atomaren Struktur bzw. der Kiristallstruktur.

[0018] Im Weiteren werden durch die mechanische
Behandlung bzw. die zumindest abschnittsweise Verfor-
mung in Schritt a) in den modifizierten Abschnitten der
Randschicht Wasserstofffallen erzeugt. Bei Wasserstoff-
fallen handelt es sich dabei um spezielle Strukturelemen-
te in der atomaren Struktur bzw. der Kristallstruktur eines
Materials, in denen Wasserstoff, vorzugsweise dauer-
haft, gebunden werden kann. Als Wasserstofffallen kom-
men primar Versetzungen, Korngrenzen (Kornfeinung,
Entstehung von Kornzwillingen), Gleitstufen sowie an-
dere durch die zumindest abschnittsweise Verformung
bewirkte Veranderungen bzw. Modifizierungen in der
atomaren Struktur bzw. Kristallstruktur in Frage. Zudem
kénnen Wasserstofffallen z.B. auch durch Umwandlun-
gen von metastabilen Zustédnden entstehen, z.B. im
Stahl: Restaustenit in Martensit. Die Fahigkeit von Was-
serstofffallen, Wasserstoff einzufangen zu halten bzw.
zu binden, kann durch deren Bindungsenergie quantifi-
ziert werden. Dazu wird das Material erhitzt und beob-
achtet, bei welcher Temperatur die Falle den Wasserstoff
wieder freigibt.

[0019] Mit der zumindest abschnittsweisen Modifizie-
rung der Struktur der Randschicht kann auch eine zu-
mindest abschnittsweise Verfestigung der Randschicht
einhergehen. Mit einer solchen Verfestigung wird in der
Metallbearbeitung und Metallverarbeitung eine Material-
veranderung bezeichnet, die zu einer erhéhten Festigkeit
oder auch einer erhohten Harte filhren, welche mittels
technologischer Priifungen u.a. als ein erhéhter Wider-
stand gegen bleibende Verformungen nachweisbar ist.
Gangige Verfahren zur Harteermittlung sind Hartepri-
fungen nach Vickers (DIN EN ISO 6507) oder Rockwell
(DIN EN ISO 6508).

[0020] In Schritt b) erfolgt schlieRlich die galvanische
Beschichtung des in Schritt a) vorbehandelten Bauteils.
Hierbei wird zumindest auf einem Teil der Oberflache der
mechanisch behandelten Randschicht des zu beschich-
tenden Bauteils eine Beschichtung galvanisch abge-
schieden wird. Bei dieser galvanischen Abscheidung
wird Wasserstoff freigesetzt, welcher zumindest teilwei-
se in die mechanisch behandelte Randschicht eindringt.
In der Regel dringt hierbei nur ein geringer Teil des frei-
gesetzten Wasserstoffs in die Randschicht ein. Erfin-
dungsgemaf binden die inden modifizierten Abschnitten
der Randschicht erzeugten Wasserstofffallen im We-
sentlichen den gesamten bei der galvanischen Abschei-
dung in Schritt b) in die mechanisch behandelte Rand-
schicht eindringenden Wasserstoff.

[0021] Unter dem Begriff "im Wesentlichen" in der Be-
zeichnung des "im Wesentlichen gesamten bei der gal-
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vanischen Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch
behandelte Randschicht eindringenden Wasserstoffs"
istdabeizu verstehen, dass es moglichist, dass minimale
Mengen des bei der galvanischen Abscheidung in Schritt
b) in die mechanisch behandelte Randschicht eindrin-
genden Wasserstoffs nicht von den Wasserstofffallen
gebunden werden und diffusibel verbleiben. Hierbei han-
delt es sich unkritische Konzentrationen von Wasser-
stoff, d.h. um solch geringe Mengen von Wasserstoff, die
so unkritisch sind, dass sie nicht zu einer Wasserstoff-
versprédung fiihren. Vorzugsweise liegt eine solch un-
kritische Konzentration bei < 2 ppm, besonders bevor-
zugt bei < 1 ppm, ganz besonders bevorzugt bei < 0,5
ppm. Mit anderen Worten ist es bevorzugt, dass die Kon-
zentration des im galvanisch beschichteten Bauteil vor-
handenen (atomaren und/oder molekularen) Wasser-
stoffs, welcher nicht in den Wasserstofffallen gebunden
ist, maximal 2 ppm, bevorzugt maximal 1 ppm, beson-
ders bevorzugt maximal 0,5 ppm, betragt. Mit anderen
Worten betragt die Konzentration des diffusiblen Was-
serstoffs im Werkstoffvolumen vorzugsweise maximal 2
ppm, weiter bevorzugt maximal 1 ppm, besonders be-
vorzugt maximal 0,5 ppm.

