a0 LT 4110B

VALSTYBINIS PATENTUBIURAS 1z PATENTO APRASYMAS

(11)  Patento numeris: 4110 (61) Int.Cl%  ©25p 3/08
(21)  ParaiSkos numeris: 95-043
(22)  ParaiSkos padavimo data: 1995 04 24
(41)  ParaiSkos paskelbimo data: 1996 11 25
(45)  Patento paskelbimo data; 1997 02 25
(72)  ISradéjas:
Svetlana Surviliené, LT
(73)  Patento savininkas:
Chemijos institutas, A. Gostauto g. 9, 2600 Vilnius, LT
(74)  Patentinis patikétinis:
Raimonda Algimanta Skutele, 23, Architekty g. 45-69, 2049 Vilnius, LT
(54)  Pavadinimas:
Juodo chromo dangy elektronusodinimo bidas
(57)  Referatas:

Juodo chromo dangy elektronusodinimo biidas ant plieno, nikelio ir jo lydiniy pavirsiy gali bati panaudotas
jvairiose pramonés srityse gaminiy ar jy detaliy apsaugai nuo korozijos ir i8vaizdos (dekoratyvumo) pagerinimui.
Siuo bidu dangos gaunamos i§ elektrolito, kuriame yra chromo (VI) jony, nitrato jony, oksalo ir boro
rgsties arba jy drusky, kompleksinis junginys, turintis fluoro, kur pagal iSradimg j elektrolita papildomai deda
neorganinj cinko junginj, ir dengia nuosekliai keiciant katodinés srovés impulsus intervalais 20-40 A/dm? ir 50-75
A/dm?, kur katodinio impulso trukmé yra 0,5-2,0 min. su trumpomis pertraukomis (pauzémis), o santykis tarp

impulso trukmés ir pertrauky (pauziy) yra 3:1 - 6:1.
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Isradimo objektas yra elektronusodinimo bddas, bUtent
blizgantiy juodo chromo dangy elektronusodinimo bldas ant
plieno, nikelio ir jo lydiniy pavirdiy ir gali bUOti panaudotas
ivairiose pramoneés srityse gaminiuy ar juy detaliu apsaugai nuo

korozijos ir i5vaizdos (dekoratyvumo) pagerinimui.

Yra 2inomas bUdas juodo chromo dangoms gauti, katodinés sroves
keitimo b0Odu i35 elektrolito, kuriame yra (g/l): CrOs - 250,
NasAlFe - 0,2, Fez2(C204)s 5H20 - 50, Cr protektas - 3
(Andrejeva M.V., ZPCH, 1969, 42(14) 792-800 psl.).

Siuo bldu per pirmasias dvi minutes elektrolize vykdo
25-50 A/dm2 srovés tankiu, po to 5-15 A/dmZ sroves tankiu
iki tol, kol gaunamas reikalingas dangos storis. Chromavimo

temperatUra 15 - 18 ©C.

Tatiau %iuo blOdu gauta danga yra palyginus mink%ta ir lengvai

nusitrina.

Yra Z2inomas juodo chromo danguy elektronusodinimo bUdas, ant
nikelio arba jo lydiniy pavir$iy i% dvieju skirtingos
sudéeties chromavimo elektrolity, vienas i% kuriy,

skiriamas juodo chromo danguy gavimui, o kitas plono
(0,001-0,045 Mm) blizgantio chromo sluoksniui gauti
(Japonijos patentas Nr. 57-114694, k1. C25D 5/12, 1982).

Sis bUdas yra sudétingas technologiniu po2ildriu.
Artimiausias techninis sprendimas pagal esme, yra juodo

chromo elektronusodinimo budas, kur detales merkia i

elektrolita, kuriame yra chromo (VI) jony, nitrato jony ir
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oksalo rUgsties arba jos drusky, kompleksinio boro junginio,
turintio boro-fluorido jonu (Anglijos patentas Nr. 1449446,
k1. C25D 3/08, 1976).

Sroves tankis 10-16 A/dm=
Dengimo temperatlra 20-28 ©C
Dengimo laikas 6-10 min.

Siuo budu gautos dangos nepakankamai atsparios susidevejimui ir
korozijai, be to, nepasil2ymi pakankamomis dekoratyvineémis
savybeémis. Siuo bUdu gaunamos stambiagridés pusiau blizgantios

dangos, kurios lengvai is%ardomos adatos braukimu.

Sio i%radimo uZ2davinys - sukurti juodo chromo dangy nusodinimo
buda i% elektrolito su ma2u chromo kiekiu ir nedideliu kiekiu
kity kenksmingy medZiaguy, kuris leisty gauti blizganfias
atsparias susidévéjimui apsaugines - dekoratyvines chromo dangas,
turinCias pakankama Jjuodos spalvos sodruma. Kita u2duotis -
padidinti dangos nusodinimo greiti, pagerinti elektrolito
sklaidomaja galia, kad lengvai pasidengty sudétingesnées

konfiglracijos (su giliais idubimais ir i5lenkimais) detalés.

