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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Hartchrom aut einem Substrat aus einer Elektrolytlosung
enthaltend Cr(Il), Cr(Ill) oder Mischungen daraus sowie Halogenide, wobei die Bildung von elementarem Halogen durch Ver-
wendung einer Losungsanode verhindert wird oder dass wahrend der Abscheidung entstehendes elementares Halogen komplexiert
wird.
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., Verfahren zur Abscheidung von Hartchrom aus Cr(VI)- freien Elektrolyten*

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Chrom,
vorzugsweise Hartchrom, auf einem Substrat aus einer Elektrolytlosung enthaltend Cr(ID),

Cr(III) oder Mischungen daraus sowie Halogenide.

Hartchrom wird als VerschleiB- und Korrosionsschutz nach derzeitigem Stand der Technik
in hohen Schichtstirken nahezu ausschlieBlich aus Chromsédureelektrolyten hergestellt. Je
nach Abscheidungsbedingungen werden dabei Hérten zwischen 800 und 1150 HV; erzielt.
Eine weitere Steigerung der Hirte kann bei konventionellem Hartchrom nur durch
Nachbehandlung erzielt werden. Wegen des karzinogenen Potentials von Cr(VI)-
Verbindungen und daraus resultierender Einschrinkungen, wie z.B. der Verordnung (EG)
Nr. 1907/2006 (REACH-Verordnung), sind verstirkte Bestrebungen im Gange, nicht nur
Produkte, sondern auch Herstellungsprozesse Cr(VI)-frei zu gestalten. Betroffen davon sind

insbesondere die Luftfahrt- und Automobilindustrie inkl. deren Zulieferindustrien.

Trotz erheblicher Forschungsanstrengungen ist die Abscheidung von Hartchrom aus Cr(III)-
elektrolyten in Schichtstérken >50 um bisher nicht zufrieden stellend geldst. Unter anderem
wurden wegen der angestrebten Vermeidung von unerwiinschten Anodenreaktionen fiir die
Verwendung dimensionsstabiler (Gas entwickelnder) Elektroden in der Literatur
Abscheidungen vorwiegend aus Sulfatelektrolyen vorgeschlagen, hiufig unter Verwendung

von Additiven.

Die GB 1 488 381 und die GB 1 144 913 sehen die Verwendung von Dimethylformamid
(DMEF), die US 4,107,004 die Verwendung von Hypophosphit vor. Die Abscheidung von
diinnen Cr-Schichten fiir dekorative Zwecke erfolgt hiufig aus Formiat- Oxalat- bzw.
Maleat- basierten Cr(III) Elektrolyten mit Glyzin als Additiv.

In der US 4,804,446 wird ein Elektrolyt basierend auf CrCl; mit Zusétzen von Borsédure (als
Puffer), KBr (als Leitsalz) sowie verschiedenen organischen Sduren (Ameisensdure,

Glykolsdure und Zitronensdure) bzw. deren Na- oder K-Salzen offenbart.

Die WO 2007/115030 A1l beschreibt die Chromabscheidung aus dreiwertigen
Chromsulfat/Chlorid-Elektrolyten. Die verdffentlichte US-Patentanmeldung. 2008/0169199
A1 beschreibt die Verwendung eines dreiwertigen Chromelektrolyten auf Basis von Sulfat

und/oder Chlorid mit verschiedenen Bromiden als Additiven.
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Die Hauptnachteile der bisher beschriebenen Verfahren im Vergleich zur Abscheidung von
Hartchrom aus konventionellen sechswertigen Elektrolyten liegen zumeist in einer geringen
maximalen Schichtdicke d (meist d < 15um) sowie mangelhafter Schichtqualitit oder
Haftfestigkeit etc. begriindet. Sulfatbasierte Elektrolyte weisen hdufig den Nachteil einer —
fiir Cr(1II)-Elektrolyte unerwiinschten — Bildung von Cr(VI) als Nebenreaktion an der Anode
auf, der Nachteil halogenidbasierter Elektrolyte ist bei Verwendung dimensionsstabiler

Elektroden die anodische Reaktion des Elektrolyten unter Halogenentwicklung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren der eingangs genannten Art
bereit zu stellen, bei dem diese Nachteile vermieden werden. Insbesondere soll ein Verfahren
bereit gestellt werden, bei dem eine Chromschicht auf einem Substrat abgeschieden wird,
welche eine gute Haftung und sehr hohe Hirte und kein oberes Limit fiir die erzielbaren
Schichtdicken aufweist. Gleichzeitig soll die Chromschicht hohen Glanz aufweisen. Vor
allem aber sollen die Nachteile des Standes der Technik betreffend die Toxizitidt und

