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Beschreibung

�[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein
Verfahren zur Herstellung graustichiger Chromoberflä-
chen.
�[0002] In vielen Anwendungsfällen werden dekorative
metallische Oberflächen mit bestimmten farbigen Abstu-
fungen eines im Grunde metallischen Erscheinungsbil-
des verlangt. Dabei bestehen neben den ästhetischen
Anforderungen an den Glanzgrad, den Farbton und an-
deres häufig auch problematische Anforderungen hin-
sichtlich Korrosionsbeständigkeit und Abriebfestigkeit.
Dies gilt besonders für Automobilteile im Innenraum ei-
nes Fahrzeugs, vor allem wenn diese häufig mit der Hand
angefasst werden und daher eine besondere Hand-
schweißbeständigkeit und Abriebfestigkeit zeigen müs-
sen.
�[0003] U. a. besteht ein Bedürfnis danach, metallisch
erscheinenden Oberflächen, die häufig verchromt sind,
etwas graustichig zu gestalten, also gegenüber dem ei-
gentlichen metallisch hellen und silbrigen Erscheinungs-
bild einer Chromoberfläche zu verdunkeln. Dies wird ge-
legentlich als "Titan-�Look" bezeichnet.
�[0004] Es wird darüber berichtet, dass hierzu bereits
Beschichtungen mit dreiwertigem Chrom und einem ge-
wissen Eisenanteil versucht worden sind. Diese haben
jedoch eine bei weitem unzureichende Handschweißbe-
ständigkeit und Abriebfestigkeit gezeigt.
�[0005] Der Erfindung liegt damit das Problem zu Grun-
de, ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung grausti-
chiger Chromoberflächen anzugeben, das ausreichende
Schichtqualitäten, auch im Hinblick auf die Belastbarkeit,
erzeugt.
�[0006] Dieses Problem wird gelöst durch ein Verfahren
mit den Schritten: �

- Verchromen einer metallischen Oberfläche,
- Schwarzverchromen der verchromten metallischen

Oberfläche.

�[0007] Bevorzugte Ausgestaltungen sind in den ab-
hängigen Ansprüchen angegeben und werden im Fol-
genden erläutert.
�[0008] Die Grundidee der Erfindung besteht in der
Kombination einer Chromschicht, insbesondere Glanz-
chromschicht, mit einer nachfolgenden Schwarzchrom-
schicht. Dabei soll die Schwarzchromschicht in der Dicke
so eingestellt werden, dass der gewünschte Graustich
erzielt wird. Es hat sich herausgestellt, dass mit dieser
Kombination zweier an sich bekannter Schichten zum
einen eine sehr gute Korrosions- und Abriebfestigkeit er-
zielt werden kann und zum anderen ein ästhetisch an-
sprechender und nachgefragter "Titan- �Look" erreicht
werden kann.
�[0009] Die Verchromung kann mit einem an sich be-
kannten Prozess erfolgen und insbesondere eine sog.
Glanzchromschicht abscheiden. Dabei handelt es sich
um einen galvanischen Prozess, mit dem insbesondere

