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1	Abgrenzung Hartchrom von Chromatierung/Passivierung

Diese Stellungnahme bezieht sich nur auf Prozesse der Hartverchromung, deren Produkt eine metallische Chromschicht ist. Metallisches Chrom ist frei von Chrom(VI)-Spezies, nicht kanzero- gen und wurde von der internationalen Krebsforschungsagentur (International Agency for Re- search on Cancer, IARC) als nicht klassifizierbar in Gruppe 3 eingestuft1. Gesundheitsschäden durch metallisches Chrom und seine Legierungen  (z. B. Ferrochrom) sind nicht bekannt2. Somit geht von Hartchromschichten auch keinerlei Risiko für Endverbraucher aus. Vielmehr sind Hart- chromschichten bspw. seit Jahrzehnten in der Lebensmittelindustrie im Einsatz. Die Hartver- chromung ist genau wie die dekorative Verchromung von der Einstufung betroffen, da die Chromabscheidung aus Chrom(VI)-haltigen Elektrolyten erfolgt und nicht weil es zu einer Ge- fährdung von Endverbrauchern kommt.
Im Gegensatz dazu sind bei Chromatierungsschichten noch Chrom(VI)-Spezies in der Schicht vorhanden, die später bei Verletzungen der Schicht Repassivierungsreaktionen auslösen. Solche Chrom(VI)-haltigen Schichten sind heute in Europa unter anderem in Automobilen stark be- schränkt und werden dort praktisch nicht mehr eingesetzt. Alle Chrom(VI)-haltigen Schichten werden hier nicht betrachtet, ebenso die dekorativen Chromschichten, die in Schichtdicken von maximal 1,5 µm abgeschieden werden und als abgeschiedene  Schicht ebenso wie Hartchrom-
schichten vollständig Chrom(VI)-frei sind.



2	Möglichkeiten des Kontaktes mit Cr VI während der Produktion in einem Hart- chrombetrieb

Bei der Arbeit in einem Hartverchromungsbetrieb gibt es verschiedene  Möglichkeiten des Kon- taktes mit Chrom(VI): a) über die Haut, b) über die Luft und c) durch Verschlucken. Der Fall c) wird hier nicht weiter betrachtet, da die generelle Gefährlichkeit von Chrom(VI)-Verbindungen allen Mitarbeitern bekannt ist und ein versehentliches Verschlucken damit ausgeschlossen wer- den kann.
Ein Kontakt über die Haut ist prinzipiell bei allen Demontagearbeiten, bei Arbeiten an den Bä- dern sowie beim Nachfüllen von Chromtrioxid möglich. Für alle diese Arbeitsbereiche gibt es jedoch Arbeitsanweisungen sowie persönliche Schutzausrüstung, bei deren Benutzung ein Hautkontakt auch ausgeschlossen werden kann. Für den unwahrscheinlichen Fall eines Haut- kontaktes (Unfall) gibt es Notfallmaßnahmen, die eine schnelle Entfernung des Chroms von der Haut und eine Reduktion des noch vorhandenen Chrom(VI) bewirken, womit die Gefahr eines Eindringens in den Körper und dadurch ausgelöster toxischer oder kanzerogener Wirkungen auf
ein Minimum reduziert wird.



1 B. Pesch et. al.: Berufliche Chrom (VI)-Exposition und Lungenkrebsrisiko. Arbeitsmed.Sozialmed.Umweltmed. 44, 6, 2009
2 Merkblatt zur BK Nr. 1103: Erkrankungen durch Chrom.  http://www.dgaum.de/index.php/recht/berufskrankheiten- verordnung/merkblaetter/158-merkblatt1103chrom?format=pdf



Die wichtigste Belastung ist das Einatmen von Chrom(VI) in der Produktionsumgebung. Bei ge- ringen Chrom(VI)-Konzentrationen findet in den Sekreten der Atemwege eine Reduktion zu Chrom(III) und somit eine Entgiftung statt. Höhere Expositionskonzentrationen hingegen können die Reduktionskapazität der Lunge übersteigen und somit zu Zellschäden durch Chrom(VI) füh- ren, was unter anderem eine Erhöhung des Krebsrisikos mit sich bringt3.
Durch den Betrieb der Bäder wird Gas produziert, welches in Blasen an die Oberfläche des Chromelektrolyten steigt. Beim Platzen der Gasblasen entsteht ein Aerosol und damit eine Luft- belastung durch Chrom(VI). Dieses Aerosol wird über Absaugungen, die üblicherweise am Rand des Badbehälters angebracht sind, direkt nach dem Entstehen entfernt und nachfolgend ausge- waschen. Je nach Bauart der Anlage werden unterschiedliche Mengen an Aerosol abgegeben, beispielsweise verringert eine Abdeckung der Badoberfläche die Luftbelastung deutlich. Auf diese Weise kann an die Luft in der Umgebung der Verchromungsbäder Chromaerosol abgege- ben werden, welches dann durch die Werker in der Produktion eingeatmet werden kann. Die wichtigste Krankheitswirkung einer Chrom(VI)-Belastung von Mitarbeitern in der Oberflächen- technik ist also die Belastung der Lunge und in der Folge das Entstehen von Lungenkrebs. Aus
diesem Grund wird im Folgenden nur noch dieser Gefahrenaspekt betrachtet.


3	Statistische Daten der Expositionsmessungen im Anhang XV-Papier 5

Die Argumentation im Anhang XV-Papier basiert zu einem wichtigen Teil auf den Messdaten aus Expositionsmessungen am Arbeitsplatz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung. Bei näherer Betrachtung fallen allerdings einige Punkte auf, welche Zweifel an der Datenqualität nahelegen.
Zunächst werden in den Messwerttabellen bei der Metallveredelung  verschiedene Prozesse ein- zeln angegeben, deren Unterschiede nicht klar sind. Rein begrifflich sind einige Prozesskatego- rien in anderen enthalten (beispielsweise Hard chrome plating, sulphuric bath in Hard chrome plating), die Zahlen sprechen jedoch dagegen.
Die Qualität der Daten ist nicht nachvollziehbar.  So werden Mittelwerte und Standardabwei- chungen für die Expositionswerte angegeben die zeigen, dass die Verteilung der Werte keiner Normalverteilung folgt. Die Intervalle der Standardabweichung reichen bei fast allen Kategorien
in den negativen Bereich.

