Karzinogenitét von Cr-(VI)- Verbindungen vermieden werden.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Chrom,
vorzugsweise Hartchrom, auf einem Substrat aus einer Elektrolytlosung enthaltend Cr(ID),
Cr(Ill) oder Mischungen daraus sowie Halogenide geldst, indem die Bildung von
elementarem Halogen durch Verwendung einer Losungsanode verhindert wird oder indem

withrend der Abscheidung entstehendes elementares Halogen komplexiert wird.

Die bevorzugten Halogenide sind Iodide und Bromide, wobei allerdings den Bromiden oder

Mischldsungen aus Iodid/Bromid der Vorzug gegeben wird.

In einer Ausfiihrungsvariante kann vorgesehen sein, dass die Herstellung der

Elektrolytlosungen durch Aufldsung von Cr-Metall in sauren Halogenidldsungen erfolgt.

Alternativ dazu kann vorgesehen sein, dass die Herstellung der Elektrolytlésungen durch
Mischen einer Losung von Cr(III) Halogenid und einer Cr(II)-héltigen Losung erfolgt. Bei
dieser Ausfithrungsvariante kann einerseits vorgesehen sein, dass die Herstellung der Cr(II)-
hiltigen Losung durch Auflésen von Cr-Metall und die Zumischung zur Elektrolytlésung
diskontinuierlich erfolgen. Andererseits kann aber auch vorgesehen sein, dass die
Herstellung der Cr(II)-héltigen Losung durch Auflésen von Cr-Metall und die Zumischung
zur Elektrolytlésung kontinuerlich mittels Bypass erfolgen.
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In einer Ausfiihrungsvariante kann vorgesehen sein, dass die Herstellung der
Elektrolytlosungen durch Auflésung von Cr(III)-Halogeniden und die in situ - Reduktion

von Cr(III) zu Cr(Il) direkt am Substrat oder mittels wenigstens einer Hilfselektrode erfolgt.

Alternativ dazu kann aber auch vorgesehen sein, dass die Herstellung der Elektrolytlésungen
durch Auflésung von Cr(III)-Halogeniden und die ex situ - Reduktion von Cr(III) zu Cr(II)

mittels wenigstens einer Hilfselektrode erfolgt.

Die Abscheidung von metallischem Chrom verlduft augenscheinlich iiber Cr(II)- Ionen als
Zwischenstufe. Diese werden bei Verwendung konventioneller Cr (VI)- oder auch
kommerzieller Cr(IIl)- Elektrolyte ,,in situ®, also im Reaktionsgefiiss und iiberdies direkt an

der Kathodenoberfliche, also am Werkstiick als Zwischenstufe gebildet.

Erfahrungsgemiss ist eine gewisse Mindestkonzentration dieser (sehr unbesténdigen) Ionen
zwar fiir die Abscheidung unabdingbar, verursacht aber in dieser Situation eine zunehmende
Storung der Abscheidung (durch sog. Oleation der Cr (III)-Hydrate) welche die vermutliche
Ursache fiir die begrenzte Schichtdicke von kommerziellen Cr(III)-Prozessen darstellen.
Diese Oleation, welche die weitere Chromabscheidung unterbindet, wird durch ein
gleichzeitiges Zusammentreffen von (1.) hohen Cr(II)- Konzentrationen und (2.) hohen pH-

Werten — einer Folge der ebenfalls immanenten Wasserstoffentwicklung — begiinstigt.

Im erfindungsgeméssen Verfahren wird ein hoher Cr(II)-Gehalt bei gleichzeitig niedrigem
pH-Wert erzeugt, was offenbar diese Oleation verhindert. Gewihrleistet wird dies entweder
durch:

1. direkte Auflosung von Chrommetall zu Cr(II), welches teilweise unmittelbar durch
die Sdure oder Sauerstoff zu Cr(IlI) weiterreagiert. Das Ergebnis ist eine (beziiglich
Oleation) ausreichend saure Cr(II)/Cr(III)Losung mit hohem Cr(II)-Gehalt.