Schichtdicken von 1 - 3 Pm, wie sie für diese Erfindung
günstig sind, leicht erzeugt werden können. Vorteilhafte
Stromdichten können im Bereich von 0,5 - 3 A/dm2 lie-
gen. Typische Behandlungszeiten (Stromzeiten) liegen
zwischen 5 und 25 min. Mit solchen Prozessen lassen
sich in bereits beherrschter und kontrollierter Weise qua-
litativ hochwertige glänzende galvanische Chromschich-
ten abscheiden.
�[0010] Vorzugsweise wird nach der Verchromung le-
diglich gespült, etwa in deionisiertem Wasser, und dann
ohne weitere Zwischenschritte, also direkt (aber nicht
notwendigerweise zeitlich sofort) mit der Schwarzver-
chromung begonnen.
�[0011] Auch das Schwarzverchromen ist an sich be-
kannt und beherrscht. Als bevorzugte Rahmendaten
kommen hier Schichtdicken zwischen 0,1 und 1 Pm, je
nach gewünschtem optischen Effekt, Stromdichten zwi-
schen 0,5 und 10 A/dm2 und galvanische Behandlungs-
zeiten von 1 min - 5 min in Betracht.
�[0012] Es wurde beobachtet, dass sich auf der
Schwarzchromschicht ein Belag zeigen kann, der leicht
und einfach durch mechanisches Abwischen zu entfer-
nen ist.
�[0013] Bei der Schwarzverchromung werden neben
metallischem Chrom je nach Morphologie mehr oder we-
niger Polychromate abgeschieden. Schwarzverchromte
Oberflächen enthalten darüber hinaus i. d. R. sechswer-
tige Chromionen. Das Vorhandensein von sechswerti-
gem Chrom ist wegen der von ihm ausgehenden Ge-
sundheitsgefahr und den vor allem in der Automobilin-
dustrie herrschenden Umweltverschriften (z. B. RoHS-
Konformität) grundsätzlich nachteilig.
�[0014] Hier hat sich eine Reinigung der schwarzver-
chromten Oberfläche in alkalischer Lösung mit Ultra-
schallbehandlung bewährt. Die Erfindung schlägt hierzu
einen Ultraschallreinigungsschritt nach der Schwarzver-
chromung in einer alkalischen Lösung, d. h. ab pH 8, vor.
Der Reinigungsschritt erfolgt bevorzugt in einer alkali-
schen Lösung in einem pH-�Bereich zwischen 9 und 13,
wobei pH-�Werte unter 12 bzw. unter 11 bevorzugt sind,
beispielsweise bei pH 10. Die Lösung kann optional
ebenfalls Tenside enthalten. Diese verbessern die Rei-
nigungseigenschaften, machen jedoch die Ultraschall-
behandlung nicht überflüssig. Vorzugsweise erfolgt die
Ultraschallbehandlung in einem Temperaturbereich zwi-
schen 50 und 60 °C. Die Ultraschallbehandlung selbst
dauert vorzugsweise mindestens 30 s. Die Ultraschall-
leistung kann in einem Bereich zwischen 0,5 und 2 W/l
liegen.
�[0015] Der der Schwarzverchromung nachfolgende
erfindungsgemäße Reinigungsschritt wird durch die
Kombination der Ultraschallbeaufschlagung mit dem al-
kalischen pH- �Wert erst effizient. Es hat sich erstaunli-
cherweise gezeigt, dass sowohl chemische Reinigungs-
schritte als auch Wärmeeinwirkung, etwa Auskochen,
die Cr-�VI- �Belastung der Schwarzverchromungsschicht
allein nicht effizient reduzieren konnten, aber die Ver-
wendung von Ultraschall bei alkalischer Einstellung ganz
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erhebliche Fortschritte bietet. Dabei kann mit dem Ultra-
schallreinigungsschritt die Cr-�VI-�Belastung auf praktisch
unbedeutende Werte reduziert werden, wie sich in nach-
folgenden Standardtests, etwa durch Auskochen mit
Diphenylcarbazidtest, verifizieren lässt.
�[0016] Ferner ist vorzugsweise zusätzlich vor der Ver-
chromung eine kathodische Aktivierung der metallisier-
ten Oberfläche vorgesehen. Eine kathodische Aktivie-
rung verbessert die Qualität der Verchromung und der
Schwarzverchromung deutlich, vor allem führt sie zu ei-
ner geringeren Rissbildung und unterstützt damit die Rei-
nigungsmöglichkeiten durch den erfindungsgemäßen
Ultraschallreinigungsschritt. Grundsätzlich sorgt die ka-
thodische Aktivierung der metallisierten Oberfläche vor
der Verchromung auch für eine besonders effiziente Rei-
nigung der Oberfläche, auch in Bezug auf aus evtl. vor-
hergehenden Metallisierungsschritten noch vorhandene
organische Verunreinigungen. Auch dadurch bietet die
kathodische Aktivierung eine besonders feinkörnige Be-
keimung im Laufe der folgenden Verchromung. Dies
hängt möglicherweise mit der Reduktion von Teilchen
auf der Oberfläche durch die kathodische Schaltung zu-
sammen. Jedenfalls zeigen die erfindungsgemäßen
Schichten besonders mit diesem Schritt im Vergleich zu
konventionellen Schichten eine gute Abriebfestigkeit auf
dem Untergrund und gleichzeitig eine deutlich verringer-
te Rissbildung der Schwarzverchromungsschicht.
�[0017] Bei der anfänglichen metallischen Oberfläche
vor der kathodischen Aktivierung handelt es sich vor-
zugsweise um eine galvanische Metallisierung, auch im
Falle anderer Materialien als Nickel, etwa im Fall von
Kupfer. Besonders bevorzugt ist eine galvanische Hoch-
glanznickelschicht, also eine aus einem Galvanikbad mit
Glanzzusätzen abgeschiedene Nickelschicht.
�[0018] Die erfindungsgemäße Vorgehensweise eignet
sich insbesondere auch für Kunststoffoberflächen. Hier
wird vorzugsweise zunächst Metall bekeimt und zwar
vorzugsweise mit Palladium. Der Bekeimung kann ein
chemischer Vorbehandlungsschritt vorangestellt wer-
den, etwa eine Sulfonierung oder eine Beizung in Chrom-
säurelösung.
�[0019] Auf die Bekeimung folgt eine chemische Nik-
kelbeschichtung, also eine außenstromlos abgeschiede-
ne Nickelschicht. Diese Nickelschicht kann dann galva-
nisch verstärkt werden, insbesondere mit Nickel oder
Kupfer. Bevorzugt sind reine galvanische Nickelschich-
ten, also ohne Glanzzusätze im Galvanikbad, oder Kup-
ferschichten aus saurer Galvaniklösung, d, h. auf Schwe-
felsäurebasis und nicht auf Cyanidbasis.
�[0020] Ferner ist die erfindungsgemäße Vorgehens-
weise aber auch für Metalloberflächen geeignet. Als Me-
talle kommen hier insbesondere in Betracht: Buntmetal-
le, Zinkdruckguss, Leichtmetalle und Leichtmetalllegie-
rungen, Eisen- und Stahlwerkstoffe.
�[0021] Auf Metalloberflächen wird ein zunächst kon-
ventioneller Schichtaufbau vorgegeben, etwa mit einer
galvanischen Metallisierung, insbesondere Kupfer, und
einer dann folgenden galvanischen Hochglanzmetalli-