3 Mesitschek, Fent: Chromexposition und Galvanikbetriebe. Galvanotechnik 2010, 5, S. 1167-1180





Auch die angegebenen Perzentile zeigen, dass die Messwerte nicht normalverteilt sind. Das nachfolgende Diagramm zeigt für verschiedene Prozesskategorien die Verteilung der angegebe- nen Perzentile. Zum Vergleich ist darunter eine Perzentilverteilung für eine annähernd normal- verteilte Variable gezeigt. Die Unterschiede im Verlauf der Perzentilswerte sind deutlich zu se- hen. Dies bedeutet, dass bei den verwendeten Daten wahrscheinlich keine Normalverteilung vorliegt und also zu fragen ist, was für Daten hier benutzt wurden und warum die Wertevertei- lung so ungewöhnlich ist. Erst mit diesem Wissen können die Messwerte richtig interpretiert werden. Daraus aber zu schließen, dass generell ein sehr hohes Niveau der Chrom(VI)-Exposition besteht, ist nicht zulässig und wissenschaftlich nicht haltbar.








Werteverteilung in den Perzentilen bei einer annähernd normalverteilten Variablen


Eine weitere Auswertung zeigt, dass vermutlich 65 % der Messwerte unterhalb der Grenze von
5 µg/m³ liegen, auch wenn aus den angegebenen Informationen keine genaue Bestimmung möglich ist. Außerdem wird nicht klar, wo im Einzelnen bei den Messdaten die Bestimmungs- grenze liegt. In einigen Kategorien sind auch verschiedene Messwertgrenzen in einer Kategorie zusammengefasst.





Im Diagramm sind die jeweiligen prozentualen Anteile der Messwerte an den Gesamtmessun- gen in rot dargestellt. Die blauen Balken zeigen die Summe der, bis zu dem jeweiligen Messin- tervall aufgetragenen, prozentualen Anteile an der Gesamtmessung. Das bedeutet, dass bspw. die Kategorien „unterhalb der Messgrenze“ und „<= 5 µg/m³“ zusammen bereits 65 %aller Messwerte beinhalten.
Insgesamt ist die Aussagekraft der Daten auf Grund der beschriebenen Unklarheiten sehr be- grenzt und kann keinesfalls dazu herangezogen werden, die Situation in deutschen Hartver- chromungsbetrieben oder Galvaniken generell zu beschreiben oder zu bewerten.


4	Luftkonzentrationen von Chrom(VI) und Korrelation zu Lungenkrebs

In der Literatur findet sich eine Vielzahl von Untersuchungen und Studien zur Gefährlichkeit von Chrom(VI)-Verbindungen. Alle diese Untersuchungen bestätigen die Toxizität und Kanzerogenität von Chrom(VI), allerdings ist die zuverlässige Quantifizierung dieses Risikos für konkrete Belastungen bis heute nicht gelöst. In verschiedenen Studien kommen so verschiedene Organisationen wie die US-Umweltbehörde EPA oder das Komitee für Grenzwerte der Arbeits- platzbelastung4  sowie einige andere zu höchst unterschiedlichen Bewertungen. Das Annex XV- Dokument über Chromtrioxid5 listet verschiedene solche Werte auf. Einen Überblick gibt die folgende Grafik, in der für eine Luftkonzentration von 1 µg/m³ ein zusätzliches Lungenkrebsrisi-
ko zwischen 1:100 und 1:10.000 angegeben wird.





4 The Scientific Committee on Occupational Exposure Limit Values (SCOEL) was set up by a Commission Decision (95/320/EC) with the mandate to advise the European Commission on occupational exposure limits for chemicals in the workplace.
5 Annex XV report: PROPOSAL FOR IDENTIFICATION  OF A SUBSTANCE AS A CMR CAT 1 OR 2, PBT, vPvB OR A SUBSTANCE OF AN EQUIVALTENT LEVEL OF CONCERN on Chromium trioxide, EC Number  215-607-8, Version August 2010





























Grundsätzlich ist bei der Exposition gegenüber Chrom(VI) zu unterscheiden zwischen einem momentanen Belastungswert, beispielsweise in der Luft, und einer Belastungsdosis. Der Belas- tungswert kann sich je nach Arbeitsplatz oder anderen Faktoren ändern und hat in der Regel für einen Beschäftigten je Schicht oder je Arbeitswoche einen Durchschnittswert. Eine Belastungs- dosis ist ein bestimmter Belastungswert multipliziert mit der Zeit, über die diese Belastung wirkt. In der Arbeitsmedizin wird hier meist von X µg/m³ x Jahren gesprochen. Eine Dosis von 1000
µg/m³ x Jahren wäre also bei einer Luftkonzentration von 50 µg/m³ nach 20 Jahren erreicht.

Die Basis praktisch aller epidemiologischen Studien sind Expositionsmesswerte und Sterbedaten der Belegschaft zweier Chromatproduktionswerke  (keine Hartverchromungsbetriebe) aus den USA. Diese Belegschaften werden in der Literatur als Painesville-Kohorte und als Baltimore- Kohorte bezeichnet1. Vor allem für die Baltimore-Kohorte liegen sehr viele Chrom(VI)- Luftmessungen vor und es wurden 2357 Arbeiter hinsichtlich ihrer Todesart verfolgt, die von
1950-1974 im Chromatwerk in Baltimore beschäftigt waren. Die Datenerhebung endete 1992. Beim Vergleich der Lungenkrebssterblichkeit in dieser Gruppe von Arbeitern mit der Durch- schnittsbevölkerung ergibt sich ein erhöhtes Risiko von 1,80. Das Risiko der Arbeiter, an Lun- genkrebs zu sterben, war also gegenüber der Normalbevölkerung um 80% erhöht. Allerdings traten fast alle diese Lungenkrebsfälle bei Rauchern auf, denn der Anteil an Rauchern war in dieser Gruppe mit mehr als 80% sehr hoch. Die Fallzahl ist außerdem sehr klein, so dass die statistische Sicherheit der Höhe des Zusatzrisikos unklar ist. Zusätzlich wurden nur sehr hohe Chrom(VI)-Expositionen gemessen. Heute werden in der Literatur Grenzwerte für die Chrom(VI)- Konzentration in der Luft von unter 5 µg/m³ diskutiert, die Arbeiter der Baltimore-Kohorte wa- ren aber Expositionen ausgesetzt, die einer Arbeitszeit von 200 Jahren beim Grenzwert von 5
µg/m³ entspricht. Wieweit sich diese hohen Expositionen und das damit einhergehende Krebsri- siko auf die heute relevanten niedrigeren Expositionen herunterrechnen lässt, ist nicht ganz