[0022] Dass die in den modifizierten Abschnitten der
Randschicht erzeugten Wasserstofffallen im Wesentli-
chen den gesamten bei der galvanischen Abscheidung
in Schritt b) in die mechanisch behandelte Randschicht
eindringenden Wasserstoff binden, kann dadurch er-
reicht werden, dass das Gesamtvolumen der in Schritt
a) erzeugten Wasserstofffallen grol? genug ist, um die
Menge bei der galvanischen Abscheidung in Schritt b) in
die mechanisch behandelte Randschicht eindringenden
Wasserstoff zu binden. Dieses Gesamtvolumen der
Wasserstoffallen kann durch die mechanische Behand-
lung in Schritt a) beeinflusst werden. Die genaue Reali-
sierung einer solchen Beeinflussung ist dabei abhangig
von der gewahlten Form der mechanischen Behandlung.
Erfolgt die mechanische Behandlung beispielsweise mit-
tels Kugelstrahlen, werden die Parameter der Kugel-
strahlbehandlung z.B. so gewahlt, dass eine ausreichen-
de Versetzungsdichte bis in ausreichende Tiefen erzeugt
wird. Ubliche, zur Verfiigung stehende Strahlparameter
sind hierbei beispielsweise der Durchmesser der Strahl-
kugeln, die Geschwindigkeit der auftreffenden Kugeln
und die Strahlzeit. Erfolgt die mechanische Behandlung
beispielsweise durch Festwalzen, kann eine Beeinflus-
sung z.B. Uber die Variation des Radius des Festwalz-
werkzeugs, des Anpressdrucks, der Uberlappung der
Walzspuren und die Anzahl der Uberrollungen erfolgen.
Erfolgt die mechanische Behandlung beispielsweise
durch eine spanabhebende Bearbeitung (wie z.B. Schlei-
fen, Drehen, Frasen) kann durch die Kihlbedingungen,
die Scharfe der Schneidkdrper und geeignete Kombina-
tionen aus Zustellung und Vorschub eine Beeinflussung,
wie z.B. eine bevorzugte Verformung mit der Folge er-
héhter Versetzungsdichten erreicht werden. Dabei kon-
nen sich optimale Behandlungs- bzw. Bearbeitungspa-
rameter deutlich von den Parametern unterscheiden, die
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ansonsten beispielsweise zur Erzeugung von Druckei-
genspannungen beim Kugelstrahlen oder zur Steigerung
der Bearbeitungseffizienz genutzt werden.

[0023] Der genaue Wert des Gesamtvolumens der
Wasserstofffallen ist von der in Schritt b) durchzufiihren-
den galvanischen Beschichtung abhangig und variiert
daher entsprechend der jeweiligen Anwendung des her-
zustellenden galvanisch beschichteten Bauteils.

[0024] Umzuerreichen, dass die Wasserstofffallen ein
ausreichend grofles Gesamtvolumen haben, um die er-
forderliche Menge an Wasserstoff zu binden, kann bei-
spielsweise zunachst die Menge an bei der galvanischen
Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch behandelte
Randschicht eindringendem Wasserstoff abgeschatzt
und anschlieBend die mechanische Behandlung in
Schritt a) so durchgefiihrt werden, dass Wasserstofffal-
len mit einem ausreichenden Gesamtvolumen erzeugt
werden. Alternativ kann auch das Volumen des bei der
galvanischen Abscheidung in Schritt b) in die mecha-
nisch behandelte Randschicht eindringenden Wasser-
stoffs, z.B. durch experimentelle Vorversuche, bestimmt
werden und die mechanische Behandlung in Schritt a)
dann so durchgefiihrt werden, dass das Gesamtvolumen
der in den modifizierten Abschnitten der Randschicht er-
zeugten Wasserstofffallen gréRer oder zumindest gleich
diesem bestimmten Volumen an Wasserstoff ist.
[0025] Prinzipiell kann jedoch auch auf eine Abschat-
zung oder Bestimmung der Menge an bei der galvani-
schen Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch be-
handelte Randschicht eindringendem Wasserstoff ver-
zichtet werden, wenn die mechanische Behandlung in
Schritt a) so durchgefihrt wird, dass Wasserstofffallen
mit einem sehr groRen, in jedem Fall ausreichenden Ge-
samtvolumen erzeugt werden.

