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Hartverchromung mit Platin-Titan-Anoden —
Prozesse optimieren und Abfallmengen reduzieren

Von Thomas Ebert und Frank Friebel, Umicore Galvanotechnik GmbH, Schwabisch Gmiind

Zur Abscheidung von Chromschichten hatten Bleianoden lange den Ruf einer optimalen Losung, da sie in der Anschaffung kostengiins-
tig sind. Sowohl aufgrund der Toxizitdt von Blei als auch durch erhebliche Kosten im laufenden Betrieb ist die Suche nach Alternati-
ven sinnvoll. Platinierte Titananoden erfordern zwar eine deutlich hhere Anfangsinvestition, besitzen aber den Vorteil einer wesent-
lich langeren Lebensdauer durch eine gute Wiederverwendbarkeit und vor allem sehr geringe Kosten im Betrieb. Insbesondere aber
erlauben dimensionsstabile platinierte Titananoden eine deutlich bessere Schichtdickenverteilung durch die Anpassung ihrer Geo-

metrie an die zu beschichtende Bauteilform.

Hard Chromium Plating Using Platinised Titanium Anodes - Process Optimisation and Waste Minimisation

Conventional wisdom until recently, held that lead anodes were the most cost-effective for use in hard chromium electrodeposition
from hexavalent electrolytes. However both because of the toxic nature of lead and its compounds and the operating costs arising
from use of lead anodes, a better alternative was desirable. Platinised titanium anodes, it is true, require a higher initial investment
but against this, they have a significantly longer life, in part because they can be reconditioned. They also offer a lower operating cost.
Equally important is that such dimensionally stable anodes can give more uniform coating thickness because their geometry can be
modified to conform with that of the components to be plated.

1 Chromabscheidung
- unverzichtbare Technologie

Hartverchromung gehort weltweit zu den
wichtigsten Prozessen der industriellen
Oberflachenveredelung. Hartchromschich-
ten bieten viele Vorteile: Sie verfiigen
Uber hohe Harte und haben einen niedri-
gen Reibkoeffizienten. Das Metall verbes-
sert Abriebfestigkeit und VerschleiBwider-
stand. Es bietet zudem Korrosionsschutz
und Reaktionstragheit gegeniiber anderen
chemischen Stoffen. Daher erhalten viele
Komponenten, die hohen Belastungen und
starkem mechanischem Stress ausgesetzt
sind, eine Hartchrom-Endschicht.

Zu diesen Bauteilen zdhlen zum Beispiel:
— Dampfungssysteme

— Druckzylinder

— Kolbenringe und -stangen

— Hydraulikzylinder

- Ventile

Klassische Anwenderbranchen, die auf
Hartchromprozesse nicht verzichten kon-
nen, sind unter anderem die Automobil-
und Druckindustrie oder Hersteller von
Schwerlastfahrzeugen, bei Baggern und
Krdanen sowie Produzenten von Maschinen
flir den Bergbau.

So wichtig das Metall auch ist: Die Prozes-
se sind in vielen Betrieben haufig optimie-
rungsbedirftig. Wer mit Hartchromelek-
trolyten arbeitet, hat es zum Beispiel mit
vielen Problemsubstanzen zu tun. Dazu ge-
horen etwa Blei, Bleioxid und Bleichromat.

2 Bleianoden — Charakterisierung

Blei und seine Verbindungen sind als to-
xisch klassifiziert. Daher verscharfen etwa
in den USA staatliche Behoérden zuneh-
mend den Druck auf die Industrie, in denen
dieses Metall zum Einsatz kommt. Dennoch
werden vielfach noch Bleianoden verwen-
det, da sie auf den ersten Blick als kosten-
glinstig eingestuft sind. Auch wenn Betrie-
be der Galvanotechnik den Umgang mit
Gefahrstoffen gewohnt sind, ist ein rascher
Ersatz von Bleianoden sehr zu empfehlen.
Das hat mehrere Griinde.

Nach Unterbrechung des Stromkreislaufs
bildet sich in Hartchromelektrolyten an
der Anode das besonders problematische
Bleichromat (PbCrO,). Wird der Strom wie-
der eingeschaltet, fallt das Bleichromat von
der Anodenoberfliche ab und sammelt

sich am Boden der Tanks. Seine Entsorgung
stellt hohe Anforderungen an die Arbeitssi-
cherheit. Sie ist zudem zeitaufwandig und
teuer. Alleine an Geblihren fallen aktuell in
Baden-Wiirttemberg etwa 1500 Euro pro
Tonne an.

