GALVANOTECHNIK

Rolf Jansen, Trebur

Ein verbessertes Verfahren
fur die dekorative Verchromung?

Charakterisierung und ProzeBfihrung
eines sechswertigen Chromelektrolyten mit optimierter Streuung

Kompliziert geformte Mdbel-
teile wie Stuhlkreuze oder
Rohre mit Bohrungen sind
schwierig zu verchromen.

Welche Verbesserungen mit
einem neuen Verfahren erzielt
werden kénnen, zeigen Labor-

untersuchungen und ein Praxis-
beispiel einer Lohngalvanik.

Beschrieben werden Abschei-

dungsmechanismen, optimale
Arbeitsbedingungen und
Grenzen zusammen mit einer
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung.

An improved process for
decorative chromium-plat-
ing? Furniture components of
a complex shape, like chair
cross elements or tubes with
boreholes, are difficult to plate.
Improvements which can be
achieved with a new process
are demonstrated by laboratory
investigations and a case
example of a job shop. The
article presents deposition
mechanisms, optimal working
conditions and limits as well as
a look on operational
efficiency.

Problemstellung und
Hintergrund

Bei der Beschichtung in einem sechs-
wertigen Chromelektrolyten ist die an-
wendbare Stromdichte nach oben durch
beginnende Anbrennungen und nach
unten durch die Deckfihigkeit be-
grenzt. Anbrennungen, also graue,
rauhe Metallniederschlége, treten gene-
rell dann auf, wenn in der Nihe des
Diffusionsgrenzstroms abgeschieden
wird. Zur Chromabscheidung muf3 eine
Mindeststromdichte iiberschritten wer-
den. Dieses Phidnomen fiihrt speziell
bei kompliziert geformten Teilen zu
ungedeckten Stellen im niedrigen
Stromdichtebereich. Man spricht in die-
sem Fall von mangelnder Deckfihig-
keit.

Ein wichtiges Kriterium ist die Ab-
scheidungsrate. Sie steht in engem Zu-
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sammenhang mit der Taktzeit und da-
mit dem Aussto einer Verchromungs-
anlage. Die Abscheidungsrate ergibt
sich nach dem Faraday’schen Gesetz
aus dem Produkt von -eingestellter
Stromdichte und Stromausbeute. Die
maximale Abscheidungsrate ist also
durch die Anbrennungsgrenze samt
dort herrschender Stromausbeute fest-
gelegt. Anbrennungsgrenze und Strom-
ausbeute zeigen eine starke, allerdings
gegenldufige - Temperaturabhingigkeit.
Wie wirkt sich die Temperatur auf die
maximale Abscheidungsrate aus? Die
durchgefiihrten Untersuchungen fiihr-
ten zu einer erstaunlichen Antwort.

Die gewonnenen Erkenntnisse flos-
sen unmittelbar in die Entwicklung ei-
nes neuen hinsichtlich Deckfihigkeit
optimierten Verfahrens zur dekorativen
Verchromung ein. Es hat sich bereits
seit iiber einem Jahr im praktischen
Einsatz bewihrt.
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Bild 1. Zyklovoltammogramme mit 10 mV/s; rotierende Goldscheibe, 0,196 cm2, 1250 U/min,
280 g/l Chromséure, 28°C (RSE = rotierende Scheibenelektrode, AE = Arbeitselektrode, BE = Be-
zugselektrode, GE = Gegenelektrode, U = Potential, | = Strom, U, = Zellspannung)
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Bild 2. Stromausbeute bei verschiedenen Stromdichten und Temperaturen bei Testbeschichtun-

gen von glanzvernickelten Blechen, neuer Elektrolyttyp, 205 g/l Chromséure (

polierte Anbrennungsgrenze)

Elektrochemische
Untersuchungen

Anhand von Stromspannungskurven
lassen sich die elektrochemischen Pro-
zesse bei der Chromabscheidung sicht-
bar machen. Alle Potentiale sind auf
das Standardwasserstoffpotential bezo-
gen. Ausgehend von 750 mV wurde das
Potential einer rotierenden Gold-
scheibe mit 10 mV/s in negative Rich-
tung gefahren und der sich dabei ein-
stellende Strom dariiber aufgetragen.
Im Bereich zwischen 750 und —400 mV
macht sich ein breiter negativer Strom-
peak bemerkbar, der der Reduktion
von Chrom(VI) nach Chrom(III) zuge-
ordnet werden muB. Die eigentliche
Chromabscheidung findet erst bei Po-
tentialen unterhalb —850 mV statt und
wird durch eine starke Wasserstoffent-
wicklung tiberlagert (Bild 1).