[0026] Mit dem erfindungsgemalen Verfahren kann
erreichtwerden, dass der bei der galvanischen Beschich-
tung erzeugte und teilweise in das Bauteil eindringende
Wasserstoff im Wesentlichen vollstandig in der Rand-
schicht des Bauteils gebunden wird und somit in den fiir
die Stabilitat des Bauteils wichtigen Bereichen des Bau-
teils nicht zu einer Wasserstoffversprodung fiihren kann.
Der Anteil an diffusiblem, die Wasserstoffversprédung
auslésendem Wasserstoff kann somit minimiert werden.
Hierdurch wird einer durch Wasserstoff verursachten
Verminderung der Dehn- oder Festigkeitsgrenze, oder
einer Verminderung der ertragbaren wechselnden Be-
lastungen (Schwingbeanspruchung) entgegengewirkt.
Zudem wird durch das erfindungsgemafe Verfahren die
bei einigen Fertigungsschritten der galvanischen Be-
schichtung nicht einsetzbare oder unzureichende Wir-
kung von Inhibitoren kompensiert. Im Weiteren eriibrigen
sich auch kostspielige (da mit einem erheblichen Ener-
gieeinsatz verbundene) Warmebehandlungen, die die
Gefahr unzulassiger Gefiige-Beeinflussungen oder Bau-
teilverzug mit sich bringen. Ferner ist zu berticksichtigen,
dass die gemal dem Stand der Technik erzeugten Ei-
genspannungen, die mit dem Ziel einer Kompensation
von Betriebsbelastungen erzeugt wurden, bei zyklischer
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Bauteilbeanspruchung abgebaut werden kdnnen und
damit ihre Wirkung verlieren. Die erfindungsgemafR er-
zeugten strukturellen Modifikationen und Wasserstofffal-
len sind hiervon jedoch nicht betroffen.

[0027] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens zeichnet sich dadurch aus,
dass vor Schritt a) bestimmt oder abgeschatzt wird, wel-
ches Volumen an Wasserstoff bei der galvanischen Ab-
scheidung in Schritt b) in die mechanisch behandelte
Randschicht eindringen wird, und die mechanische Be-
handlung in Schritt a) so erfolgt, dass das Gesamtvolu-
men der in den modifizierten Abschnitten der Rand-
schicht erzeugten Wasserstofffallen gréRer oder gleich
dem vor Schritt a) bestimmten bzw. abgeschatzten Vo-
lumen an Wasserstoff ist. Auf diese Weise ist es bei-
spielsweise mdglich, zu erreichen, dass die in den mo-
difizierten Abschnitten der Randschicht erzeugten Was-
serstofffallen im Wesentlichen den gesamten bei der gal-
vanischen Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch
behandelte Randschicht eindringenden Wasserstoff bin-
den. Eine Bestimmung des Volumens des bei der galva-
nischen Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch be-
handelte Randschicht eindringenden Wasserstoffs kann
beispielsweise mittels thermischer Desorptionsspektro-
skopie (TDS) oder mittels HeilRextraktion erfolgen. Ins-
besondere ist es mittels einer TDS-Untersuchung eines
Bauteils, in welches bereits Wasserstoff eingedrungen
ist, moglich, zwischen dem Wasserstoff, welcher in Was-
serstofffallen gefangen ist, und dem Wasserstoff, wel-
cher nichtin Wasserstofffallen gefangeniist, d.h. frei bzw.
diffusibel vorliegt, zu unterscheiden.

[0028] Eine Untersuchung bzw. ein Nachweis der
strukturellen Modifizierungen in der Randschicht kann
beispielsweise mittels Rontgenbeugungsmessungen
oder Transmissionselektronenmikroskopie erfolgen.
[0029] In einer weiteren bevorzugten Variante des er-
findungsgemafen Verfahrens erfolgt die mechanische
Behandlung in Schritt a) durch Kugelstrahlen, durch
Festwalzen, durch Rollieren, durch Hammern, durch ei-
ne Material abtragende Bearbeitung, vorzugsweise
Schleifen, Drehen, Frasen, oder durch eine Kombination
hiervon.