Doch nicht nur aus Sicht des Umweltschut-
zes sind Bleianoden problematisch: Ihr
zweites grofRes Manko ist, dass sie nicht
dimensionsstabil sind. Das heil’t, sie ver-
formen sich rasch, verbiegen sich meist
in Richtung Kathode (Abb. 1). Die Folge:
Der Abstand zwischen Anode und katho-
dischem Bauteil variiert. Ebenso veran-
dert sich die urspriingliche Dimension der
einzelnen Bleistdbe. Eine gleichmaRige
Schichtdickenverteilung lasst sich so nicht
gewahrleisten. Mechanisches Nachbear-
beiten (Schleifen oder Polieren) der bereits

Abb. 1: Bleianoden verformen sich meist relativ schnell im Elektrolyten
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aufwiéndig beschichteten Bauteile ist hau-
fig notwendig.

Daneben ist der Wartungsaufwand der
schweren Bleianoden sehr hoch. Vielfach
werden sie von Hand gedreht und miissen
haufig neu ausgerichtet werden. Zudem
sind Bleianoden in regelmaRigen Interval-
len abgenutzt und miissen gegen neue aus-
getauscht werden.

3 Alternative zu Bleianoden

Fast alle diese, zum Teil immensen, Nach-

teile haben platinierte Titananoden nicht:

Die Prozesse werden umweltfreundlicher,

Kundenzufriedenheit mit dem Beschich-

tungsergebnis und Produktionsdurchsatz

steigen.

Die Vorteile von platinierten Titananoden

lassen sich wie folgt zusammenfassen:

— signifikant langere Lebensdauer

— kein Wartungsaufwand fir die Anoden

—keine regelmaRigen Produktionsstill-
stande

— kein Bleichromatschlamm im Beschich-
tungsbehalter

— niedrigere Betriebs- oder Zellspannung
(ca. 1V) bei gleichem Gesamtstrom und
damit deutliche Energieeinsparung

— bessere Leitfahigkeit der Anoden und
Stromzufiihrungen

— hohere Beschichtungsqualitat

— dimensionsstabiles Design (Abb. 2 und 3)

— geringes Gewicht

— Mdoglichkeit der Replatinierung und
mehrfachen Wiederverwendbarkeit von

Abb. 2: Durch Hochtemperaturelektrolyse mit Pla-
tin beschichtete Titananoden sind dimensionssta-
bil; sie bewahren tiber einen langen Zeitraum ihre
Form
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Abb. 3: Platinierte Titananoden aus Streckmetall-
gitter; Bauformen und Maschenabmessungen sind
auf die zu beschichtenden Bauteile optimiert

Baukomponenten wie Stromzufiihrun-
gen und Rahmenteilen
— kurzer Return-on-Investment

4 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Als ein Nachteil bei Investitionen in plati-
nierte Titananoden werden die deutlich
hoheren Anschaffungskosten im Vergleich
zu Bleianoden gesehen. Bei dieser Betrach-
tung bleiben jedoch die laufenden Kos-
ten unberiicksichtigt. Denn langerfristig
schlagen vor allem der deutlich niedrigere
Stromverbrauch, minimierte Ausfallzeiten
und Entsorgungskosten sowie die langere
Lebensdauer bei platinierten Titananoden

zu Buche. Eine eindeutige Aussage zur
Amortisationszeit lasst sich zwar nur flr
den jeweiligen Anwendungsfall treffen.
Aber schon nach zwei Jahren kann der
Break-even-Point erreicht sein.

Ein detailliertes Rechenbeispiel zieht dazu
die typischen Anforderungen eines Betrie-
bes in der Hartverchromung in Betracht.
Verglichen wurden acht Anoden aus ei-
ner Bleilegierung PbSn7 mit einer Lange
von 1700 mm und einem Durchmesser von
40 mm fir die Verchromung eines zylind-
rischen Bauteils mit entsprechend dimen-
sionierten platinierten Titananoden.

Die Herstellungskosten fiir die Bleianoden
betragen rund 1400 Euro. Im Gegensatz
dazu liegt der Investitionsaufwand fir ent-
sprechende platinierte Titananoden fiir die
Erstanschaffung mit etwa 7000 Euro deut-
lich hoher. Vor allem die Platinbeschichtung
tragt hier erheblich zum Preis bei. Die rei-
nen Edelmetallkosten machen alleine etwa
45 Prozent der Gesamtkosten aus. Bei ei-
ner Platinschicht von 2,5 um sind 11,3 g des
Edelmetalls fiir jede der acht Anoden erfor-
derlich. Bei einem Preis von 35 Euro/g er-
gibt dies 3160 Euro.