Der breite Peak, der ,,Chrom(III)-
Bauch“, zwischen +750 und -400 mV
entsteht so: Zunichst erfolgt der An-
stieg des kathodischen Stroms unter
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starker Stofftransportkontrolle. Im wei-
teren Verlauf miiBite sich eigentlich ein
Diffusionsgrenzstrom ausbilden. Der
kathodische Strom nimmt jedoch bei
negativeren Potentialen wieder ab. Das
liegt offenbar daran, daB die negativ
geladenen CrO% -Anionen von der zu-
nehmend negativ polarisierten Elek-
trode elektrostatisch abgestofen bezie-
hungsweise von kationischen Spezies
verdrangt werden. Der kathodische
Strom nimmt unterhalb von —-400 mV
noch einmal etwas zu, was vermutlich
mit der Reduktion von Chrom(VI) zu
Chrom(II) zusammenhingt, kommt
aber bei —800 mV zunéchst fast ganz
zum erliegen.

Die mangelnde Deckung im niedri-
gen Stromdichtebereich 146t sich hieran
einfach erkldren. Solange in einem gal-
vanischen Bad der iiber die Zellspan-
nung getriebene Strom durch die
Chrom(IIT)-Erzeugung bedient werden
kann, wird kein Chrom abgeschieden.
Das: Maximum des ,,Chrom(III)-
Bauches“ stellt demnach den Mindest-
strom dar, der zur Chrontabscheidung
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Bild 3. Abscheidungsrate bei verschiedenen Stromdichten und Temperaturen bei Testbeschich-

tungen von glanzvernickelten Blechen, neuer Elektrolyttyp, 205 g/l Chromséure (-

polierte Anbrennungsgrenze, vgl. Bild 2)
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iiberschritten werden muf3. Wenn es ge-
linge, dieses Maximum zu verringern,
erhielte man auch eine bessere Tiefen-
streuung.

Durch organische Kationen im Bad
148t sich der ,,Chrom(III)-Bauch“ im
Vergleich zu einem Kklassischen misch-
sauren Elektrolyten signifikant verrin-
gern. Die organischen Kationen werden
frither und stérker als anorganische Kat-
ionen von einer negativ polarisierten
Elektrode angezogen. Die negativ gela-
denen CrO% -Anionen werden dadurch
stirker von der Phasengrenze ver-
dréngt, und das Maximum bleibt klei-
ner. AuBlerdem bilden organische Kat-
ionen mit den Chromsdureanionen
festere neutrale Ionenpaare als es anor-
ganische Kationen vermogen, und diese
Ionenpaare konnen im Bereich der
Chromabscheidung ungehindert durch
elektrostatische Effekte zur Phasen-
grenze gelangen.

Untersuchungen in der Hullzelle

Zur Beurteilung der Deckfihigkeit
wurden in einer 250 ml Standardhull-
zelle 10 cm breite, glanzvernickelte Ble-
che unter verschiedenen Bedingungen
verchromt. Es wurde die jeweilige Dek-
kung in cm ausgemessen und verglichen
(Tabelle 1).

Bei der niedrigen Temperatur er-
kennt man die deutlich bessere Deckfa-
higkeit des neuen Elektrolyttypen im
Vergleich zum herkémmlichen misch-
sauren FElektrolyten. Bei der hohen
Temperatur sind die Unterschiede ge-
ringer. Die Deckfidhigkeit des klassi-
schen Elektrolyttypen ist hier bei 5 A
besser, bleibt aber dennoch hinter der-
jenigen des neuen Elektrolyten bei
tiefer Temperatur zuriick. Nun zeigen
allerdings alle 5-A-Bleche, die bei 28°C
beschichtet wurden, Anbrennungen. Es
driingt sich also die Frage auf, ob fiir
eine bessere Deckung eine Erniedri-
gung der Anbrennungsgrenze und da-
mit der maximalen Abscheidungsrate
in Kauf genommen werden muB. In
diesem Zusammenhang ist natiirlich
nicht ausschlieBlich die eingestellte
Stromdichte entscheidend; fiir die Ab-
scheidungsrate ist die Stromausbeute
ebenso wichtig, also welcher Anteil des
Stroms tatsdchlich in die Chromab-
scheidung geht.

Untersuchungen zur
Stromausbeute

Zur Bestimmung der Stromausbeuten
wurden Bleche (beidseitig 128 cm?)
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Tabelle 1. Chromabscheidung auf glanzvernickelten Stahlblechen, vergleichende Hullzellenunter-

suchung
Temperatur: 28 °C 40 °C
Strom auf 250 ml Hullzelle: 25A 5A 25A 5A
Anbren- | Deckung | Anbren- | Deckung | Anbren- | Deckung| Anbren- | Deckung
CrOg nung nung nung nung
inmm incm inmm incm inmm incm inmm incm
Klassischer Elektrolyt | 280 g/I 0 6,6 1.3 78 0 6,8 0 7.8
Neuer Elektrolyt 280 g/l 0 8,0 08 83 0 6,8 0 7,2
Neuer Elektrolyt 225 g/l 0 75 1,5 8,4 0 6,6 0 6,8

glanzvernickelt und bei verschiedenen
Stromdichten und Temperaturen iiber
definierte Zeiten verchromt. Die be-
schichteten Bleche wurden getrocknet
und gewogen. Die Chromschicht wurde
in Salzsdure aufgelost, und die Bleche
wurden getrocknet zuriickgewogen.
Aus der Massendifferenz lie8 sich iiber
das Faraday’schen Gesetz die jeweilige
Stromausbeute berechnen. Die Ergeb-
nisse sind in Bild 2 aufgetragen.