2. die elektrochemische Erzeugung von Cr(Il) an Hilfselektroden innerhalb (in situ)
oder auBerhalb (ex situ) des ReaktionsgefidBes bei relativ positiven Potentialen (-450
mV). Die (lokale) Alkalisierung ist an solchen Hilfelektroden geringer als am
Werkstiick bei der Cr-Metallabscheidung (bei ca. -1100 mV) und iiberdies nicht
relevant, da sie in weiterer Entfernung von der Hilfselektrode durch die Einwirkung
der liberschiissigen Siure kompensiert wird.

3. In konventionellen Cr(VI)-Elektrolyten wird eine zu hohe lokale Konzentration von
Cr(I)-Ionen an der Kathode durch die hohe Oxidationskraft der im hohen

Uberschuss vorliegenden Cr(VI)- Ionen weitgehend unterbunden.
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Wenn eine Hilfselektrode eingesetzt wird, weist diese im Bereich technischer Stromdichten
bevorzugt eine (negative) Wasserstoffiiberspannung von — dem Betrag nach — mindestens
450 mV auf. Zu diesem Zweck einer ausreichen hohen Uberspannung fiir Wasserstoff kann
beim Einsatz einer Hilfselektrode vorgesehen sein, dass die Hilfselektrode eine Oberfldche
aus Pb, Hg, Amalgam oder vorzugweise aus leitfihigen (z.B. Bor-dotierten) Diamanten

aufweist.

Insbesondere in den Ausfiihrungsvarianten, bei denen keine Losungsanoden vorgesehen
sind, ist bevorzugt vorgesehen, dass die Elektrolytlosungen Komplexbildner fiir elementares

Halogen aufweisen, um die Freisetzung von toxischen Halogenen zu unterbinden.

Obwohl prinzipiell unterschiedliche Komplexbildner in Frage kommen, wobei der
Fachmann aus einer Reihe ihm bekannter Komplexbildner auswihlen kann, die fiir Halogene
geeignet sind, ist in einer bevorzugten Ausfithrungsvariante vorgsehen, dass der
Komplexbildner eine quarternire Ammoniumverbindung bzw. ein  Gemisch solcher
Verbindungen ist. Beispiele fiir geignete Ammoniumverbindungen sind N-Methyl-ethyl-

pyrolidiniumbromid sowie N-Methyl-ethyl-morpholinium-bromid.

Weiters ist bevorzugt vorgesehen, dass der Komplex, der aus einer Reaktion der
Komplexbildner mit Halogen, vorzugsweise Brom oder Iod wihrend der Metallabscheidung
gebildet wird, durch Reduktionreaktion wieder zum Komplexbildner und Halogenid,
vorzugsweise Bromid oder lodid, regenerierbar ist und auf diese Weise rezykliert werden
kann. Diese Regenerierung kann beispielsweise durch Rekombination mit kathodisch
gebildetem Wasserstoff oder durch Auflosung von Chrommetall erfolgen. Die zuvor

genannten Beispiele sind geeignete Komplexbildner.

Bei Ausfithrungsvarianten mit Losungsanode ist bevorzugt vorgesehen, dass die

Losungsanode aus Chrommetall besteht oder Chromlegierungen umfasst.

Wie die Ausfithrungsbeispiele auch noch im Detail zeigen werden, hat es sich
tiberraschenderweise als glinstig erwiesen, wenn die galvansiche Abscheidung bei
Temperaturen unter 40°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 37°C erfolgt. Bei diesen

Verfahrensbedingungen konnten qualitativ besonders hochwertige Schichten erzielt werden.

Wie einzelne Ausfithrungsbeispiele ebenfalls zeigen, wurden nach diesem Verfahren,
insbesondere bei Verwendung von Komplexbildnern, Hirten bis zu 1650 HV erzielt, welche
damit den Hirtebereich von Chrom aus konventionellen Cr(VI)-Béddern (bis ca. 1150 HV)

signifikant iibersteigen.
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Ebenso weist das erfindungsgeméfBe Verfahren im Gegensatz zu kommerziellen Cr(III)-
basierten Verfahren, bei denen hidufig eine maximale Schichtdicke von nur 15 pm erzielt
wird, den Vorteil praktisch unbegrenzter Schichtdicken, dhnlich den Cr(VI)- basierten
Verfahren auf.

Folglich kann erfindungsgemil vorgesehen sein, dass die Hérte des abgeschiedenen Chroms
tiber 1150 HV betrigt und/oder dass die Schichtdicke des abgeschiedenen Chroms iiber 15
um betrigt.