[0030] Eine weitere bevorzugte Variante des erfin-
dungsgemalen Verfahrens zeichnet sich dadurch aus,
dass das zu beschichtende Bauteil ein kristallines Mate-
rial enthalt oder aus diesem besteht, welches vorzugwei-
se ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Metal-
len, Halbmetallen, Keramiken und Mischungen hiervon.
[0031] Vorzugsweise enthadlt das zu beschichtende
Bauteil ein Material, welches ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Metallen, Halbmetallen, Kerami-
ken und Mischungen hiervon, oder besteht hieraus.
[0032] GemalR einer weiteren bevorzugten Variante
des erfindungsgemaRen Verfahrens ist die Beschichtung
(die in Schritt b) galvanisch abgeschieden wird) eine Be-
schichtung aus einem Metall oder einer Metalllegierung,
wobei das Metall und/oder die Metalllegierung vorzugs-
weise ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
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Gold, Silber, Eisen, Chrom, Nickel, Kupfer, Cadmium,
Palladium, Zink sowie Mischungen und Legierungen
hiervon.

[0033] Eine weitere bevorzugte Variante des erfin-
dungsgemalien Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
dass bei der mechanischen Behandlung in Schritt a) die
Struktur der Randschicht zumindest abschnittsweise bis
zu einer Tiefe von mehr als 0,01 mm, bevorzugt von mehr
also 0,1 mm, besonders bevorzugt von mehrals 0,2 mm,
modifiziert wird und in den modifizierten Abschnitten der
Randschicht Wasserstofffallen erzeugt werden. Je gro-
Rer die Tiefe ist, bis zu der die Randschicht modifiziert
wird und bis zu der Wasserstofffallen in der Randschicht
erzeugt werden, desto besser kann der in die Rand-
schicht eindringende Wasserstoff in der Regel abgefan-
genwerden. Hierbei spielt eine Rolle, dass bei Wahl einer
groReren Tiefe das Risiko minimiert werden kann, dass
der in die Randschicht diffundierende Wasserstoff den
modifizierten Bereich mit den Wasserstofffallen passiert,
ohne in den Wasserstofffallen gefangen zu werden. Zu-
demistauch zu beriicksichtigen, dass bei einer gréReren
Tiefe auch das Volumen des modifizierten Bereichs ver-
groRert ist und somit in einem grofReren Volumen Was-
serstofffallen erzeugt werden kénnen, weswegen auch
das Gesamtvolumen der Wasserstofffallen gréRer sein
kann.

[0034] Eine weitere bevorzugte Variante des erfin-
dungsgemalien Verfahrens zeichnet sich dadurch aus,
dass vor Schritt a) bestimmt oder abgeschéatzt wird, bis
zu welcher Tiefe der Wasserstoff bei der galvanischen
Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch behandelte
Randschicht eindringen wird, und die mechanische Be-
handlung in Schritt a) so erfolgt, dass die in der Rand-
schicht erzeugten Wasserstofffallen zumindest in den
Abschnitten, deren Oberflache in Schritt b) beschichtet
werden soll, bis zu dieser vor Schritt a) bestimmten bzw.
abgeschatzten Tiefe erzeugt werden. Auf diese Weise
kann verhindert werden oder zumindest das Risiko deut-
lich minimiert werden, dass der in die Randschicht dif-
fundierende Wasserstoff den modifizierten Bereich mit
den Wasserstofffallen passiert, ohne in den Wasserstoff-
fallen gefangen zu werden.

[0035] Es ist besonders bevorzugt, dass die Bestim-
mung der Tiefe vor Schritt a) dadurch erfolgt, dass die
Oberflache der Randschicht eines weiteren Bauteils,
welches aus dem gleichen Material besteht wie das zu
beschichtende Bauteil, zumindest abschnittsweise mit
einer galvanischen Beschichtung versehen wird, die aus
dem gleichen Material besteht, wie die galvanische Be-
schichtung in Schritt b), und direkt im Anschluss der Tie-
fenverlauf des Wasserstoffgehalts in der Randschicht
analysiert wird, wobei dies vorzugsweise mittels Sekun-
darionenmassenspektrometrie (SIMS) und/oder Glimm-
entladungsspektroskopie (GDOES) erfolgt.

[0036] GemalR einer weiteren bevorzugten Variante
des erfindungsgemaRen Verfahrens wird nach Schritt a)
und vor Schritt b) eine chemische, vorzugsweise elek-
trochemische, Vorbehandlung der Oberflache des zu be-
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schichtenden Bauteils durchgefiihrt. Die chemische Vor-
behandlung der Oberflache des zu beschichtenden Bau-
teils ist dabei vorzugweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Entfetten der Oberflache, Beizen der
Oberflache, Dekapieren der Oberflache, Aktivieren der
Oberflache sowie einer Kombination dieser Vorbehand-
lungen.

