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i$radimas priklauso chemijos pramonei. ISradime sidlomas elektrolitas, leidZiantis lengvai nusodinti ant

laidaus pagrindo cinko-kobalto lydinio dangas, kuriy sudétyje, priklausomai nuo elektrolito sudéties ir srovés
tankio, Co kiekis dangoje gali siekti 3 - 80 masés %. Keidiant Co kiekj dangoje, galima gauti tokios sudéties
dangas, kurios pasizymi ypa¢ geru koroziniu atsparumu ir kuriy nereikia chromatuoti.

18radime sitilomo elektrolito optimali sudétis, g/l:

Cinko oksidas (ZnO) 8-10
Kobalto sulfatas (CoSQ4 . 7H20) 1-20
Natrio hidroksidas (NaOH) 100-120
Aminoetiletanolaminas (HaN(CHz)2NH(CHz).OH) 10-40
Vanduo iki1l.

Elektrolito pH >13.
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Isradimas priklauso chemijos pramonés srifiai, biitent, elektrolitiniam metaly dangy
nusodinimui, konkre&iau priskirtinas prie elektrolity, skirty cinko-kobalto lydinio dangoms

gauti.

Cinko-kobalto elektrolitiniai lydiniai pasiZymi geresniu koroziniu atsparumu, palyginus su cinko
dangomis. Dél gero fizikocheminiy savybiy derinio $ios dangos daugiausiai naudojamos:
a) automobiliy gamybos pramonéje;
b) aviacijos pramonéje, kur pagrindinis uZdavinys yra pakeisti uZdraustas naudoti
nuodingas kadmio dangas.

Cinko-kobalto dangoms gauti naudojami tiek $arminiai, tiek ir rlgitiniai elektrolitai. Abu
atitinkami procesai turi savy privalumy ir trikumy, pvz., riigStiniuose tirpaluose katodinio
proceso naSumai dideli, bet iSbarstomoji jéga nepakankamai gera. Sarminiuose elektrolituose
katodiné iSeiga ma¥esné, taliau Sie procesai pasiZymi labai gera iSbarstomaja galia. Todél
aktualus yra naujy elektrolity cinko-kobalto dangoms gauti sukiirimas.

Literatiiroje yra duomeny, kad nedideli kobalto kiekiai (iki 1%) kobalto-cinko lydinyje padidina
dangos korozinj atsparumga keleta karty, tatiau toks efektas pasiekiamas tik po dangy
chromatavimo. Nechromatuoty Zinomy cinko-kobalto (<1% Co) dangy korozinis atsparumas yra

toks pat kaip ir cinko dangy korozinis atsparumas.

Yra labai nedaug duomeny apie cinko-kobalto dangy su didesniu kobalto kiekiu nusodinima. Tai
gali biti salygojama ne vien proceso ekonominiais aspektais, bet ir tud, kad yra pakankamai
sunku nusodinti didesni kobalto kieki. Tafiau pastaruoju metu yra stebimas susidoméjimas
dangomis su didesniu kobalto kiekiu, nes gaunamos dangos pasiZymi geresnémis fiziko-
cheminémis savybémis lyginant su cinko dangomis, pvz., didesniu kietumu, geresnémis
litavimosi savybémis ir kt. Be to, lydinys, kurio sudétyje yra 9-11% kobalto, pagal savo

antikorozines savybes jiros salygomis prilygsta kadmio dangom:s.

e
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Cianidy neturintys cinko-kobalto dangy gavimo $arminiai elektrolitai savo sudétyje paprastai
turi cinko junginio, kobalto junginio, $arminio metalo hidroksido ir gali turéti atitinkamy priedy.
Nesant stabilizuojanéio agento Sarminiuose tirpaluose susidaro kobalto oksidyhidroksidy

nuosédos, todél Co®* stabilizuoti $arminémis salygomis reikalingas kompleksodaros agentas.