klar6. Pesch stellt in der BGFA-Info von 2008 fest: Auf Grund kleiner Fallzahlen, der fehlenden oder nicht  ausreichenden Kontrolle von Rauchern und dem gleichzeitigen Auftreten von Co- Expositionen sind die statistischen Unsicherheiten erheblich6. Insbesondere bei gleichzeitiger Belastung durch Rauchen und Chrom(VI) kommen verschiedene Studien zum Ergebnis, dass das Lungenkrebsrisiko gegenüber einem Kontakt nur mit Chrom(VI) erhöht ist (zitiert nach1).
Aktuell existiert in Deutschland kein Grenzwert für Chrom(VI) am Arbeitsplatz. Den alten Grenz- wert von 50 µg/m³, der durch die früheren technischen Möglichkeiten bedingt war, gibt es seit
2006 nicht mehr. Heute sollen nur noch gesundheitsbasierte Grenzwerte angewendet werden, ein solcher ist für Chrom(VI) jedoch bisher nicht abgeleitet worden.
Die US-amerikanische Arbeitsschutzbehörde OSHA (Occupational Safety and Health Administra- tion) hat im Jahr 2006 einen Grenzwert für Chrom(VI) von 5 µg/m³ festgelegt. Einen Überblick über andere Analysen gibt die nachfolgende Tabelle, in der für ein jeweils zusätzliches Lungen- krebsrisiko von 4 zu 1.000 oder 4 zu 10.000 die Grenzwerte der Luftkonzentration angegeben sind. Praktisch alle Auswertungen basieren auf den Daten der Baltimore- und Painesville-Kohor- ten. Je nach Annahmen für verschiedene Randbedingungen und je nach verwendetem statisti-
schen Modell kommt man aber zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen.


	
	
Risiko
	Chromkonzentrationen in µg/m3 in der Luft nach

	
	
	
US EPA
	Health council
Netherlands
	
SCOEL high
	
SCOEL low

	Tolerierbares
Risiko
	
4  : 1.000
	
2,86
	
2,00
	
6,83
	
50,15

	Akzeptierbares
Risiko
	
4 : 10.000
	
0,29
	
0,20
	
0,35
	
3,82




Anzumerken ist hier noch, dass heute in Deutschland die üblichen Chrom(VI)-Messungen der Berufsgenossenschaften eine Messgrenze von 5 µg/m³ haben. Aktuell wissen die Betriebe also gar nicht genau, wo sie im Hinblick auf die obigen Werte stehen, sondern nur dass sie unter dieser Messgrenze liegen.
Verschiedene Forscher haben sich mit der Frage beschäftigt, bei welcher Lebensdosis an Chrom(VI) eine Verdoppelung  des Lungenkrebsrisikos zu erwarten ist. Es gibt unter anderem Schätzungen von 300 µg/m³ x Jahren bis zu 1000 µg/m³ x Jahren (zitiert nach1). Bei einer Chrom(VI)-Konzentration am Arbeitsplatz von 5 µg/m³ entspricht dies einer Arbeitsdauer von 60 respektive von 200 Jahren. Eine realistische Lebensdosis in einer Hartchromgalvanik liegt heute zwischen 50 und 250 µg/m³ x Jahren, wobei eine Arbeitsdauer von 50 Jahren und eine Luftkon- zentration von 1 oder 5 µg/m³ angenommen wurde. Dies zeigt nochmals den großen Unter- schied zu den historischen Dosiswerten von 1000 µg/m³ x Jahren aus den amerikanischen Studi-
en.






6 Pesch et.al.: Chrom und seine Verbindungen  am Arbeitsplatz. BGFA-Info 03/08



5	Berufskrankheiten

Im Anhang XV-Dokument wird der Artikel von Pesch et.al.6 aus dem Jahr 2008 zitiert7. Danach seien von 1984 bis 2006 insgesamt 222 chrombedingte Berufskrankheiten aufgetreten, von denen 90% Fälle von Lungenkrebs waren. Allerdings wird hier nicht unterschieden, ob die Lun- genkrebsfälle aus der Galvanik oder aus anderen gefährdeten Industriebereichen kamen. Eine neuere Auswertung8 der Daten der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung zeigt die folgen-
de Situation für die letzten 10 Jahre:


	Berufskrankheiten-Dokumentation(BK-DOK) - Gewerbliche Wirtschaft und Öffentlicher Dienst
Bestätigter BK-Verdacht 2001 bis 2010: Durch Chrom und seine Verbindungen  verursachte BKen

	1103 Chrom

	Lungenkrebs
	nein
	Galvanik
	nein
	43

	
	
	
	ja
	33

	
	ja
	Galvanik
	nein
	103

	
	
	
	ja
	14

	zusammen
	
	
	
	193


DGUV Referat BK-Statistik/ZIGUV D-53757 Sankt Augustin; erstellt am 11 August 2011


Von den 193 bestätigten Berufskrankheiten im Zeitraum sind nur 14 Fälle oder 7,25% durch
Einwirkung von Chrom in der Galvanik verursacht.

Nach Einschätzung der Autoren des Anhang XV-Papiers gibt es in Europa etwa 440.000 Arbeit- nehmer in der Oberflächenbehandlungsindustrie. Davon sollen etwa ein Zehntel mit Chrom(VI) arbeiten, also etwa 44.000 Menschen in der EU. In Deutschland gibt es in der Metallverede- lungsindustrie etwa 45.000 Beschäftigte7. Nimmt man an, dass auch in Deutschland etwa ein Zehntel der insgesamt Beschäftigten mit Chrom(VI) arbeitet dann ergibt das für Deutschland
4.500 Beschäftigte. Wir haben oben gezeigt, dass die Lungenkrebsfälle, der mit Chrom arbei- tenden Werker, aus der Galvanik in den letzten 10 Jahren durchschnittlich in der Höhe von 1,4
Fällen pro Jahr lagen. Somit ergibt sich für die 4.500 mit Chrom(VI) Arbeitenden ein Risiko von
0,00031 oder 3,1 zu 10.000, an Lungenkrebs zu erkranken. Zum Vergleich: das Risiko für die deutsche Gesamtbevölkerung, an Lungenkrebs zu sterben, lag im Jahr 2009 bei 5,2 zu 10.0009.