sierung, insbesondere Kupferbeschichtung aus saurer
Lösung oder Nickelbeschichtung. Die Hochglanzschich-
ten haben die Funktion der Einebnung der Oberfläche.
Im Folgenden wird dann weiter vorgegangen wie bereits
in Zusammenhang mit den Kunststoffoberflächen erläu-
tert; es folgt also die kathodische Aktivierung.
�[0022] Die kathodische Aktivierung, und zwar sowohl
auf wie oben beschichteten ursprünglichen Kunststof-
foberflächen also auch Metalloberflächen, erfolgt vor-
zugsweise aus einer sauren Lösung, vorzugsweise bei
einem pH-�Wert zwischen 1 und 2. Bevorzugt sind wäss-
rige Lösungen auf der Basis von Natriumsulfat und
Schwefelsäure bzw. auf der Basis von Natriumhydrogen-
sulfat. Die Lösung kann optional auch Tenside und/�oder
Fluoride enthalten. Bevorzugt sind Mengen von etwa 30
- 100 g/l, besonders bevorzugter Weise 50 - 75 g/l Na-
triumhydrogensulfat. In der Praxis kann eine entspre-
chend umgerechnete Menge Natriumsulfat gelöst wer-
den und mit Schwefelsäure der pH-�Wert eingestellt wer-
den. Bevorzugt elektrische Parameter sind 1 - 5 A/dm2