[0037] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein gal-
vanisch beschichtetes Bauteil, welches mit dem erfin-
dungsgemalen Verfahren herstellbarist oder hergestellt
wurde. Dieses Bauteil weist somit zumindestin Abschnit-
ten einer Randschicht, die an die galvanische Beschich-
tung angrenzt, strukturelle Modifizierungen und Wasser-
stofffallen auf.

[0038] Eine Untersuchung bzw. ein Nachweis der
strukturellen Modifizierungen in der Randschicht des er-
findungsgemafen Bauteils kann beispielsweise mittels
Réntgenbeugungsmessungen oder Transmissionselek-
tronenmikroskopie erfolgen. Hiermit kann auch das Aus-
malf der strukturellen Modifizierung abgeschatzt wer-
den. Ein Nachweis der Wasserstofffallen, deren Bin-
dungsenergien bzw. eine Messung des Volumens der
Wasserstofffallen ist mittels thermischer Desorptions-
spektroskopie (TDS) mdglich.

[0039] Das erfindungsgemaRe Bauteil unterscheidet
sich u.a. dadurch von bereits bekannten galvanisch be-
schichteten Bauteilen aus dem Stand der Technik, dass
das Bauteil zumindest in Abschnitten einer an die galva-
nische Beschichtung angrenzenden (Rand-)Schicht ver-
mehrt Wasserstofffallen aufweist und zudem im Wesent-
lichen der gesamte im galvanisch beschichteten Bauteil
vorhandene (atomare und/oder molekulare) Wasserstoff
in Wasserstofffallen gebunden ist, die sich in modifizier-
ten Abschnitten einer (an die galvanische Beschichtung
angrenzenden) Randschicht des Bauteils befinden. Dies
bedeutet, dass entweder gar kein oder maximal nur ein
sehr geringer Anteil an (atomarem und/oder molekula-
rem) Wasserstoff frei im Bauteil vorliegt. Die Konzentra-
tion des frei im Bauteil vorliegenden (d.h. nicht in Was-
serstofffallen gebundenem) Wasserstoff betragt dabei
vorzugsweise maximal 2 ppm, besonders bevorzugt ma-
ximal 1 ppm, ganz besonders bevorzugt maximal 0,5
ppm. Dadurch, dass im Wesentlichen der gesamte im
Bauteil vorhandene (atomare und/oder molekulare)
Wasserstoff in den Wasserstofffallen, welche sich in den
modifizierten Abschnitten der Randschicht befinden, ge-
bunden ist, kann dieser Wasserstoff nicht weiter in das
Bauteil eindringen, sondern verbleibt in der Randschicht.
Mit anderen Worten kann somit erreicht werden, dass in
den zentralen und fiir die Stabilitat des Bauteils entschei-
denden Bereichen kein (atomarer und/oder molekularer)
Wasserstoff vorliegt. Durch die signifikante Reduzierung
diffusiblen Wasserstoffs im Bauteil wird somit die Gefahr
einer Wasserstoffversprodung deutlich gemindert. In der
Folge weist das Bauteil eine geringere Neigung zu spro-
dem Versagen bzw. eine héhere Langlebigkeit auf. Diese
Vorteile sind direkt auf das erfindungsgemaRe Herstel-
lungsverfahren zurtickzufiihren.
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[0040] Eine bevorzugte Ausflihrungsform des erfin-
dungsgemaflen galvanisch beschichteten Bauteils
zeichnet sich dadurch aus, dass die Konzentration bzw.
der Anteil des in dem galvanisch beschichteten Bauteil
vorhandenen (atomaren und/molekularen) Wasser-
stoffs, welcher nicht in den Wasserstofffallen gebunden
ist, maximal 2 ppm, bevorzugt maximal 1 ppm, beson-
ders bevorzugt maximal 0,5 ppm, betragt

[0041] Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des
erfindungsgemaRen Bauteils ist dadurch gekennzeich-
net, dass das Bauteil (auBerhalb der galvanischen Be-
schichtung) ein kristallines Material enthalt oder aus die-
sem besteht, welches vorzugweise ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Metallen, Halbmetallen, Ke-
ramiken und Mischungen hiervon.

[0042] Vorzugsweise enthalt das Bauteil (auRerhalb
der galvanischen Beschichtung) ein Material, welches
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Metallen,
Halbmetallen, Keramiken und Mischungen hiervon, oder
besteht hieraus.

[0043] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform des erfindungsgemaflen Bauteils ist die Be-
schichtung eine Beschichtung aus einem Metall oder ei-
ner Metalllegierung, wobei das Metall und/oder die Me-
talllegierung vorzugsweise ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Gold, Silber, Eisen, Chrom, Ni-
ckel, Kupfer, Cadmium, Palladium, Zink sowie Mischun-
gen und Legierungen hiervon.