7 Annex XV report5 , S. 15

8 Auswertung der Berufskrankheitenfälle der BK-Nr. 1103 Chrom, Dr. M. Butz, 2011

9 Statistisches Bundesamt Deutschland, Todesursachen in Deutschland, Fachserie 12 Reihe 4, http://www.destatis.de/jetspeed/portal/cms/Sites/destatis/Internet/DE/Content/Publikationen/Fachveroeffentlichungen/Gesundheit/T odesursachen/Todesursachen,templateId=renderPrint.psml, Zugriff 11.08.2011, 19.08 Uhr






6	Alternativverfahren

6.1	Allgemeine Eigenschaften der funktionellen Hartverchromung

Die funktionelle Hartverchromung zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus10:

•	Schichtdicken von 3 – 5000 µm 10

•	hohe Härte bis 1200 HV 11

•	hohe Verschleißbeständigkeit 10

•	reibungsarm und tribologisch vorteilhaft 10

•	antiadhäsiv 10

•	mechanisch bearbeitbar 10

•	chemisch beständig 10

•	thermisch belastbar 10

•	recyclingfähig und toxikologisch unbedenklich 10

6.2	Überblick über die in Annex XV genannten Alternativverfahren

In der Literatur ist eine große Anzahl an Systemen zu finden, die als mögliche Ersatzverfahren angeführt werden. Unter den Verfahren ist jedoch nur eine geringe Menge als möglicher Ersatz denkbar12, 13, 14. Diese decken auf Grund des komplexen Zusammenspiels von Schichteigenschaf- ten lediglich geringe Teile des Spektrums der Hartverchromung ab – auch wenn die Gesamtheit der Alternativen als Summe betrachtet wird.
Nachfolgend sind die Verfahren aufgeführt, die nach Annex XV das größte Potential als Hart- chromalternative aufweisen sollen:

1.  Thermisches Spritzen mit HVOF (High-Velocity-Oxygen-Fuel)




10 ZVO. Positionspapier des ZVO zum Thema: Dekorative Glanzverchromung und funktionelle Chromüber- züge in der deutschen Galvanotechnik. 2003. http://www.zvo.org/fileadmin/zvo/download/ChromVITeil1eF.pdf (23.08.2011)
11 Lausmann, A.; Unruh, J. N.: Die galvanische Verchromung.  Saulgau: Leuze Verlag, 2006
12 Bielawski, M.: Alternative technologies and coatings for electroplated cadmium and hard chromium. Can. Aeronaut . Space J., Vol. 56, 2010, No. 3, pp. 67-80,
13 Legg, K.: Clean Metal Finishing Alternatives. SERDP/ESTCP Metal Finishing Workshop. May 22, 23, 2006 http://www.asetsdefense.org/documents/Workshops/MFW-5-06/BackgroundReports/3- Metal_Finishing_Alternatives_Report.pdf (25.08.2011)
14 TURI:Toxics Use Reduction Institute (TURI). University of Massachusetts Lowell, Five Chemicals Study.Chapter 6: Hexavalent Chromium, 2006 www.turi.org/library/turi_publications/five_chemicals_study/final_report/chapter_6_hexavalent_chromium (25.08.2011)



2.  Ni und Ni-Legierungsschichten, sowie Ni-Schichtsysteme

3.  Co und Co-Legierungsschichten

4.  Vakuumtechnik mit PVD/CVD (Physical/Chemical Vapour Deposition)

5.  Oberflächenmodifikation

6.  Abscheidung  aus Chrom(III)

Von den Alternativverfahren ausgenommen seien an dieser Stelle die Verfahren auf Zink- Basis, die Sol-Gel Verfahren und die Hybrid Polymere, da sie in Annex XV als mögliche Er- satzverfahren für die Chromatierung und nicht für die Hartverchromung genannt werden. Die Differenzierung der Hartverchromung von der dekorativen Verchromung und der Chromatierung bzw. der Passivierung ist unter Abschnitt 1 zu finden.
Zu den genannten Alternativen wurden im Annex XV Antrag keinerlei Gefahrstoffanalysen durchgeführt. Das Verfahren sieht vor, die Analysen erst während des Autorisierungsprozesses durchzuführen15. Auf Grund der bekannten Gefährdungspotentiale einiger der genannten Al- ternativen, wie bspw. dem Entstehen von feinen Hartmetallstäuben beim Thermischen Spritzen,
sollte dies schon früher in Betracht gezogen werden.

6.3	Technische und gefahrstoffliche Analyse der genannten Alternativverfahren

Ziel der folgenden Analyse ist es, aufzuzeigen inwieweit die Verfahren zum einen aus techni- scher Sicht einen Ersatz zur Hartverchromung darstellen und zum anderen welche ökologischen bzw. gesundheitlichen Risiken hinter den Ersatzverfahren stehen.

6.3.1	Das Thermische Spritzen (TS)

Das TS wird in der Literatur am häufigsten beschrieben und als primäre Alternative genannt. Speziell das HVOF Verfahren stimmt in einigen seiner Eigenschaften mit der Hartverchromung überein12.
Beim HVOF wird Pulvermaterial mit hoher Geschwindigkeit und Temperatur beschleunigt und in einem plastischen Zustand auf das Bauteil geschossen. Die Schicht entsteht tröpfchenweise.
Als Hartchromersatz werden vor allem WC-Co - oder Cr3C2-NiCr Pulver verwendet. 12

Allerdings gibt es aus technischer Sicht auch deutliche Einschränkungen:

Technische Analyse

Die im Folgenden genannten Punkte zeigen, warum das Thermische Spritzen nur eingeschränkt als Hartchromersatz verwendet werden kann12,13,14:

•	Einer der größten Nachteile des HVOFs ist, dass es deutliche  Einschränkungen bei
Beschichtungen von Innenflächen gibt. Durchmesser unter 200 mm können nicht beschichtet werden16.