bei Behandlungszeiten in der Größenordung von 10 -
300 s. Die Spannung wird so eingestellt, dass sich die
gewünschte Stromdichte ergibt.
�[0023] Der Reinigungsschritt erfolgt bevorzugt in einer
alkalischen Lösung in einem pH-�Bereich zwischen 9 und
13, wobei pH-�Werte unter 12 bzw. unter 11 bevorzugt
sind, beispielsweise bei pH 10. Die Lösung kann optional
ebenfalls Tenside enthalten. Diese verbessern die Rei-
nigungseigenschaften, machen jedoch die Ultraschall-
behandlung nicht überflüssig. Vorzugsweise erfolgt die
Ultraschallbehandlung in einem Temperaturbereich zwi-
schen 50 und 60 °C. Die Ultraschallbehandlung selbst
dauert vorzugsweise mindestens 30 s. Die Ultraschall-
leistung kann in einem Bereich zwischen 0,5 und 2 W/l
liegen.
�[0024] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft Mög-
lichkeiten der Einstellung des Glanz- bzw. Mattheitsgra-
des der fertigen Oberfläche. Hier sollen von fotomatten
bis hochglänzenden Schichten Spielräume geschaffen
werden. Zur Einstellung bestimmter Mattheitsgrade ist
hierbei vorgesehen, die anfängliche Metallisierung der
Oberfläche herzustellen durch Aufbringen einer matten
Nickelschicht auf eine glatte Oberfläche des Werkstücks
durch galvanische Abscheidung ohne organische Mat-
tierungszusätze und weiterhin Aufbringen einer Sulfa-
matnickelschicht.
�[0025] Der Grundgedanke dieses Aspekts der Erfin-
dung besteht darin, eine matte Nickelschicht auf einer
glatten Werkstückoberfläche aufzubringen und die Matt-
heit über die Stärke der Nickelschichten einzustellen.
Dies richtet sich auf galvanische Nickelschichten, bei de-
nen keine organischen Mattierungszusätze verwendet
werden. Vielmehr kann es sich bei einer bevorzugten
Ausgestaltung um eine an sich bekannte Wattsche Nik-
kelschicht handeln, die technisch einfach und leicht be-
herrschbar ist.
�[0026] 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
kornähnliche Struktur der matten Nickelschicht etwas zu
verrunden und damit etwas weniger rau und verschmut-
zungsempfindlich zu gestalten.
�[0027] Insgesamt ergibt sich aus dem Zusammenwir-
ken der abhängig von der Stärke der matten Nickel-
schicht noch durch einen mehr oder weniger ausgepräg-
ten Restglanz in Erscheinung tretenden glatten Oberflä-
che auf dem Werkstück mit der durch die matte Nickel-
schicht verliehenen Mattheit und schließlich der erläuter-
ten Verrundung durch die Sulfamatnickelschicht ein op-
tisch attraktiver und vor allem gut reproduzierbarer Sei-
denglanz. Dieser steht in seiner optischen Qualität den
bekannten Nickelschichten mit organischen Mattie-
rungszusätzen in keiner Weise nach. Darüber hinaus
lässt sich bei diesem Verfahren der Glanzgrad bzw. Matt-
heitsgrad durch verschiedene galvanische Parameter,
insbesondere durch Behandlungszeit und/�oder Strom-
stärke, leicht und gut einstellbar steuern. Die Notwendig-
keit der Filterung der Lösungen zum Ausfiltern von orga-
nischen Mattierungszusätzen entfällt zudem. Die Ver-
wendung an sich konventioneller Nickelschichten mit
durch organische Mattierungszusätze einstellbarem
Mattheitsgrad ist allerdings im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ebenfalls möglich.
�[0028] Die, �glatte Oberfläche auf dem Werkstück unter
der matten Nickelschicht kann beispielsweise eine po-
lierte Werkstückoberfläche selbst sein oder auch eine
aufgebrachte Metallschicht. Wenn hier eine bevorzugte
Glanznickelschicht Verwendung findet, hat diese den be-
sonderen Vorteil, etwaige Oberflächenfehler und -stö-
rungen sehr gut einzuebnen. Sie kann also den letztlich
den Glanzanteil der fertigen erfindungsgemäßen Metall-
oberfläche mitbestimmenden Glanz in seiner Qualität
verbessern. Galvanische Prozesse für Glanznickel-
schichten sind allgemein bekannt und müssen hier nicht
im Einzelnen dargelegt werden. Es sind kommerzielle
Lösungen verfügbar, die etwa Nickelsulfat, organische
Glanzzusätze und sog. Einebner enthalten können. Ge-
eignete Stromdichten in diesem Bereich liegen bei 1 bis
3 A/dm2. Es kann ferner von Vorteil sein, unter der Glanz-
nickelschicht schon eine glänzende Metallschicht, etwa
eine Kupferschicht, vorzusehen.
�[0029] 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-
zusätze. Hierbei entsteht eine mikroskopisch knollenar-
tige Schichtstruktur, bei der sich über die Stromstärke
und/ �oder Beschichtungszeit die Knollengrößen und
Knollenabstände einstellen lassen, die letztlich die Matt-
heit bestimmen. Eine maximale Mattheit entsteht, wenn
die Knollen praktisch abstandslos dicht liegen. Hier sind
Stromstärken im Bereich von 0,1 bis 2 A/dm2, besser 0,1
bis 1 A/dm2, bevorzugt. Die Schichtstärke der matten
Schicht sollte vergleichsweise gering sein und kann zwi-
schen 0,05 und 5 Pm liegen, wobei Obergrenzen von 4
Pm, 3 Pm, 2 Pm und besonders bevorzugter Weise 1