4.1 Produktionsstillstand minimieren

Betrachtet man den Einsatz tiber einen lan-
geren Zeitraum, so wandelt sich die Situ-
ation. Bereits nach drei Jahren liegen die
Gesamtkosten fiir den Einsatz der Bleiano-
den deutlich héher als die fir platinier-
te Titan-Modelle: In dem konservativ aus-
gerichteten Berechnungsbeispiel wird von
einer typischen Anwendungsstromdichte
von 40 A/dm? ausgegangen. In das Ergeb-
nis flieRt deshalb ein Strom von 6720 Am-
pere bei der gegebenen Anodenflache von
168 dm? wahrend einer Betriebszeit von

Abb. 4: Detaillierte Vergleichsrechnung zwischen Blei- und Pt/Ti-Anoden auf Basis eines typischen Anwen-
dungsbeispiels aus der Hartverchromung (konstruktive Eckdaten im Bild)
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= PtTiinvest wmPUTireplate PtTianode —e—Pb/Sn anode insgesamt 6700 Stunden in drei Jahren

35000 ein. Das entspricht zehn Stunden Netto-
betriebszeit an etwa 220 Arbeitstagen pro

30000 Jahr. Die Platinschicht reduziert sich lang-

sam. Im Rechenbeispiel wurde dies mit

. 25000 einem homogenen Abtrag von 2,0 g pro
£ 20000 1 Mio. Ah beriicksichtigt.

’: Der Kostenvorteil der Anoden aus plati-

T 15000 niertem Titan gegeniiber Blei hat mehrere

= Griinde: Am starksten wirkt sich in der pra-

1008 xisnahen Kalkulation der reduzierte Strom-

5000 l verbrauch (minus 14 800 kWh/Jahr bei ei-

nem Preis von 0,14 Euro/kWh) mit rund

0 2000 Euro pro Jahr aus. Zudem entfallen

0 1 2 3 4 5 6 7 insgesamt 500 Euro Entsorgungsgebiihren

Time in years pro Jahr fiir den Bleichromatschlamm und

Abb. 5: Vorteil von platinierten Titananoden in der Hartverchromung 1000 Euro fir Wartung und Produktions-

ausfall weg, wobei die Kosten fiir die Blei-
anoden auch deutlich héher angesetzt wer-
den kénnen (Abb. 4 und 5).

4.2 Qualitdts- und Kostenvorteile

Insgesamt ergeben sich fiir die Bleiano-
den in drei Jahren Gesamtkosten von
14 400 Euro. Bei platiniertem Titan sind es
12 020 Euro — inklusive des Aufwands fir
die Replatinierung. Selbst wenn die ange-
setzten Kosten (1000 Euro fiir einen Tag pro
Jahr) fir Wartung und Produktionsausfall
von insgesamt 3000 Euro nicht einberech-
net wiirden, wéren bereits nach drei Jahren
die héheren Investitionskosten durch den
immensen laufenden Aufwand bei Bleiano-
den ibertroffen. Die Schere 6ffnet sich ab
diesem Zeitpunkt immer starker zugunsten
der platinierten Titananoden.

5 Hochtemperaturelektrolyse:
Ein erprobter Spezialprozess

Zur Herstellung von platinierten Titanano-
den wird auf das Titan als Grundsubstrat
das Platin in einer 550 °C heien Salz-
schmelze elektrochemisch abgeschie-
den. Die Titangrundstrukturen werden
dazu lber eine Schleuse in ein geschlos-
senes System unter Argonatmosphéare mit
der Salzschmelze gebracht. In dieser Salz-
schmelze ist Platin komplex gebunden und
kann an der Kathode durch Elektronenauf-
nahme metallisch abgeschieden werden —
dieser Prozess wird als Hochtemperatur-
elektrolyse (HTE) bezeichnet (Abb. 6).