ISradimo esmeé yra tame, kad detales i% plieno arba detales
padengtas nikeliu arba jo lydiniais merkia i elektrolita,

kuriame yra chromo (VI) Jjony, nitrato jony, oksalo ir boro
riugsties arba ju drusku, kompleksinis fluoro junginys,
neorganinis cinko junginys, ir dengia nuosekliai keitiant
katodinés sroveés impulsus intervalais 20-40 A/dm2 ir 50-70 A/dmZ2,
kur katodinio impulso trukmé yra 0,5-2,0 min. su trumpomis
pertraukomis (pauzemis), o santykis tarp impulso trukmés ir

pertrauky (pauvziy) yra 3:1 - 6:1.
Elektrolize vykdo pradedant ma2esnio dyd2io katodinés srovées
impulsu, o po trumpos pauzes paduoda antra katodini impulsa,

kurio dydis 1,5 - 2,5 karto vir$ija pradini.

Impulsy skaitius priklauso nuo reikiamo dangos storio. Turi
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boti nuo 2 iki 6, bet visuomet - porinis.

Tokiu bOdu gaunama danga susideda 1i%'stipriai (tvirtai)
sukibusiy tarpusavyje ir su pagrindu skirtingos funkcinés
paskirties dangos sluoksniy: apatinio, kuris uZtikrina
dangos adhezija ir virsutinio, kuris uZtikrina dangos

atsparumd susidevejimui.

Siuo bludu gautos dangos pasi2ymi geresneémis apsauginémis
savybémis, turi didesni atsparuma korozijai ir susidévéejimui

ir sodresne juoda spalva.

Pertrauka tarp atskiry katodiniy impulsy elektrolizés metu
reikalinga tam, kad issilyginty dangos pavir5ius. Jos trukme
10-20 s tail tas optimalus laikas per kuri istirpsta nelygumai
esantys dangos pavirdiuje. Jei pertrauka >20 s - pradeda

tirpti visas dangos pavir5ius.

Be to, pertraukos metu vyksta katodineés pleveles, kuri maZina
dangos nusodinimo greiti, i%ardymas, ir tokiu bidu greitis

islaikomas pastovus.

Elektrolize vykdo i% elektrolito, kurio sudétis (g/l1l):

Cr0Os - 150,0-250,0, NaNOs arba KNOsz - 2-4, H2C204 - 0,5-5,0,
HsBOz - 0,5-1,0, Zn(BF4)z - 0,5-0,7 arba Kz2SiFs - 0,2-0,3,
Zn0 - 1-20. Chromavimo temperatira 7-30°C.

Chromavimo tirpala ruo$ia distiliuotame vandenyje,

i$tirpinant receptUroje nurodytus medZiagy kiekius.

Detales dengtas nikeliu pried chromavima plauna vandeniu,
patalpina i chromavimo voniaq ir leidZia katodine srove nuo 20
iki 40 A/dm=2, po to srove iSjungia ir po trumpos pertraukos
(10-20 s) vel {jungia 0.5-2.0 min srove nuo 50 iki 70 A/dm=.
Chromuotas detales plauna vandeniu ir dZ2iovina. Po 24 val.

analizuoja dangy savybes.
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Detales i5 plieno pried chromavima nuvalo, nuriebalina ir po
aktyvavimo chromuoja. Tik vietoje dviejuy impulsy naudoja 4-6

impulsus.

Dangu korozini atsparuma nustato druskos roko kameroje (buv.
TSRS standartas 9.308-85), kurioje detales laikomos tol, kol

pasirodo pirmieji korozijos 2idiniai.
Atsparuma susideévejimui nustato trindami dangas i milo pavirdiy.

Dangos sankabuma su pagrindu tikrina sulenkiant padengtas

plokSteles 90° kampu.

Sidlomo bUdo efektyvumui ivertinti pagaminti 8 tirpalai: vienas
is kuriy yra kontrolinis, paruostas pragal prototipa ir 7
pavyzdéiai pagal siUloma blda su skirtinga tirpaluy

koncentracija.
1 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala, kuriame yra
(g/1):

Cr0Oz - 150
KNOs - 2,0
H2C204 - 0,5
HaBOs - 0,5
Na=2SiFe - 0,2
ZnO - 1.0

Temperatlra 7 ©C

Katodine srove leid2ia dviem impulsais: pirmas impulsas - 20
A/dm2 (60 s), pertrauka 10 s; antras impulsas - 50 A/dm=2

(30 s). Po to detales plauna vandeniu ir d3iovina.
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2 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala kuriame yra

(g/1):

CrOs - 200
KNOs - 2,5
K2C204 - 1,5
KsBOz - 0,5
Zn(BF4)=2 - 0,5
Zn0 - 5,0

Temperatlira 15 ©C

Katodine srove leid2ia dviem impulsais: pirmas impulsas - 25
A/dm2 (60 s), po to pertrauka 10 s.; antras impulsas-50 A/dm2
(60 s). Padengtas detales plauna vandeniu ir dfiovina.