Pm sowie Untergrenzen von 0,075 Pm und besonders
bevorzugter Weise 0,1 Pm noch günstiger sind. Die
Schichtdicke wird letztlich nach optisch/�ästhetischen Ge-
sichtspunkten bestimmt.
�[0030] Die galvanische Abscheidung einer Sulfamat-
nickelschicht ist ebenfalls konventionell und bekannt. Die
entsprechenden Lösungen enthalten Nickelsulfamat, al-
so das Salz der Amidoschwefelsäure. Die Sulfamatnik-
kelschicht verrundet und verstärkt zwar die erwähnte
knollenartige oder in anderer Weise matte Nickelschicht
etwas, ebnet sie jedoch nicht wirklich ein. Die Sulfamat-
nickelschicht verstärkt insbesondere auch die Korngrö-
ße, ohne an der oben mit "knollig" bezeichneten Körnig-
keit Grundsätzliches zu ändern. Sie erhält also den Mat-
tierungscharakter, erhöht evtl. den Glanz nur ein wenig,
sorgt aber vor allem für eine aus Gründen der Stabilität
und Belastbarkeit erhöhte Materialstärke und für eine
bessere Wischempfndlichkeit bzw. bessere Schmutzab-
weisungseigenschaften. Die durch die Verrundung ver-
ringerte Rauheit bietet Verschmutzungen weniger Halt.
Eine günstige Stärke für die Sulfamatnickelschicht liegt
im Bereich von 5 und 20 Pm, wobei eine Untergrenze
von 10 bzw. eine Obergrenze von 15 Pm bevorzugter
sind.
�[0031] 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 gewünschten Weise auswirkt. Es
können mit ein und demselben Grundprozess, also
gleich bleibenden Lösungszusammensetzungen, identi-
schen Bädern usw., unterschiedliche optische Eigen-
schaften erzeugt werden. Insbesondere kann von Char-
ge zu Charge einfach über die Stromstärke, oder noch
günstiger über die Behandlungszeit, die Mattheit einge-
stellt werden. Je dicker die matte Nickelschicht ist, umso
höher ergibt sich der Mattheitsgrad. Dies gilt auch noch
nach dem Aufbringen der folgenden Schwarzchrom-
schicht.
�[0032] Eine besonders günstige Anwendung findet die
Erfindung bei Beschichtungen von Teilen, deren Ober-
flächen im Innenbereich von Automobilen und anderen
Fahrzeugen auftreten. Hier ist wegen der Berührung
durch die menschliche Haut die Cr-�VI- �Freiheit besonders
wichtig. Ferner werden in diesem Bereich erhöhte Anfor-
derungen an die Abriebfestigkeit von Oberflächenschich-
ten gestellt. Aber auch Anwendungen beispielsweise in
der Medizintechnik kommen in Betracht
�[0033] Im Folgenden wird die Erfindung anhand kon-
kreter Ausführungsbeispiele näher erläutert, wobei die
offenbarten Merkmale auch in anderen Kombinationen
erfindungswesentlich sein können.
�[0034] Beispielsweise kann ein Kunststofftürinnen-
handgriff oder Schaltknauf für Automobile aus glasfaser-
oder mineralfaserverstärkten Polyamiden, aus ABS oder
ABS-�PC erfindungsgemäß beschichtet werden, indem
zunächst im Falle von ABS und ABS-�PC eine Beizung
mit Chromsäure oder im Falle der Polyamide eine Sul-