15 Annex XV Report 5 S.40
16 Bolleli, G.: Replacement of hard chromium plating by thermal spraying – problems, solutions, and poss- ible future approaches . Surface Engineering. 2009. Bd.25, 4



•	Die Bindung der aufgespritzten Schicht an das Trägermaterial ist rein mechanisch, wohingegen Chromschichten festkörperphysikalisch mit dem Substratmaterial verwachsen sind. Durch die mechanische Bindung der TS-Schichten liegt potenti- ell eine schlechtere Schichthaftung vor17.

•	Typischerweise sind die aufgetragenen Schichten porös und bei zu geringen Schichtdicken nicht dicht, was wiederum zu erhöhter Korrosion führen kann (die minimale Schichtdicke beträgt 80 µm)18.  Das TS kann daher keinen Ersatz dar- stellen, wenn Schichten mit Dicken unterhalb des Minimums – auf Grund maßlicher Vorgaben - gefordert werden.

•	Durch das Auftragsverfahren des TS entstehen raue Schichtoberflächen. Je nach Anwendungsgebiet wird dadurch eine Nachbearbeitung notwendig, die bei der Verwendung von harten Keramiken, wie bspw. WC-Co-Schichten, sehr aufwän- dig ist. Beim Schleifprozess entstehen, wie beim Verspritzen der Metallpulver beim Schichtauftrag, große Mengen feiner Hartmetallstäube.

•	Kleine oder komplexe Bauteile mit Hinterschneidungen sind nur schwer oder gar nicht zu beschichten.

•	HVOF Schichten weisen eine geringe Bruchdehnung auf und sind spröde14.

Gefahrstoffanalyse

Beim Thermischen Spritzen liegen verschiedene Gefährdungspotentiale vor, die einen Einsatz als
Hartchromersatz vor allem aus Sicht des Mitarbeiterschutzes kontraproduktiv erscheinen lassen:

•	Durch den Hochgeschwindigkeitsbeschuss des Bauteils mit Pulver in plastischem Zustand wird nur ein Teil des verspritzen Materials als Schicht abgeschieden. Es ist mit bis zu 60 % Overspray zu rechnen19. Große Mengen des nicht abgeschie- denen Materials liegen als Hartmetallstaub vor, worunter sich sowohl Stäube der A-Fraktion als auch der E-Fraktion befinden20. (Bei der A-Fraktion handelt es sich um den Alveolen gängigen Anteil und bei der E-Fraktion um den einatembaren Anteil von Stäuben.)

•	Bei Verwendung  von chromhaltigen Pulvern mit einem Chromgehalt von mehr als 5% ist in der Abluft Cr(VI) zu messen20, 21.
•	Auch das Verspritzen von Hartmetallpulvern birgt Risiken, vor allem bei der Ver- wendung von WC-Co. Lasfargues beschäftigte sich damit, dass WC die toxische


17 Legg, K. O.; Sartwell, B.: Alternatives to Functional Hexavalent Chromium Coatings: HVOF Thermal
Spray. 2004. www.hazmat-alternatives.com.(21.10.2010)
18 Kraus, J.: Heiße Flamme. MM Das Industrie Magazin. 2004,35.
19 Schwetzke,  R. et al.: Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen zum HVOF-Spritzen. Kolloqium Hochgeschwin- digkeits-Flammspritzen.7, 2006.
20 BIA Report: Thermisches Spritzen. Gefahrstoffe, Messungen und Schutzmaßnahmen. Berufsgenossen- schaftliches Institut für Arbeitsschutz. 2004
21 BGI 593: Schadstoffe beim Schweißen und bei verwandten Verfahren. BG Energie Textil Elektro, 2007.


Wirkung von Co verstärkt22  . In der MAK Liste wird Cobalt- Wolframcarbid- haltiges Hartmetallpulver als Kategorie 1 geführt23. Die IARC führt WC-Co Pulver als Kategorie 2A23.

•	Die ECHA identifiziert für den REACh Prozess Stoffe der Kategorien 1 und 2 als potentielle SVHCs.

•	Das Overspray muss abgesaugt, aus Spritzkabinen entfernt und teilweise – da to- xisch – entsorgt werden24.

•	Durch die niedrige Abscheidungsrate und den verfahrenstypischen hohen Ener- gieeinsatze folgt eine schlechte Energie- und Materialeffizienz.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass sich das TS aus technischer Sicht, wenn überhaupt nur für ein kleines Spektrum von Anwendungen eignen würde, es aber auf Grund der vielen ge- sundheitlichen Gefährdungspotentiale keinen wirklichen Ersatz für die Hartverchromung dar- stellt - auch weil die bekannten und technisch beherrschbaren Risiken der Hartverchromung durch weitgehend unbekannte Risiken beim Umgang mit krebserregenden Feinstäuben ersetzt werden sollen.

6.3.2	Nickel- und Nickellegierungen

Bei den Nickel- und Nickellegierungsschichten werden vor allem Ni-P und Ni-W Legierungen  als
Alternative zur Hartverchromung genannt12,13.

Die Abscheidung erfolgt elektrochemisch oder stromlos.

Technische Analyse

Die Verwendung von Nickel und Nickellegierungen  als Alternative unterliegt einigen technischen
Beschränkungen12,13:

•	Nicht gehärtete Nickel bzw. Nickellegierungsschichten weisen eine geringere Här- te (500-750  HV) als funktionelle Chromschichten auf13. Dieser Wert ist für viele Anwendungen nicht ausreichend.