Mit Hochtemperaturelektrolyse beschich-
tete Anoden sind Produkten, bei denen
die Abscheidung mit Platin aus wassrigen
Elektrolyten erfolgt, deutlich Gberlegen:

Abb. 6: Umicore Galvanotechnik in Schwabisch Gmiind beschichtet Anoden mit Hochtemperaturelektro- ) X . ) N -
lyse (550 °C); aus der Salzschmelze kann in einer Argonatmosphire Platin auf Basismaterialien wie Titan, ~ Di€ Reinheit der Beschichtung betréagt min-
Niob, Tantal, Molybdin, Wolfram, Edelstahle und Nickellegierungen abgeschieden werden destens 99,9 % und ist damit wesentlich
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hoher als bei den Platinschichten aus wass-
rigen Losungen. Duktilitdt, Haftfestigkeit
und Korrosionsbestdndigkeit sind deutlich
erhoht, die inneren Spannungen minimal
(Abb. 7 und 8).

Auch die aufgetragenen Endoberflachen
auf Bauteilen zeichnen sich durch eine
deutlich bessere Qualitat aus: Die Schicht-
dickenverteilung ist — aufgrund der Form-
stabilitdt der Anoden — wesentlich gleich-
maRiger.

5.1 Variable Formen fiir
perfekte Schichtdickenverteilung

Platinierte Titananoden besitzen zudem
einen weiteren Vorteil: Sie sind indivi-
duelle Einzelkonstruktionen und je nach
Kundenanforderungen konfektionierte
Ausflihrungen in vielen Geometrien (etwa
zylindrisch, flach, rund sowie U-, L- und T-
Form). Die Produkte gewdhrleisten damit
héchstmogliche Anpassung an Bauteilfor-
men und so eine hervorragende Schicht-
dickenverteilung mit allen daraus erwach-
senden Vorziigen (Tab. 1 und 2).

Streckgitterférmige Zylinderanoden lie-
fern hierbei die besten Ergebnisse. Zur Er-
zielung einer grolRtmoglichen Oberflache
werden Konstruktionen mit einer optimier-
ten Maschenweite verwendet. Die Streck-
metallanoden erlauben einen besseren

Tab. 1: Beispiele fiir Einsatzgebiete von platinierten Titan-/Niob-

anoden und empfohlene Schichtdicke

Abb. 7: Korngefiige einer Platinschicht, hergestellt
mit Hochtemperaturelektrolyse (HTE-Verfahren)

Gasabtransport sowie verstarkte Elektro-
lytbewegung, sodass eine hohere Beschich-
tungsstromdichte bei geringeren Abstan-
den zwischen Anode und Kathode mdglich
wird. Das steigert wiederum den Produk-
tionsdurchsatz.

6 Vielfdltige Anwendungsfelder

Viele Branchen machen sich die Vorteile
mit Hochtemperaturelektrolyse platinier-
ter Anoden zunutze. Auch die Lichtindust-
rie setzt darauf: Auf Molybdandrdhte und
-bander wird von Umicore Galvanotechnik
seit Langem Platin aufgetragen. Jahrlich be-
schichtet das Unternehmen hunderte Kilo-
meter Bander und Drahte in Schwabisch

Abb. 8: Korngefiige einer Platinschicht aus einem
wassrigen Elektrolyten

Gmind fir den Special-Lighting-Markt.
Auch fiir viele andere industrielle Anwen-
dungsfelder sind diese Anoden interessant:
In der Halbleiter- und Leiterplattentechnik
sind platinierte Titananoden ebenso zuhau-
se wie im Automotivesektor (Hartverchro-
mung von Kolbenringen und -stangen), der
Druckindustrie (Druckwalzenverchromung)
oder der Wasseraufbereitung.

Weitere Anwendungsfelder werden sicher
nicht allzu lange auf sich warten lassen.
Denn Umweltschutz ist ein weiter aufstre-
bendes Thema. Stoffe wie Blei diirften da-
her immer kritischer hinterfragt werden.

www.umicore-galvano.com

Tab. 2: Vergleich der Merkmale von Platinschichten aus dem

HTE-Verfahren und aus einem widissrigen Elektrolyten

Elektrolytverfahren Dicke der Platinschicht Eigenschaften HTE Waissrig
Edelmetallelektrolyte, stark sauer 2,5um Reinheit >99,9% <99,8%
Goldelektrolyte, neutral bis schwach sauer 1,5 um Duktilitat 5% <0,1
Goldelektrolyte, alkalisch 1,5 um Harte 80-100 HVo,os 400-500 HVOVO5
Hartverchromung fluoridfrei/fluoridhaltig 2,5/5um Innere Spannung - >50 N/mm?
Nickel/Nickellegierungselektrolyte 1,5 um Haftfestigkeit hoch nicht optimal
Zerstorung von Cyaniden in Abwasser 1,5/2,5um Plastizitat plastisch verformbar sprode
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