5 6 



EP 1 995 355 A1

5

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

fonierung erfolgt.
�[0035] Daraufhin wird in an sich konventioneller Weise
mit Palladium bekeimt und eine ebenfalls konventionelle
chemische Nickelschicht der Stärke von 0,1 - 1 Pm ab-
geschieden.
�[0036] Es folgt eine Verstärkung mit einer matten gal-
vanischen Nickelschicht der Stärke 3 - 15 Pm gefolgt von
einer galvanischen Hochglanznickelschicht zur Eineb-
nung der Stärke 15 - 25 Pm. Die Glanz- �Ni- �Schicht 2 wird
in einem Standardgalvanikprozess bei 2 A/dm2 aus einer
wässrigen Lösung abgeschieden, die etwa 180 g/l Nik-
kelsulfat, etwa 150 g/l Nickelchlorid und etwa 50 g/l Bor-
säure als pH-�Puffer sowie bei Glanz-�Ni- �Bädern handels-
übliche organische Glanzzusätze enthält. Beispielswei-
se kommt das Bad Slotonik-�50 der Fa. Schlötter in Be-
tracht.
�[0037] Die Glanz- �Ni- �Schicht 2 hat die Aufgabe eine
möglichst fehlerfreie glänzende Grundlage bereitzustel-
len und zeichnet sich durch ihre guten Fähigkeiten zur
Einebnung anfänglich vorhandener imperfektionen aus.
Ihre Dicke ist für das nachfolgende Verfahren nicht wirk-
lich wesentlich und hängt einerseits von der angestreb-
ten Gesamtmaterialdicke, vor allem auch im Hinblick auf
Strapazierfähigkeit, und von den einzuebnenden Ober-
flächenfehlern ab. Typische Größenordnungen liegen im
Bereich von 10 - 30 Pm.
�[0038] Bei einem anderen Beispiel wird ein Metallteil,
nämlich eine Kraftfahrzeugkopfstützenhaltestrebe oder
auch ein Schaltknauf aus einer Aluminiumlegierung, zu-
nächst elektrolytisch mit einer Stärke von 3 - 10 Pm ver-
kupfert. Darauf folgt eine saure Hochglanzkupferschicht
der Stärke 20 - 25 Pm und optional eine weitere Hoch-
glanznickelschicht.
�[0039] Mit beiden Beispielen wird dann in einer wäss-
rigen Lösung von 60 g/l Natriumhydrogensulfat bei einem
pH-�Wert von etwa 1,8 kathodisch aktiviert, und zwar bei
3 A/dm2 für eine Zeit von 30 s. Die Lösung enthält dabei
relativ geringe Mengen an Tensiden und Fluoriden zur
Unterstützung der Reinigungs- und Aktivierungsfunkti-
on.
�[0040] Die erfindungsgemäße Glanzchromschicht
kann beispielsweise aus einem Bad mit einer wässrigen
Lösung von sechswertigem Chrom, dreiwertigem Chrom
und Sulfationen abgeschieden werden. Hierbei sind 150
- 350 g/l Cr- �VI, vorzugsweise 200 - 300 g/l Cr-�Cl, sinnvoll.
Bei diesem Beispiel wurden 250 g/l verwendet. Sinnvolle
Konzentrationen für die dreiwertigen Chromionen liegen
bei 1 - 20 g/l, vorzugsweise 2 - 10 g/l und bei diesem
Beispiel bei 5 g/l. Ferner können im Bereich von 0,5 - 5
g/l Sulfationen vorhanden sein, vorzugsweise zwischen
1 und 2,5 g/l, bei diesem Beispiel 1,5 g/l. Der Ansatz lässt
sich leicht herstellen durch Zusatz von sechswertigem
Chromoxid (CrO3), so dass Chromsäure entsteht
(H2CrO4). Der gewünschte Anteil daran kann durch ein
Reduktionsmittel, etwa Zucker oder Oxalsäure, zu drei-
wertigem Chrom reduziert werden. Die Sulfationenkon-
zentration wird durch Zugabe von Schwefelsäure
(H2SO4) erzeugt.

�[0041] Mit einer Stromdichte von 1,5 A/dm2 kann bei
einer Behandlungszeit von größenordnungsmäßig 10
min eine Schichtdicke von etwa 2 Pm erzielt werden.
�[0042] Daraufhin wird mit Wasser gespült.
�[0043] Abschließend wird die Schwarzverchromungs-
schicht elektrolytisch abgeschieden, und zwar aus einem
Bad von etwa 300 - 800 g/l, vorzugsweise 400 - 500 g/l,
hier 450 g/l Chromsäure, etwa 5 - 10 g/l, vorzugsweise
7 - 8 g/l, hier 7,5 g/l Chrom-�III-�Sulfat, in der Größenord-
nung von 2 - 8 g/l Natrium- oder Kaliumcarbonat oder
-nitrat und etwa 1 g/l Hexafluorosilikat bei etwa 4 A/dm2