[0044] Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Ver-
wendung des erfindungsgemalen galvanisch beschich-
teten Bauteils als Befestigungsteil, z.B. Schraube, als
tragende Karosserieckomponente, als Walz- und/oder
Gleitlager, als Komponente von Bohrgestangen in der
Ol- und Gasférderung, als Komponente von Gasbehal-
tern oder Gasleitungen und/oder als Komponente von
Flugzeugfahrgestellen.

[0045] Anhand der nachfolgenden Beispiele soll die
vorliegende Erfindung naher erldutert werden, ohne die-
se auf die hier gezeigten spezifischen Ausflihrungsfor-
men und Parameter zu beschranken.

Ausfiihrungsbeispiel 1

[0046] Das erste Ausfliihrungsbeispiel betrifft die Ver-
meidung der Wasserstoffversprédung eines geharteten
Stahles nach galvanischer Beschichtung, durch bearbei-
tungsbedingte Erh6hung der Fallendichte.

[0047] In diesem Fall wird die Anwendung der vorlie-
genden Erfindung zur versprédungssicheren galvani-
schen Abscheidung einer diinnen (< 50 wm) Hartchrom-
schicht auf eine gehéartete Stahlprobe dargestellt. Die
Stahlprobe wurde mit Bearbeitungsparametern hartge-
dreht, welche aus Sicht einer kostengunstigen Bearbei-
tung gewahlt wurden.

[0048] Zunachst wird der Randschichtzustand mittels
rontgenographischer Analysen charakterisiert. Ubliche
Hartbearbeitungsparameter sind mit hoher Warmeein-
wirkung und der Ausbildung ungiinstiger Zugeigenspan-
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nungen verbunden, der iberwiegende Warmeeinfluss
fuhrt nicht zu einer signifikant erhdhten Fallendichte.
[0049] Diese Probe wird nach dem Stand der Technik
mit Hartchrom beschichtet, was zu einem Wasserstoffe-
intrag fuhrt.

[0050] Direkt nach der Beschichtung wird mittels
GDOES (Glow Discharge Emission Spectroscopy) das
Wasserstoff-Tiefenprofil ermittelt. Aufgrund der geringen
Schichtdicke und der kurzen Beschichtungszeit ist mit
einem nur oberflachennahen Wasserstoffeintrag bis in
etwa 0,1 mm zu rechnen. Weiterhin wird durch TDS der
Anteil des gebundenen Wasserstoffs bestimmt.

[0051] Durch verdnderte Parameter des Hartdrehens
wird an einer weiteren Probe die Versetzungsdichte und
damit die Fallendichte in der Randschicht erhoht.
[0052] In einem weiteren Beschichtungsversuch an
dieser Probe wird mittels GDOES die Bindung des Was-
serstoffs in der erfindungsgemaf behandelten Rand-
schicht tiberprift und mittels TDS die Giberwiegende Bin-
dung des Wasserstoffs und die Geringfligigkeit des ver-
bleibendem diffusiblen Wasserstoffs sichergestellit.

Ausflihrungsbeispiel 2

[0053] Das zweite Ausflihrungsbeispiel betrifft die Ver-
meidung der Wasserstoffversprédung eines geharteten
Stahles nach galvanischer Beschichtung, durch Erho-
hung der Fallendichte mittels Himmern

[0054] In diesem Fall wird die Anwendung der Erfin-
dung zur versprédungssicheren galvanischen Abschei-
dung einer dicken (> 100 wm) Hartchromschicht auf eine
gehartete Stahlprobe vorgestellt.

[0055] Zunachst wird der Randschichtzustand mittels
rontgenographischer Analysen charakterisiert. Ohne ei-
ne verfestigende Oberflachenbehandlung wie Kugel-
strahlen, Hammern oder Festwalzen sind erhohte Ver-
setzungs- bzw. Fallendichten meist auf die spanende
Endbearbeitung zuriickzufiihren mit Einflusstiefen < 0,2
mm. Eine Probe wird nach dem Stand der Technik mit
einer dicken Hartchromschicht, wie sie zu
VerschleiRschutzzwecken oft verwendet wird, beschich-
tet, was zu einem erheblichen und tiefreichenden Was-
serstoffeintrag fuhrt.