•	Um eine höhere Härte zu erzielen ist bei stromlos abgeschiedenen  Ni-P Legierun- gen eine Wärmebehandlung nötig. Dabei kommen Temperaturen von ca. 400 °C zum Einsatz13, die zum Verzug und damit zu einer Verletzung der Bauteiltoleran- zen führen25. Die Nachbearbeitung von thermisch verzogenen Bauteilen ist nur in den einfachsten Fällen machbar. Des Weiteren kann der Temperatureintrag in die
Bauteile zu Veränderungen im Substrat, vor allem bei höherfesten Stählen und



22 Lasfargues, G. et al.: Comparative Study of the Acute Toxicity of Pure Cobalt Powder and Cobalt- Tungsten Carbide Mixture in Rat. Toxicology and Applied Pharmacology. 1992, Bd 112.
23 Vorh, H-W.: Toxikologie Band2: Toxikologie der Stoffe. WILEY-VCH, 2010
24 Smith, R. W.: Commentary: An Environmental Guideline for the Thermal Spray Industry. In:Journal of
Thermal Spray Technology.Vol. 2 1993. S.307-310.
25 Liebmann, G.: Ist bei verzugsempfindlichen Teilen eine Substitution der Einsatzhärtung durch Nitrieren möglich?  http://www.haerterei.com/index/Aufsatz2.pdf (30.08.2011)



Vergütungsstählen, führen, wodurch letztlich die Festigkeit der Bauteile ab- nimmt13. Materialien mit niedrigen Schmelzpunkten sind ebenfalls von Härtungs- prozessen ausgenommen.

•	Im ungehärteten Zustand liegt eine geringere Verschleißbeständigkeit vor13.

•	Im Gegensatz zu Hartchromschichten weisen Nickel bzw. Nickellegierungsschich- ten einen hohen Adhäsivverschleiß auf26.

•	Bei der Verwendung von, vor allem kleinskaligen (nanoskaligen), Partikeln zur Schichtverstärkung durch Dispersionsabscheidung ist es schwierig in der Schicht gleichmäßig verteilte Partikel zu erhalten. Daher sind homogene Schichteigen- schaften in den meisten Fällen nicht erreichbar13.

•	Mehrschichtsysteme aus Nickel, Kupfer und seinen Legierungen sind nicht als Konkurrenz zu betrachten, da die erzeugten Schichten, auch bei neuesten Ent- wicklungen, nicht die benötigten Härteeigenschaften aufweisen27.

Gefahrstoffanalyse

In der Literatur wird vermehrt der Einbau von Nanopartikeln zur Veränderung der Schichteigen- schaften angeführt – auch zum Zweck näher an die Eigenschaften von Hartchromschichten her- anzukommen28. Die Verwendung von Nanopartikeln ist umstritten:

•	Der Einsatz von Nanopartikeln birgt ein großes Risiko. Eine Studie von Sullivan & Frost aus dem Jahre 2009 kommt zu dem Ergebnis, dass das Verhältnis von Sze- narien die „schädlich“ und „nicht vorhersehbar“ gegenüber „harmlos“ vorher- sagen 84:16 beträgt29, was letztlich bedeutet, dass ein nicht kalkulierbares Risiko vorliegt.

Auch wenn Nickel und seine Legierungen für einige Anwendung eine mögliche Alternative dar- stellen mögen, so gibt es deutliche  Einschränkungen im Bereich der Härte und der Verschleißbe- ständigkeit. Wenn höhere Werte bei Härte und Verschleiß erreicht werden sollen, muss die Le- gierung einer Wärmebehandlung unterzogen werden. Daraus entstehen neue technische Prob- leme, die durch die hohe Temperatureinwirkung von ca. 400 °C auf das Substratmaterial ausge-
löst werden13.









26 Riedel, W.: Funktionelle Chemische Vernickelung. Saulgau: Leuze Verlag, 1989
27 Thoma Metallveredelung GmbH. Techniken, NiL 35®.  http://www.thoma- metallveredelung.de/?si_id=4,460&ly_id=1&lan=de (29.08.2011)
28 Brooman,  E.: Compliant electrodeposited and electroless nano-structured and nano-composite coatings to replace chromium coatings –Part1. Galvanotechnik. Bd. 96., 2005 Heft 12. S. 2843-2853
29 Frost & Sullivan: Nanotechnology – Assesment of Health Safety and Environmental Factors, D1BD, 30.
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6.3.3	Cobaltlegierungen und nanokristalline Cobaltlegierungen

Die Abscheidung von nanokristallinen Co-P Legierungen  wird als denkbarer  Ersatz für die Hart- verchromung genannt30.
Die Legierungsschichten können gehärtet werden und der Einbau von Partikel in die Schicht ist möglich31.
In verschiedenen Studien wird nCo-P als Ergänzung zum TS zur Beschichtung von Innendurch- messern gesehen12,13.
Die Schicht wird im Pulsstromverfahren oder chemisch abgeschieden31.

Technische Analyse

Folgende Punkte schränken die Verwendung von nCo-P Schichten als Alternative zur Hartver- chromung deutlich ein13,14,31.

•	Ungehärtet sind die nCo-P Legierungen zu weich (530-600HV) um direkt mit funktionellen Chromschichten konkurrieren zu können31.

•	Nur mit einer Temperaturbehandlung ist das Erreichen von höheren Härten mög- lich (680HV)31, wobei dieser Wert deutlich unter den Werten von technischen Chromschichten (ab 900 HV) liegt.

•	Die Verschleißbeständigkeit ist geringer14.

•	Durch die Wärmebehandlung kann es zum Verzug des Bauteils oder zu Eigen- schaftsveränderungen im Substratmaterial kommen, was die Verwendung vieler Werkstoffe ausschließt.

Gefahrstoffanalyse

Folgende Punkte sind bei der Betrachtung von nanokristallinen Co-P Schichten kritisch zu sehen:

•	Mehrere Cobaltverbindungen befinden sich 2011 auf der Kandidatenliste des
REACh Prozesses. Darunter auch Cobaltchlorid und Cobaltsulfat32, 33.

•	Diese Verbindungen  sind in den Elektrolyten bei der Abscheidung von nCo-P Le- gierungen enthalten34.