Nachfolgend werden noch weitere Details und Vorteile der Erfindung anhand von

Ausfiithrungebeispielen und detailierteren Beschreibungen erldutert.

Vergleichbeispiel:

Ein Stiick Kupferblech mit 1 cm® freier Oberfliche wurde geschliffen (Kornung 600),
entfettet und als Substrat in einem einfachen 2 1 Reaktionsgefdll mit einer Pt-beschichteten
Titan-Streckmetallanode in 1 Liter einer frisch bereiteten Losung aus 52 g (1 Mol)
Chrompulver, aufgeldst in 2,6 Mol HBr, bei 47°C fiir 40 min. bei konstanter Stromdichte
von 110 [A.dm™] beschichtet. Es wurde eine gleichmaissige, glinzende Schicht mit einer
Schichtstirke von 8 um erhalten, die Hérte betrug 950 HV (Vickers Hirte).

Eine Senkung der Badtemperatur auf 37°C fiihrte unter sonst gleichen Bedingungen (110
[A.dm™], selbe Loésung und Probenvorbereitung, 40 min. Abscheidungsdauer) zu einer
Schichtstirke von 25 pm und einer Hérte von 1200 HV

Beispiel 1:

Stahlblech mit 1 cm® freier Oberfliche wurde nach mechanischer und chemischer
Vorbehandlung in einer Anordnung analog Beispiel 1 unter Schutzgas mit einer frither (2
Wochen zuvor) bereiteten Losung von 52g (1 Mol) Chrompulver, aufgeldst in 2,6 Mol HBr
und einem Zusatz von je 0,2 Mol N-Methyl-ethyl-pyrolidiniumbromid sowie N-Methyl-
ethyl-morpholiniumbromid bei 57 [A.dm™] konstanter Stromdichte 120 Minuten lang bei 35
°C beschichtet. Anstelle der Entwicklung von Br, wurde an der Anode die Bildung einer
schweren, halbfliissigen organischen Komplexphase beobachtet, welche als Bodenkdrper
ausgeschieden wurde. Der Bromgeruch des abgefiihrten Spiilgases war wahrnehmbar,

gegeniiber dem Experiment ohne Komplexbildner jedoch sehr deutlich reduziert.

Die erhaltene Chromschicht wies eine Dicke von 60 pum bei sehr guter Schichtqualitiit sowie
eine Hérte von 1400 HV auf.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/059473 PCT/EP2011/069144

Beispiel 2:

Eine Losung von 1 Mol frisch gefilltem Chrom(III)-hydroxid, aufgelost in 2,6 Mol HBr mit
einem Zusatz von je 0,2 Mol N-Methyl-ethyl-pyrolidiniumbromid sowie N-Methyl-ethyl-
morpholinium-bromid wurde zur Einstellung eines ausreichenden Cr(II)-Gehaltes unter
Verwendung einer 10 cm® groBen Hilfskathode aus Blei fiir 1 h bei einer Stromdichte von 1

[A.dm’z] vorelektrolysiert.

AnschlieBend wurde ein Stiick Kupferblech mit 1 cm? freier Oberfliche nach mechanischer
und chemischer Vorbehandlung in einer Anordnung analog Beispiel 2 unter Schutzgas in
dieser Losung bei 19°C und 30 [A.dm™] konstanter Stromdichte 120 Minuten lang als
Substrat galvanisch beschichtet. Die Entwicklung von freiem Brom wurde, wie in Beispiel 2
durch Bildung einer Brom-Komplexphase sowohl wihrend der Vorelektrolyse, als auch
wihrend der Abscheidung verhindert. Es wurde eine matte Schicht mit 9 pm Schichtdicke
und einer Hérte von 1630 HV erhalten

Im erfindungsgemissen Verfahren wird die Bildung von freiem Halogen entweder durch
Komplexbildung unter Ausscheidung von organischen, nicht wasserldslichen
Halogenkomplexen hoherer Dichte, oder durch die -in Halogenidlosungen mdégliche-

Verwendung von Losungsanoden vermieden.

Die Erfindung betrifft also ein Verfahren zur galvanischen Herstellung von Chromschichten
aus Cr(VI)-freien Elektrolyten auf Basis von sauren Halogenidlosungen, insbesondere Iodid

und Bromid.