für etwa 2 - 3 min.
�[0044] Diese Schwarzverchromungsschicht hat eine
Stärke von etwa 0,3 - 0,6 Pm.
�[0045] Der bereits erwähnte Belag auf der Schwarz-
chromschicht wird mit einem feuchten Lappen abge-
wischt, was keine besonderen Schwierigkeiten macht
und völlig ausreicht.
�[0046] Auf dieser Schicht sind zunächst Chrom-�VI-
Oxide und -polychromate vorhanden. Diese Verunreini-
gungen können sehr erfolgreich entfernt werden durch
ein erstes einfaches Wasserbad und dann eine ultra-
schallunterstützte Reinigung in einer alkalischen Lösung
bei pH 10 und etwa 50 - 60 °C für vorzugsweise minde-
stens 1 - 2 min. Behandlungen über 5 min hinaus bringen
erfahrungsgemäß keine nennenswerten Verbesserun-
gen. Nach der Ultraschallbehandlung in der alkalischen
Lösung wird wiederum ein Wasserbad durchlaufen.
�[0047] Der Erfolg der Reinigung lässt sich durch einen
standardmäßigen Test durch Auskochen mit Wasser und
einen Diphenylcarbazidtest des Kochwassers kontrollie-
ren. Dabei kann z. B. auf die durch den Zentralverband
Oberflächentechnik ZVO validier-�te Methode (ZVO-
0101-�UV-�05) zurückgegriffen werden. Dort wird unter
festgelegten Bedingungen ein Prüfteil ausgekocht und
der Cr-�VI- �Gehalt in der Extraktionslösung nach DIN
38405 Teil 24 bestimmt. Cr- �VI oxidiert 1,5- �Diphenylcar-
bazid zu 1,5-�Diphenylcarbazon,� welches mit dem ent-
standenen Cr-�III einen violett gefärbten Komplex bildet.
Die Extinktion des Farbstoffes bei 540 nm steht in linearer
Beziehung zur Cr-�VI- �Konzentration, wobei die Auswer-
tung über die Kalibrierungsfunktion oder über eine Ver-
gleichslösung erfolgen kann. Bei einem Standardprüf-
blech von 5 cm mal 5 cm kann unter den normgemäßen
Bedingungen 10 min in 130 ml Wasser ausgekocht wer-
den. Erfindungsgemäß lassen sich hier Werte unter 300
Pg/l Cr-�VI erzielen.
�[0048] Wenn in der bereits erläuterten Weise eine ein-
stellbare Mattheit erwünscht ist, folgt auf die bereits er-
wähnte galvanische Hochglanznickelschicht von 15 bis
25 Pm eine matte Wattsche Nickelschicht. Dies erfolgt
bei einer Stromdichte von etwa 0,5 A/dm2 aus einer
wässrigen Lösung mit 210 g/l Nickelsulfat, 35 g/l Nickel-
chlorid und 40 g/l Borsäure ohne weitere Zusätze. Der
bevorzugte Schichtdickenbereich liegt zwischen etwa
0,1 und 2 Pm, wobei über die Schichtdicke die Mattheit
der letztlich resultierenden Schicht eingestellt wird. Bei
diesem Ausführungsbeispiel werden 0,2 Pm abgeschie-
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den.
�[0049] Diese Schichtstärke ist nur im Sinne einer Mit-
telwertsbildung sinnvoll. Tatsächlich erfolgt das Wachs-
tum stark körnig oder "knollenartig", wobei die einzeinen
Körner mit zunehmender gemittelter Schichtdicke größer
werden und abnehmende mittlere Abstände haben. Bei
deutlich größeren Schichtdicken liegen die Körner letzt-
lich dicht vor, wodurch sich eine matte Schicht ergibt, die
den Glanz der darunter liegenden Glanznickeischicht
nicht mehr hindurch lässt.
�[0050] Im nächsten Schritt wird eine Sulfamatnickel-
schicht auf der Wattschen Nickeischicht abgeschieden.
Die Körner werden hierdurch verstärkt, die Ecken etwas
verrundet und insbesondere die am Rande der Körner
liegenden Nischen und Winkel ausgefüllt.
�[0051] Hier wird bei einer galvanischen Stromdichte
von 1 A/dm2 eine 12 Pm starke Schicht abgeschieden.
Die wässrige Lösung enthält 36 Vol.-�% 60 Gew.-�%ige
Nickelsulfamatlösung. Die galvanische Lösung enthält 5
g/l Nickelchlorid und 35 g/l Borsäure. In Betracht kommt
beispielsweise das Bad Schlötter MS.
�[0052] Hierauf kann dann die kathodische Aktivierung
folgen.
�[0053] Damit ist die Gesamtschicht in Folge der Eigen-
schaften der Cr-�Oberfläche gut gegen Umwelteinflüsse
geschützt und oxidationsbeständig. Sie zeigt letztlich ei-
nen grau metallischen Cr- �Glanz, der hier erwünscht ist.
In Folge der etwas verrundenden Eigenschaften der Sul-
famat-�Ni-�Schicht (soweit Mattheit erwünscht) sind die
Schmutzunempfindlichkeit und die Rauheit deutlich ver-
bessert und für Anwendungen im Innenraum von Kraft-
fahrzeugen gut geeignet.