30 Annex XV Report5  S.44
31 Facchini, D., Prado, R.A.: Electrodeposition of Nanocrystalline Co-P Coatings as a Hard Chrome Alterna- tive. ASETS Defense  Workshop Sustainable Surface Engineering for Aerospace & Defense. 2009
32 ECHA: SUPPORT DOCUMENT FOR IDENTIFICATION OF COBALT DICHLORIDE AS A SUBSTANCE OF VERY HIGH  CONCERN  BECAUSE OF ITS CMR PROPERTIES. 2011 http://echa.europa.eu/doc/candidate_list/svhc_supdco_cobalt_dichloride_update_ec_231-589-4.pdf (24.08.20011)
33 ECHA: SUPPORT DOCUMENT FOR IDENTIFICATION  OF COBALT  (II) SULPHATE AS A SUBSTANCE OF VERY HIGH  CONCERN  BECAUSE OF ITS CMR PROPERTIES.2010 http://echa.europa.eu/doc/candidate_list/supdoc_cobalt_II_sulphate.pdf (24.08.2011)
34 Bogenschütz, A.F.; George, U.: Galvanische Legierungsabscheidung und Analytik. Saulgau: Leuze Ver- lag, 1982
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•	Weitere Cobaltverbindungen sind in der CMR-Liste der Bundesanstalt für Arbeits- schutz und Arbeitsmedizin (baua) in Kategorie 2 eingestuft35  und damit ebenfalls potentielle Stoffe, die in Anhang XIV aufgenommen  werden können.

Gegen den Einsatz von nCo-P-Schichten als Ersatz für die Hartverchromung sprechen sowohl die genannten technischen Probleme als auch das hohe Gefahrstoffpotential. Aus technischer Sicht sind die entscheidenden Eigenschaften der Hartverchromung, nämlich die Härte und die hervor- ragenden Verschleißeigenschaften, nicht zu erreichen. Wenn höhere Härten erzielt werden sol- len, ist eine Wärmebehandlung nötig, bei der es zu negativen Veränderungen im Bauteil kom- men kann, welche wiederum einen Einsatz bei technischen Produkten ausschließen. Die Positio- nierung von den im Verfahren verwendeten Cobaltverbindungen auf die REACh-Kandidatenliste schließt in sich eine ernsthafte Benennung als Alternative zur Hartverchromung aus.

6.3.4	Vakuumtechnik PVD/CVD

Im Bereich der Vakuumtechnik werden speziell die PVD und CVD Technik als Hartchromalterna- tiven genannt. Dabei sind Titannitrid (TiN), Wolframcarbid (WC) und Zirkoniumnitrid (ZrN) mögli- che Schichtwerkstoffe12.
Technische Analyse

Auf Grund der im Folgenden genannten technischen Probleme ist die Verwendung der Vakuum- technik nur als Nischentechnologie bei der Substitution der Hartverchromung anzusehen12,14:

•	Mit der PVD und CVD Technik können üblicherweise nur wenige µm dicke Schichten für den Verschleißschutz aufgetragen werden13. Daher wird das PVD/CVD hauptsächlich in der Dünnschichttechnologie eingesetzt.

•	Einige der im Verschleißschutz üblichen Nitrid- oder Carbidschichten werden spröde, wenn mit ihnen Schichten von mehr als einigen µm abgeschieden wer- den13.

•	Auf Grund der Verfahrenstechnologie ist die Bauteilgeometrie hinsichtlich der
Größe der zu beschichtenden Teile stark eingeschränkt36.

•	Da die erzielbaren Schichtdicken gering sind, können keine Reparaturbeschich- tungen durchgeführt werden, bei denen ein großer Materialauftrag erforderlich
ist14.






35 baua:  TRGS 905: Verzeichnis krebserzeugender, erbgutverändernder oder fortpflanzungsgefährdender
Stoffe. Bundesanstalt für Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin. 2008 http://www.baua.de/de/Themen-von-A-

Z/Gefahrstoffe/TRGS/pdf/TRGS-905.pdf?

blob=publicationFile&v=3 (25.08.2011)



36 Flitney, B.: Alternatives to chrome for hydraulic actuators. Sealing Technology, 2007. http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MImg&_imagekey=B6VJJ-4PYH29F-10-
3&_cdi=6096&_user=3735032&_pii=S1350478907704609&_origin=&_coverDate=10%2F31%2F2007&_ sk=979929989&view=c&wchp=dGLbVlW- zSkWB&md5=587d7fb12cbb3a04bc93f00fc13d85c4&ie=/sdarticle.pdf (29.08.2011)



Gefahrstoffanalyse

•	Eine Belastung der Mitarbeiter während des Beschichtungsprozesses erfolgt nicht, da die Beschichtung unter Vakuumatmosphäre stattfindet.

•	Bei der Reinigung der Beschichtungskammer ist allerdings mit einer Gefährdung durch Feinstäube zu rechnen, wenn das auf den Kammerwänden abgeschiedene Beschichtungsmaterial mechanisch entfernt wird14.

•	Durch verschiedene Substanzen wie bspw. Kohlenstoffmonoxid, Salzsäure und verschiedene Chloridverbindungen, liegt beim CVD-Verfahren ein hohes Gefähr- dungspotential für die Werker vor14.

Die Vakuumtechnik ist vor allem aus technischen Gründen nicht als Alternative zur Hartverchro- mung zu sehen.  Es sind Anwendungen denkbar, bei denen ein Umsteigen auf die Alternativ- technologie möglich wäre. Dabei handelt es sich allerdings  lediglich um Nischenbereiche. Ein großflächiger Einsatz der PVD/CVD-Technologie als Ersatz für die Hartverchromung ist nicht denkbar.

6.3.5	Oberflächenmodifikation

Unter den in Annex XV genannten Oberflächenmodifikationsverfahren sind vor allem die Verfah- ren der Nitrierung (Nitridierung) zu verstehen.
Die Nitrierung kann im Plasmaprozess oder im Tenifer Verfahren, bei dem die Bauteile in eine
Salzschmelze getaucht werden, erfolgen.

Technische Analyse

Die Verfahren der Oberflächenmodifikation sind mit folgenden technischen Einschränkungen behaftet12,13,14:

•	Beim Nitrieren treten beim Tauchen in Salzschmelzen Verfahrenstemperaturen von 520°C bis 580 °C auf, während beim Plasmanitrieren Verfahrenstemperatu- ren zwischen 450°C bis ca. 550 °C üblich sind37.