[0056] Ein tiefreichender Wasserstoffeintrag kann
nicht mittels GDOES bestimmt werden, die Analysetiefe
von GDOES ist meist auf 0,1 mm beschrankt. Deshalb
werden aus dem Rand der Probe, unterhalb der Be-
schichtung, diinne Probestreifen entnommen und der
Gesamtwasserstoffgehalt mittels HeiRextraktion und der
nicht gebundene Wasserstoffanteil mittels TDS be-
stimmt. Hierdurch kann ein Wasserstoffeintrag auch bis
in groRere Tiefen nachgewiesen werden.

[0057] Durch Hdmmern wird eine weitere Probe ober-
flachenbehandelt. Dabei kdnnen erhdhte Versetzungs-
dichten bis mehrere Millimeter Tiefe erzielt und mittels
Réntgenbeugung nachgewiesen werden.

[0058] Nach der galvanischen Beschichtung dieser
Probe wird mittels TDS und HeiRextraktion die Bindung
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des Wasserstoffs in der erfindungsgemaf behandelten 5. Verfahren gemafR einem der vorhergehenden An-
Randschicht tberpruft. spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
schichtung eine Beschichtung aus einem Metall oder
einer Metalllegierung ist, wobei das Metall und/oder
Patentanspriiche 5 die Metalllegierung vorzugsweise ausgewahlt sind

Verfahren zur Herstellung galvanisch beschichteter
Bauteile, bei welchem

aus der Gruppe bestehend aus Gold, Silber, Eisen,
Chrom, Nickel, Kupfer, Cadmium, Palladium, Zink
sowie Mischungen und Legierungen hiervon.

a) eine Randschicht eines zu beschichtenden 70 6. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden An-
Bauteils einer mechanischen Behandlung un- spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
terzogen wird, bei welcher die Randschicht zu- mechanischen Behandlung in Schritt a) die Struktur
mindest abschnittsweise verformt wird, wobei der Randschicht zumindest abschnittsweise bis zu
dadurch die Struktur der Randschicht zumindest einer Tiefe von mehr als 0,01 mm, bevorzugt von
abschnittsweise modifiziert wird und in den mo- 15 mehr also 0,1 mm, besonders bevorzugt von mehr
difizierten Abschnitten der Randschicht Was- als 0,2 mm, modifiziert wird und in den modifizierten
serstofffallen erzeugt werden, und Abschnitten der Randschicht Wasserstofffallen er-
b) zumindest auf einem Teil der Oberflache der zeugt werden.
mechanisch behandelten Randschicht des zu
beschichtenden Bauteils eine Beschichtung 20 7. Verfahren gemafl} einem der vorhergehenden An-
galvanisch abgeschieden wird, wobei bei der spriche, dadurch gekennzeichnet, dass vor
galvanischen Abscheidung Wasserstoff freige- Schritt a) bestimmt oder abgeschatzt wird, bis zu
setzt wird, welcher zumindest teilweise in die welcher Tiefe der Wasserstoff bei der galvanischen
mechanisch behandelte Randschicht eindringt, Abscheidung in Schritt b) in die mechanisch behan-
25 delte Randschicht eindringen wird, und die mecha-
wobei die in den modifizierten Abschnitten der Rand- nische Behandlung in Schritt a) so erfolgt, dass die
schicht erzeugten Wasserstofffallen im Wesentli- in der Randschicht erzeugten Wasserstofffallen zu-
chen den gesamten bei der galvanischen Abschei- mindest in den Abschnitten, deren Oberflache in
dung in Schritt b) in die mechanisch behandelte Schritt b) beschichtet werden soll, bis zu dieser vor
Randschicht eindringenden Wasserstoff binden. 30 Schritt a) bestimmten bzw. abgeschatzten Tiefe er-
zeugt werden.
Verfahren gemafl dem vorhergehenden Anspruch,
dadurch gekennzeichnet, dass vor Schritt a) be- 8. Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekenn-
stimmt oder abgeschatzt wird, welches Volumen an zeichnet, dass die Bestimmung der Tiefe vor Schritt
Wasserstoff bei der galvanischen Abscheidung in 35 a) dadurch erfolgt, dass die Oberflache der Rand-
Schrittb) in die mechanisch behandelte Randschicht schicht eines weiteren Bauteils, welches aus dem
eindringen wird, und die mechanische Behandlung gleichen Material besteht wie das zu beschichtende
in Schritta) so erfolgt, dass das Gesamtvolumen der Bauteil, zumindest abschnittsweise mit einer galva-
in den modifizierten Abschnitten der Randschicht er- nischen Beschichtung versehen wird, die aus dem
zeugten Wasserstofffallen gréRer oder gleich dem 40 gleichen Material besteht, wie die galvanische Be-
vor Schritt a) bestimmten bzw. abgeschatzten Volu- schichtung in Schritt b), und direkt im Anschluss der
men an Wasserstoff ist. Tiefenverlauf des Wasserstoffgehalts in der Rand-
schichtanalysiert wird, wobei dies vorzugsweise mit-
Verfahren gemal einem der vorhergehenden An- tels Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS)
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die me- 45 und/oder Glimmentladungsspektroskopie (GDOES)
chanische Behandlung in Schritt a) durch Kugel- erfolgt.
strahlen, durch Festwalzen, durch Rollieren, durch
Hammern, durch eine Material abtragende Bearbei- 9. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden An-
tung, vorzugsweise Schleifen, Drehen, Frasen, oder spriche, dadurch gekennzeichnet, dass nach
durch eine Kombination hiervon erfolgt. 50 Schritta) und vor Schrittb) eine chemische, vorzugs-
weise elektrochemische, Vorbehandlung der Ober-
Verfahren gemal einem der vorhergehenden An- flache des zu beschichtenden Bauteils durchgefiihrt
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das zu wird, wobei die chemische Vorbehandlung der Ober-
beschichtende Bauteil ein kristallines Material ent- flache des zu beschichtenden Bauteils vorzugweise
55