3 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala kuriame yra

(g/1):
CrOa - 250
NaNOs - 4.0

NazC204 - 0,5
NazBOz - 1,0
Zn(BFa)2 - 0,7
Zn0 - 10

Temperatira 20 ©C

Katodinge srove leid?ia dviem impulsais, esant trumpai
pertraukai tarp ju: pirmas impulsas 30 A/dm2 (60 s),
rertrauvka 15 s ir antras impulsas - 60 A/dm2 (60 s). Po to

detales plauna vandeniu ir d’iovina.



6 LT 4110 B

4 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia { tirpala, kuriame yra

(g/1):

Cr0=3-200

NaNOs -~ 2,0
ZnCz204 - 3,0
HsBOs - 1,0
Zn(BF4)2 - 0,6
Zn0 - 15,0

Temperatira 25 ©OC

Katodine srove leid?ia dviem impulsais, esant 10 s pertraukai
tarp ju: pirmas impulsas - 35 A/dm2 (40 s), antras impulsas -
70 A/dm2Z (60 s). Po to detales plauna vandeniu ir d2iovina.

5 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala kuriame yra

(g/1):

CrOs - 200
NaNOs - 3,0
H=2Cz204 - 3,0
HsBOs - 1,0
K2SiFs - 0,3
Zn0 - 20,0

Temperatlra 30 ©C
Katoding srove leid?ia dviem impulsais, esant 10 s pertraukai

tarp ju: pirmas impulsas - 40 A/dm2 (60 s), antras impulsas -

70 A/dmZ (60 s). Toliau detales prlauna vandeniu ir d2iovina.

6 pavyzdys

Detales i% plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu,

aktyvuoja (apie 10 s), plauna vandeniu ir merkia { tirpala,
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kuriame yra (g/l):

CrO0s - 200
NaNOa - 2,0
H2C=204 - 5,0
HsBO=z - 1,0
Zn(BF4)2 - 0,5
Zn0 - 20,0

Temperatira 20 °C

Katodine srove leidZia 6 impulsais esant 10 s pertrauvkai tarp
impulsy: pirmas impulsas - 30 A/dm2 (60 s),

antras impulsas - 60 A/dm2 (60 s), tretias impulsas -

30 A/dm2 (60 s), ketvirtas impulsas - 60 A/dmZ2 (60 s), penktas
impulsas - 30 A/dm2 (60 s), $e%tas impulsas - 60 A/dm2

(60 8). Po to detales plauna vandeniu ir d?iovina.

7 pavyzdys

Detales i35 plieno paruo®ia kaip ir 6 pvz. ir merkia i tirpala,

kuriame yra (g/l):

CrOs - 200

NaNOz - 3.0
HzC=204 - 3,0
HzBOz - 1.0
Zn(BF4)z - 0.5
Zn0 - 10,0
Temperatiura 30 ©C

Katodine srove leid?ia 4 impulsais esant 20 s pertraukai
tarp impulsy: pirmas impulsas - 40 A/dm2 (120 s),

antras impulsas - 70 A/dm2 (120 s), tretias impulsas -
40 A/dm2 (120 s), ketvirtas impulsas —~ 70 A/dm2 (120 =).

Po to detales plauna vandeniu ir d?iovina.
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Kontrolinis pavyzdys
Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala kuriame yra (g/l):

Cr0z - 300
HzC204 - 20,0
HsBOa - 45,0
BaCOs - 8,0
Kz2SiFs - 0.3

TemperatiGra 28 ©C

Katodine srove 16 A/dm2 leid?ia 8 min. Toliau detales

rlauna vandeniu ir d2iovina.
Dangy savybes (1-7 pvz.) analizuoja po 24 val.
Palyginamieji duomenys pateikti lenteléje.

I5 lentelés matyti, kad juodo chromo dangos gautos sillomu bldu

rasi2ymi geresnémis apsauginémis savybémis.

Sivlomas juodo chromavimo bidas, lyginant su $inomais
sprendimais, padeda intensifikuoti gamyba (didesnis dangos
nusedimo greitis), sumadinti i%laidas energijai ir chemikalams
(nereikalingi $ildymo ar 3aldymo agregatai, pailgeja padengty
dirbiniy eksploatacijos laikas) ir suma?inti gamtos uZtersimg,

kadangi naudojamas 2emesnfs koncentracijos elektrolitas.

Be to, 5is bUdas pasi?ymi didesniu technologi&kumu (gerai
pasidengia sudétingos konfiglracijos detalés visame

temperaturos intervale nuo 7 iki 30°9C).
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10
ISRADIMO APIBREZTIS

Juodo chromo dangy elektronusodinimo blddas, kur detales
merkia i elektrolita, kuriame yra chromo (VI) jony, nitrato
Jjony, oksalo ir boro rugsdties arba jy drusky ir kompleksinis
junginys, turintis fluoro, be s i skiriantis tuo,
kad i elektrolita papildomai ideda neorganiniy cinko
Junginiy ir elektrolize vykdo nuosekliai keitiant katodinés
sroves impulsus intervalais 20-40 A/dm2 ir 50-75 A/dm2,

kur katodinio impulso trukme 0,5-2,0 min. su trumpomis
pertrauvkomis (pauzémis), o santykis tarp impulso trukmés ir

pertrauky (pauziy) yra 3:1-6:1.
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