•	Die hohe Temperatureinwirkung gefährdet die Bauteiltoleranz25. Eine Nachbear- beitung ist nahezu unmöglich, abgesehen von einfachsten Bauteilgeometrien und auch dort ist eine Wiederherstellung der Toleranzen nicht immer möglich. Der Anwendung der Nitrierung bei hitzeempfindlichen Werkstoffen, wie bspw. höherfester Stähle ist auf Grund des enormen Temperatureintrags ausgeschlos-
sen. Des Weiteren ist je nach Werkstoff mit einer Minderung der Festigkeit durch die Wärmebehandlung zu rechnen.

•	Da kein Materialauftrag stattfindet, sind keine Reparaturbeschichtungen möglich.







37 Grote, Karl-Heinrich. Dubbel: Taschenbuch für den Maschinenbau. 22., neubearbeitete und erweiterte
Auflage. Berlin; Heidelberg: Springer, 2007



•	Die Schichten sind sehr spröde, was zu Ablätterungen, Ausbrüchen und bis zum Bruch führen kann. Die Gefahr besteht vor allem bei dynamischer Beanspru- chung und hoher Flächenpressung25.

•	Die Verfahren der Oberflächenmodifikation werden oft in Kombination mit ande- ren Technologien genannt12.

Gefahrstoffanalyse

•	Bei einigen Plasma/Gasnitrierverfahren werden Stickoxide  als potentielle Risiko- stoffe benannt38.

Durch die Verfahren der Oberflächenmodifikation wie dem Plasmanitrieren oder dem Tenifer Verfahren können keine Schichten aufgetragen werden. Daher entfällt die Oberflächenmodifika- tion für den Bereich der Reparaturarbeiten. Eine weitere große Barriere ist der hohe Temperatur- eintrag, der während des Verfahrens stattfindet.

6.3.6	Abscheidung aus dreiwertigem Chrom

Die Entwicklung eines Verfahrens zur Abscheidung aus dreiwertigen Chromelektrolyten ist schon lange im Fokus der Forschung12.
Im Bereich der dekorativen Verchromung sind dreiwertige Chromelektrolyte bereits bei einigen wenigen Anwendungen als Ersatz zur dekorativen Verchromung aus sechswertigen Chromelekt- rolyten im Einsatz.
Technische Analyse

•	Die Verfahren zur Abscheidung von funktionellen Chromschichten aus dreiwerti- gen Chromelektrolyten befinden sich noch in der Entwicklung.

•	Die Abscheidung von Hartchromschichten aus dreiwertigen Elektrolyten wird auch nach Abschluss der Entwicklungsarbeiten durch elektrochemische Grenzen nur in speziellen Anwendungen und für einfachste Bauteilgeometrien möglich sein39.

•	Ein Ersatz ist durch die in Entwicklung befindlichen dreiwertigen Beschichtungs- verfahren auf Grund der Bauteilgeometrien nur in stark begrenztem Umfang möglich39.

Gefahrstoffanalyse

•	Gefährdungspotentiale sind dem Autor nicht bekannt.


38 Brinke, T.; Krug, T.G.: Plasma-Assisted Nitriding Offers Production Flexibility. Industrial Heating, the international Journal of Thermal Technology, 2001. http://www.industrialheating.com/Articles/Feature_Article/d5b51d0dacbb7010VgnVCM100000f932a8c0_
    _ (29.08.2011)

39   Romankiewicz,K.: Abschlussbericht: Hochleistungschromoberflächen erzeugt durch ökologisch vorteil- hafte Verfahren. Förderkennzeichen BMWi: 0327349B. Fraunhofer Institut für Produktionstechnik und Automatisierung.2011



6.4	Fazit aus der Analyse der Alternativverfahren

Im Folgenden werden nochmals alle wichtigen Punkte der technischen und gefahrstofflichen
Analyse aufgeführt und zusammengefasst:

Es gibt eine Vielzahl von benannten Alternativen für die funktionelle Verchromung  aus sechs- wertigen Elektrolyten. Unter diesen Alternativen gibt es kein universales Ersatzverfahren, wel- ches eins zu eins zur Substitution der Hartverchromung eingesetzt werden könnte.
Das, als primäre Alternative genannte, Thermische Spritzen birgt große gesundheitliche Risiken, was einen Ersatz als Hartchromalternative nicht zulässt. Des Weiteren sind einige der genannten technischen Unzulänglichkeiten Ausschlusskriterien.
Schichten und Schichtsysteme auf Basis von Nickel und Nickellegierungen bieten keine wirkliche Alternative zur Hartverchromung, da sich Härte und Verschleißbeständigkeit im ungehärteten Zustand unter denen des Hartchroms befinden und somit als technische Alternative ausschei- den.
Nanokristalline Cobalt-Phosphorlegierungen werden aus Cobaltsulfat- und Cobaltchloridelektrolyten abgeschieden. Beide Verbindungen  stehen 2011 auf der SVHC-Liste der Stoffe, die in die REACh aufgenommen werden sollen. Des Weiteren genügen die erzielba- ren mechanischen Eigenschaften nicht den Anforderungen, die an Hartchromschichten gestellt werden.
Die ebenfalls genannte  PVD/CVD Technik muss aus technischen Gründen als Alternative für Ni- schenanwendungen gesehen werden.
Die Verfahren der Oberflächenmodifikation sind aus technischer Sicht vor allem durch den ho- hen Temperatureintrag in die Bauteile als nicht anwendbar zu sehen. Dazu kommt, dass mit dem Verfahren kein Schichtauftrag stattfindet, wodurch der gesamte Reparaturbereich nicht durch die Oberflächenmodifikation abgedeckt werden kann.
Die Abscheidung  aus dreiwertigen Chromelektrolyten ist noch in der Entwicklungsphase und wird nur geringe Teile der Hartverchromung aus sechswertigen Elektrolyten ersetzen können.
Soll die funktionelle Hartverchromung ersetzt werden, so müssen dafür Verfahren herangezo- gen werden, die nicht dieselben technischen und mechanischen Eigenschaften besitzen und aus gesundheitlicher Sicht keine Verbesserung des Mitarbeiterschutzes darstellen, da mit ihnen so- wohl bekannte, als auch neue, weniger erforschte Gefahrenquellen entstehen. Andere Alterna- tiven wiederum gelten zwar aus gefahrstofflicher Sicht als relativ unbedenklich, können aber aus technischer Sicht lediglich als Ersatz für Nischenanwendungen gesehen werden.
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