Die Stromausbeuten sind bei der
niedrigsten Temperatur durchweg am
hochsten. Mit steigender Stromdichte
nimmt die Stromausbeute zu. Anbren-
nungserscheinungen an den Kanten
wurden nach ihrer Stidrke gewichtet
und entsprechend interpoliert als An-
brennungsgrenze in das Diagramm ein-
getragen. Die Anbrennungsgrenze ist
bei der hochsten Temperatur am hoch-
sten.

Unter Beriicksichtigung der so ge-
wonnenen Stromausbeuten lassen sich
fiir die gegebenen Stromdichten die je-
weiligen Abscheidungsraten ausrechnen
und auftragen (Bild 3).

Die Abscheidungsraten sind durch-
weg bei der niedrigsten Temperatur am
hochsten und nehmen mit steigender
Stromdichte verstdrkt zu. Die maximale
Abscheidungsrate ist markiert durch
die Anbrennungsgrenze bei etwa
0,23 pym/min. Die maximale Abschei-
dungsrate ist offensichtlich unabhingig
von der Temperatur!

Im Hinblick auf maximale Abschei-
dungsraten ist es demnach sinnlos, die
Temperatur zu erhohen. Durch die
Temperaturerhohung geht ein groBerer
Anteil des Stromes in die Wasserstoff-
entwicklung, und es 148t sich ein ho-
herer Strom einstellen, ohne daB es zu
Anbrennungen kommt. Nach auflen hin
scheint es also so, als konnte man dann
auch schneller abscheiden. Dieser
Schein triigt.

Praktischer Einsatz

Der neue Chromelektrolyt befindet
sich seit iiber einem Jahr mit positiven

Tabelle 2. Neues Chromverfahren im praktischen Einsatz

herkdmmliches neues Verfahren
mischsaures Verfahren

Chromsé&uregehalt 280 g/l 225 g/l
Badtemperatur 41 °C 32-35 °C
Behandlungsdauer 4,5 min 6 min
Schichtdicke 0,3 um 0,3 um
Zellspannung 7V 5V
Stopfen, Abdeckungen, Blenden ja nein
Regeneration von Cr(lll) — Cr(VI) jedes Wochenende nein
Anodenflache variabel konstant
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Erfahrungen im praktischen Einsatz. In
Tabelle 2 sind die wesentlichen Merk-
male vor und nach Umstellung eines
7,3 m3 Chrombades in einer Kupfer-
Nickel-Chrom-Anlage auf das neue
Verfahren aufgefiihrt. In dieser Anlage
werden zum Beispiel lange Rohre (mit
Bohrungen und Schlitzen), Rohrmobel-
teile, Flachware, Kleinteile und Zink-
druckguB dekorativ verchromt.

Die Beschichtungsdauer wurde von
4,5 auf 6 min verldngert. Die Verldnge-
rung hat ihre Ursache ausschlielich in
dem nun geringeren Chromséuregehalt
und nicht etwa in der geringeren Tem-
peratur, was sich leicht zeigen 1l4Bt,
wenn man die Behandlungsdauer mit
den Chromséduregehalten ins Verhéltnis
setzt. Der Betreiber konnte durch Aus-
schopfung der moglichen Taktzeit der
Anlage einen geringeren Chromséure-
gehalt, damit einen geringeren Verlust
durch Verschleppung und schlieBlich
geringere Kosten realisieren.

Zusammenfassung

Mit dem neuen Chromverfahren 148t
sich eine verbesserte Deckung im nied-
rigen Stromdichtebereich  erzielen.
Hierzu ist es sinnvoll, das Chrombad
bei Temperaturen zwischen 28°C und
35°C zu betreiben und nicht wie allge-
mein iiblich bei 40°C-45°C.

Die maximale Abscheidungsrate
bleibt von einer Temperatursenkung
unberiihrt. Die Stromausbeute ist bei
niedriger  Temperatur erheblich hoher,
das heiBit, es wird weniger Wasserstoff
entwickelt, der demnach auch weniger
Chromnebel mit sich reifit. Es entfallen
weitestgehend die Heizkosten fiir das
Bad. Durch Minimierung des Chrom-
sduregehalts unter Ausschopfung des
zuldssigen Anlagentaktes lassen sich
noch zusitzlich Kosten senken. Das
neue Verfahren ist bei gleichzeitig ver-
besserter Leistung besonders wirt-
schaftlich.
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