Patentansprüche

1. Verfahren zur graustichigen Verchromung von
Oberflächen mit den Schritten:�

- Verchromen einer metallischen Oberfläche
- Schwarzverchromen der verchromten metalli-
schen Oberfläche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Schwarzver-
chromungsschicht eine Stärke von höchstens 0,6
Pm hat und
das Schwarzverchromen der verchromten metalli-
schen Oberfläche für mindestens 1 min galvanische
Behandlungszeit erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Verchro-
men der metallischen Oberfläche eine Chromschicht
von 1 - 3 Pm ergibt.

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem das Verchromen der metallischen Oberflä-
che bei einer Stromdichte von 0,5 - 3 A/dm2 erfolgt.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem das Verchromen der metallischen Oberflä-
che für 5 min - 25 min galvanische Behandlungszeit
erfolgt.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem auf das Verchromen eine Spülung und direkt
danach das Schwarzverchromen folgen.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem das Schwarzverchromen der verchromten
metallischen Oberfläche bei einer Stromdichte von
0,5 - 10 A/dm2 erfolgt.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem das Schwarzverchromen der verchromten
metallischen Oberfläche für höchstens 5 min galva-
nische Behandlungszeit erfolgt.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem die Oberfläche nach dem Schwarzverchro-
men mechanisch abgewischt wird.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche
mit dem Schritt:�

- Reinigen der schwarzverchromten Oberfläche
in alkalischer Lösung mit Ultraschallbehand-
lung.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem die anfängliche Oberfläche eine Kunststof-
foberfläche ist und dem Verchromen die Schritte vor-
ausgehen:�

- Metallbekeimung, insbesondere Palladiumbe-
keimung,
- chemische Nickelmetallisierung der bekeimten
Oberfläche,
- galvanische Metallverstärkung der Nickel-
schicht, insbesondere mit einer matten Nickel-
metallisierung oder einer Kupfermetallisierung
aus saurer Lösung.

11. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 - 9, bei dem
die anfängliche Oberfläche eine Metalloberfläche ist
und dem Verchromen die Schritte vorausgehen:�

- galvanische Metallisierung, insbesondere
Kupfermetallisierung,
- galvanische Hochglanzmetallisierung der me-
tallisierten Oberfläche, insbesondere Hoch-
glanznickelmetallisierung oder Hochglanzkup-
fermetallisierung aus saurer Lösung.

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche
mit dem zusätzlichen Schritt:�
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- kathodische Aktivierung der metallischen
Oberfläche vor dem Verchromung.

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem zum Herstellen einer seidenmatten Metall-
oberfläche zusätzlich folgende Schritte enthalten
sind: �

- Aufbringen einer matten Ni- �Schicht durch gal-
vanische Abscheidung ohne organische Mattie-
rungszusätze,
- Aufbringen einer matten Ni- �Schicht durch gal-
vanische Abscheidung ohne organische Mattie-
rungszusätze auf der metallischen Oberfläche
vor dem Verchromen,
- Aufbringen einer Sulfamat- �Ni- �Schicht auf der
matten Ni- �Schicht und vor dem Verchromen.

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem die anfängliche Oberfläche eine Metallober-
fläche ist und ausgewählt ist aus der Gruppe aus:
Buntmetallen, Zinkdruckguss, Leichtmetallen und
Leichtmetalllegierungen, Eisen- und Stahlwerkstof-
fen.

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche,
bei dem das Werkstück ein Automobilteil ist und die
graustichige Chromoberfläche eine dekorative
Oberfläche des Automobilteils ist, insbesondere für
den Innenraum eines Automobils.
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