Neben der Verwendung von Halogenen, bevorzugt Bromiden oder Jodiden, fiir die
Herstellung eines dreiwertigen Chromelektrolyten sind folgende Aspekte zusitzliche
Merkmale der Erfindung:

1. Die Herstellung einer Elektrolytlosung (Chromldsung), umfassend ein Gemisch von 2-
und 3- wertigen Chromionen mit einem hohen gehalt an Cr(Il), erfolgt durch:

a. Mischen von 2-und 3- wertigen Chromlésungen oder —salzen,

b. direkte Auflosung von Chrommetall

c. eine Kombination von Auflésung dreiwertiger Chromsalze und Auflésung von
Chrommetall oder

d. Elektrochemische Reduktion von Cr(III) —Losungen in situ oder mittels
Hilfselektroden.

2. Die Vermeidung der unerwiinschten Bildung von Cr(VI) wird erzielt durch:
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a. Anodische Oxidation von Bromid oder lodid oder
b. Verwendung von Losungsanoden (Metalloxidation).
3. Die Vermeidung von freiem Brom oder Iod erfolgt durch Komplexbildung mittels

Additiven, beispielsweise von quarterndren Ammoniumverbindungen.

Losungsanoden sind — im Gegensatz zum erfindungsgemissen Verfahren - in
konventionellen sauren Sulfatelektrolyten wegen der Passivierung von metallischem Chrom

nicht einsetzbar.

Die Abscheidung von Chrom aus Cr(Ill)-jodidlosungen wurde in zwei Patenten aus den
1930-iger Jahren (DE 575450, 1933, DE 579065, 1933) beschrieben und konnte in eigenen
Versuchen reproduziert werden. Es wurden Schichten mit gutem Aussehen, jedoch méBiger
Hirte auf Cu-Substraten erzielt. Besonderer Nachteil dieses Verfahrens ist die Bildung von

freiem Halogen an der Anode.

Die vorliegende Erfindung basiert zum Beispiel auf Versuchen zur Abscheidung von Chrom
aus CrBrs-Elektrolyten, sowie aus Elektrolyten basierend auf Cr(II)/Cr(IlI) —Gemischen.
Diese erbrachten auf Cu und Stahlsubstraten sehr gute Ergebnisse beziiglich Schichtqualitéit
sowie hohe Schichtstdrken > 150um.

Selbst im Vergleich zu konventionellem Hartchrom werden (ohne Wéirmebehandlung)
hervorragende Hirten bis ca. 1600 HV erzielt. Die verwendeten halogenidbasierten Cr(III)-
Elektrolyte weisen iiberdies im Vergleich zu bekannten Elektrolyten eine bemerkenswerte
Streufdhigkeit auf, was die Abscheidung gleichmiBiger Schichten auf Bauteilen mit

ungiinstiger Geometrie erleichtert.

Bevorzugt bestehen die verwendeten Losungen vorwiegend aus Halogeniden, vorzugsweise

Bromiden oder Iodiden.

Die Komplexbildner, beispielsweise quarternire Ammoniumverbindungen, konnen die
Bindung von freiem Halogenid unter Bildung abtrennbarer organischer Bromkomplexe

bewirken.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/059473 PCT/EP2011/069144

-8-
Patentanspriiche:

1. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Chrom auf einem Substrat aus einer
Elektrolytlosung enthaltend Cr(II), Cr(III) oder Mischungen daraus sowie Halogenide,
dadurch gekennzeichnet, dass die Bildung von elementarem Halogen durch Verwendung
einer Losungsanode verhindert wird oder dass wihrend der Abscheidung entstehendes

elementares Halogen komplexiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Halogenide lodide,

vorzugsweise Bromide sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung der Elektrolytlosungen durch Auflésung von Cr-Metall in  sauren

Halogenidlésungen erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung der Elektrolytlosungen durch Mischen einer Losung von Cr(IlII) Halogenid und
einer Cr(II)-héltigen Losung erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Cr(II)-
hiltigen Losung durch Auflosen von Cr-Metall erfolgt und die Zumischung zur
Elektrolytlosung diskontinuierlich erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Cr(II)-
hiltigen Losung durch Auflosen von Cr-Metall erfolgt und die Zumischung zur
Elektrolytlésung kontinuerlich mittels Bypass erfolgt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung der Elektrolytlosungen durch Auflésung von Cr(III) Halogeniden und die in situ
- Reduktion von Cr(IIl) zu Cr(II) direkt am Substrat oder mittels wenigstens einer
Hilfselektrode erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung der Elektrolytlésungen durch Auflosung von Cr(IlI) Halogeniden und die ex situ
- Reduktion von Cr(III) zu Cr(II) mittels wenigstens einer Hilfselektrode erfolgt.
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9. Verfahren nach Anspruch 7 oder Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hilfselektrode  bei  technischen  Stromdichten  ihrem  Betrag nach  eine