halt oder aus diesem besteht, welches vorzugweise
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Me-
tallen, Halbmetallen, Keramiken und Mischungen
hiervon.

ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ent-
fetten der Oberflache, Beizen der Oberflache, De-
kapieren der Oberflache, Aktivieren der Oberflache
sowie einer Kombination dieser Vorbehandlungen.
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Galvanisch beschichtetes Bauteil herstellbar mit ei-
nem Verfahren gemaR einem der vorhergehenden
Anspriiche.

Galvanisch beschichtetes Bauteil gemaf Anspruch
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzent-
ration des im galvanisch beschichteten Bauteil vor-
handenen Wasserstoffs, welcher nicht in den Was-
serstofffallen gebunden ist, maximal 2 ppm, bevor-
zugt maximal 1 ppm, besonders bevorzugt maximal
0,5 ppm, betragt..

Galvanisch beschichtetes Bauteil gemal einem der
Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet,
dass das Bauteil ein kristallines Material enthalt oder
aus diesem besteht, welches vorzugweise ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Metallen,
Halbmetallen, Keramiken und Mischungen hiervon.

Galvanisch beschichtetes Bauteil gemal einem der
Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung eine Beschichtung aus ei-
nem Metall oder einer Metalllegierung ist, wobei das
Metall und/oder die Metalllegierung vorzugsweise
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Gold, Silber, Eisen, Chrom, Nickel, Kupfer, Cadmi-
um, Palladium, Zink sowie Mischungen und Legie-
rungen hiervon.

Verwendung eines galvanisch beschichteten Bau-
teils gemaf einem der Anspriiche 10 bis 13 als Be-
festigungsteil, z.B. Schraube, als tragende Karosse-
riekomponente, als Walz- und/oder Gleitlager, als
Komponente von Bohrgesténgen in der Ol-und Gas-
férderung, als Komponente von Gasbehéltern oder
Gasleitungen und/oder als Komponente von Flug-
zeugfahrgestellen.
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L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gibereinstimmendes
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 19 20 3142

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

11-03-2020
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
EP 2949787 A2 02-12-2015 CN 105316734 A 10-02-2016
DE 102014210008 Al 26-11-2015
EP 2949787 A2 02-12-2015
JP 2015224393 A 14-12-2015
KR 20150136012 A 04-12-2015
US 2015337406 Al 26-11-2015
DE 102013010025 Al 18-12-2014 CN 105283586 A 27-01-2016
DE 102013010025 Al 18-12-2014
EP 3011081 Al 27-04-2016
KR 20160021208 A 24-02-2016
US 2016122889 Al 05-05-2016
WO 2014202587 Al 24-12-2014
EP 2551359 Al 30-01-2013 CN 102985571 A 20-03-2013
EP 2551359 Al 30-01-2013
KR 20120127658 A 22-11-2012
TW 201134945 A 16-10-2011
US 2013199679 Al 08-08-2013
WO 2011118126 Al 29-09-2011
EP 3000918 Al 30-03-2016  KEINE

Far nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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EP 3 650 586 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

« EP 1920088 A [0010]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur
* | FRIEDE; P. HULSER. Wasserstoffversprodung

einfach und sicher bestimmen. JOT, 2007, vol. 4
[0004]
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