Wasserstoffiiberspannung von > 450mV aufweist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hilfselektrode eine Oberfliche aus Pb, Hg, Amalgam oder vorzugweise aus leitfihigen

Diamanten aufweist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

Elektrolytlosungen Komplexbildner fiir elementares Halogen enthalten.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Komplexbildner eine

quarterndre Ammoniumverbindung ist.

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der
Komplexbildner aus dem gebildeten Halogenkomplex, vorzugsweise komplexiertem Brom,

durch Reduktionreaktion regenerierbar ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Regenerierung durch
Rekombination mit kathodisch gebildetem Wasserstoff oder durch Auflésung von

Chrommetall erfolgt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die

Losungsanode aus Chrommetall besteht oder Chromlegierungen umfasst.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
galvanische Abscheidung bei Temperaturen unter 40°C, vorzugsweise zwischen 20°C und
37°C erfolgt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/069144

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C25D3/06 C25D3/10
ADD.

C25D17/10

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

C25D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US 3 917 517 A (JORDAN JOSEPH THOMAS ET 1,2,11,
AL) 4 November 1975 (1975-11-04) 12,16
abstract
column 3, line 29 - column 6, line 24
X EP 0 088 192 Al (M & T CHEMICALS INC [US]) 1,2,11,
14 September 1983 (1983-09-14) 12,16
abstract
page 2, line 18 - page 5, line 5
page 6, line 20 - page 8, line 12
page 8, lines 25-33
X US 4 054 494 A (GYLLENSPETZ JEFFREY ET AL) 1,2,11,
18 October 1977 (1977-10-18) 12,16
abstract
column 3, line 6 - column 5, Tine 3
-/--

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
merr:ts, such combination being obvious to a person skilled
inthe art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

18 January 2012

Date of mailing of the international search report

30/01/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Haering, Christian

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/069144

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

page 1, Tine 84 - page 2, line 80

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X GB 1 368 747 A (BRITISH NON FERROUS METALS 1,2,11,
RES) 2 October 1974 (1974-10-02) 12,16

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/EP2011/069144

Box No. I1 Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. l_7_| Claims Nos.: 1-3, 11-16 (all partially)

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an.
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

see annex PCT/ISA/210

3. ]:l Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. IIl  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see supplemental sheet

1. [:] As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims. o

2. D As all searchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

m

As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4, I:l No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest l:l The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

l:l No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (July 2009)
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The International Searching Authority has found that this international application contains
multiple (groups of) inventions, as follows:

1. Claims: 3-10, 15 (in full); 1, 2, 16 (in part)

Method for the galvanic deposition of chromium containing Cr(ll) AND Cr (lll) and halides, a
soluble anode being used.

2. Claims: 11-14 (in full); 1, 2, 16 (in part)

Method for the galvanic deposition of chromium containing Cr(ll) OR Cr (lll), halides and a
complexing agent, for preventing the formation of elementary halogen.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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Continuation of Box I1.2.
Claims: 1-3, 11-16 (all in part)

The present claims relate to an extremely large number of possible methods. However, support
and disclosure (PCT Articles 6 and 5) can be found for only a very small proportion of the
claimed methods; see the examples. The failure to meet the relevant requirements is so serious
that it was taken into consideration for the purposes of determining the extent of the search in
respect of claims 1 to 3 and 11 to 16 (PCT Guidelines 9.19 and 9.23). The search in respect of
claims 1 to 3 and 11 to 16 was restricted to the claimed methods which appear to be supported
by the description and which involve a mixture of divalent and trivalent chromium and either a
soluble anode or a complexing agent of a bromide or iodide, N-methyl-ethyl-pyrolidinium
bromide or M-methyl-ethyl-morpholinium bromide.

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no international
search report has been established cannot normally be the subject of an international
preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary
Examining Authority the EPO generally will not carry out a preliminary examination for subject
matter that has not been searched. This also applies in cases where the claims were amended
after receipt of the international search report (PCT Article 19) or where the applicant submits
new claims in the course of the procedure under PCT Chapter Il. However, after entry into the
regional phase before the EPO an additional search may be carried out in the course of the
examination (cf. EPO Guidelines, C-VI, 8.2) if the defects that led to the declaration under PCT
Article 17(2) have been corrected.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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Internationales Aktenzeichen
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. C25D3/06 C25D3/10
ADD.

® £25D17/10

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

C25D

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Zusammenfassung

14. September 1983 (1983-09-14)
Zusammenfassung

Seite 8, Zeilen 25-33

18. Oktober 1977 (1977-10-18)
Zusammenfassung

X US 3 917 517 A (JORDAN JOSEPH THOMAS ET
AL) 4. November 1975 (1975-11-04)

Spalte 3, Zeile 29 - Spalte 6, Zeile 24
X EP 0 088 192 Al (M & T CHEMICALS INC [US])

Seite 2, Zeile 18 - Seite 5, Zeile 5
Seite 6, Zeile 20 - Seite 8, Zeile 12

X US 4 054 494 A (GYLLENSPETZ JEFFREY ET AL)

Spalte 3, Zeile 6 - Spalte 5, Zeile 3
_/__

1,2,11,
12,16

1,2,11,
12,16

1,2,11,
12,16

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

18. Januar 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

30/01/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Haering, Christian

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

GB 1 368 747 A (BRITISH NON FERROUS METALS
RES) 2. Oktober 1974 (1974-10-02)
Seite 1, Zeile 84 - Seite 2, Zeile 80

1,2,11,
12,16

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2011/069144
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. [X] ansprache nr. 1-3, 11-16(alle teilweise)

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

n

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen PCT/ EP201 1/ 069144

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 3-10, 15(vollstandig); 1, 2, 16(teilweise)

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Chrom enthaltend
Cr(II) UND Cr(III), Halogenide, wobei eine Losungsanode
verwendet wird.

2. Anspriiche: 11-14(vollstandig); 1, 2, 16(teilweise)

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Chrom enthaltend
Cr(II) ODER Cr(III), Halogenide und ein Komplexbildner, um
die Bildung von elementaren Halogen zu verhindern




Internationales Aktenzeichen PCT/ EP201 1/ 069144

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld 1II.2

Anspriiche Nr.: 1-3, 11-16(alle teilweise)

Die vorliegenden Anspriiche beziehen sich auf eine extrem groBe Zahl
moglicher Verfahren. Stiitzung und Offenbarung im Sinne der Artikel 6 und
5 PCT lassen sich jedoch nur fiir einen sehr kleinen Teil der
beanspruchten Verfahren finden, siehe Beispiele. Die Verletzung der
einschldgigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass sie bei der
Bestimmung des Recherchenumfangs fiir die Anspriiche 1 bis 3 und 11 bis 16
beriicksichtigt wurde (PCT-Richtlinien 9.19 und 9.23). Die Recherche zu
den Anspriichen 1 bis 3 und 11 bis 16 wurde auf die beanspruchten
Verfahren beschrankt, die anscheinend durch die Beschreibung gestiitzt
sind, die mit einer Mischung aus divalentem und trivalentem Chrom, sowie
entweder mit einer LOosungsanode oder mit einem Komplexbildner eines
Bromids oder lodids, N-Methyl-ethyl-pyrolidiniumbromid oder
M-Methyl-ethyl-morpholinium-bromid.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdorde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstéande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/069144
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 3917517 A 04-11-1975 AU 7383874 A 08-04-1976
BE 820802 A2 03-02-1975
CA 1030094 Al 25-04-1978
DE 2447897 Al 17-04-1975
FR 2247550 Al 09-05-1975
GB 1482747 A 10-08-1977
IT 1020962 B 30-12-1977
JP 50066442 A 04-06-1975
JP 57042713 B 10-09-1982
NL 7413211 A 14-04-1975
SE 7412152 A 11-04-1975
Us 3917517 A 04-11-1975

EP 0088192 Al 14-09-1983 DE 3274123 D1 11-12-1986
EP 0088192 Al 14-09-1983
JP 1768473 C 30-06-1993
JP 4045598 B 27-07-1992
JP 58153795 A 12-09-1983

US 4054494 A 18-10-1977  KEINE

GB 1368747 A 02-10-1974  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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