JAV patente US 4299671 apradytas silpnai Sarminis (pH 6,0-9,0) elektrolitas kobalto-cinko
lydinio nusodinimui, i§ kurio gauty dangy i$vaizda analogidka jprastoms chromo dangoms.
Elektrolito sudétyje yra 1-12 g/l kobalto jony, 0,75-9 g/l cinko jony, o kompleksodaros agentas
pasirinktas i§ grupés, susidedanéios i§ citriny rugsties, gliukono rigsties, alfa-gliukoheptono
rugsties, vyno ragsties arba jy drusky ir jy miSiniy.

Yra Zinoma eilé Japonijos patenty, kur 3arminiuose (pH>13) cinko-kobalto elektrolituose
naudojamais kompleksodaros agentais daZnai nurodomos sudétinés kompozicijos, pavyzdZiui,
karbamidas ar tiokarbamidas ir dialkilaminoalkilaminas kartu su dichloralkilo eteriu ir
epihalohidrinu [JP 2001214293]; karbamidas ar tiokarbamidas, dialkilaminoetilaminas ir/arba
dialkilar_ninopropilanﬁnas kartu su tirpiu reaktyviu dichloralkilo eteriu [JP 2001226793] ir kt.
Sarminiai cinko lydiniy, jskaitant ir cinko-kobalto lydinius, nusodinimo elektrolitai kartais turi
specialios struktiiros polimery [JP 11193487, JP 11193488, US 5435898, EP 1114206].

Apie N-(2-aminoetil)-etanolamino (aminoetiletanolamino) panaudojima kaip blizgodaros, kurios
kiekis elektrolite yra nedidelis, palyginus su Zymiais kiekiais kity kompleksodaros agenty (pvz.,
gliukonaty arba gliukoheptonaty jony), yra paminéta JAV patente US 4428803 kobalto-alavo
dangoms gauti i§ silpnai Sarminio elektrolito (pH 6,0-9,0). Siame altinyje yra uZsiminta, kad
cinko-kobalto dangoms gauti gali biiti panaudotas analogiskas elektrolitas, taciau, apsaugant
danga nuo i3blukimo padidinty temperatiry poveikyje ir suteikiant atsparuma pirSty atspaudy
Zyméms, yra pageidautina po to atlikti pasyvavima, Be to, i aukSCiau paminéto elektrolito
nusodinamos dangos prie labai nedideliy srovés tankiy ir proceso najumai yra labai maZi.

Yra apra$ytas Sarminis cinko-kobalto lydinio nusodinimo elektrolitas [Electrodeposition of
Zinc-Cobalt Alloy From Cianide-Free Alkaline Plating Bath, Plating and Surface Finishing,
October 1997, p. 53-56), pasiZymintis nedidelémis kobalto koncentracijomis, optimaliai 0,5-1
g/l Co tirpale. Nurodoma, kad minétame elektrolite buvo bandoma kompleksodaros agentu,
tarp kity, panaudoti ir dietanolaming, tatiau teko naudoti papildoma chromatavima. Be to,

didesnis nei 5% kobalto kiekis gautose dangose nurodomas kaip nepageidautinas.
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Europos patente EP 0677598 yra apraSytas 3arminis cinko-kobalto dangy nusodinimo
elektrolitas, turintis cinko junginj, kobalto junginj, S3arminio metalo hidroksido ir alkilenamino
reakcijos su alkileno oksidu produkta, kuris veikia kaip kompleksodaros agentas. SprendZiant i§
apraSyme pateikty pavyzdZiy, cinko ir kobalto junginiy koncentracijy santykis $iame elektrolite
sudaré 8-10 g/l Zn junginio su 0,05-10 gl Co junginio [ty. apie 1: 0,005-1], ivairiy
alkilenamino reakcijos su alkileno oksidu produkty kiekiui esant 0,2-100 g/l. Srovés tankio
intervale 0,1-10 A/dm?, 15-35°C temperatiiroje gauty dangy kobalto kiekis lydinyje sudaré
0,05-20 %. Tafiau gero korozinio atsparumo ir tinkamy kity fizikocheminiy savybiy

uZtikrinimui, gautos Zn-Co lydinio dangos toliau buvo visais atvejais chromatuojamos.

I3radimo tikslas - pagaminti elektrolita, i$ kurio galima lengvai nusodinti ant laidaus pagrindo
kokybiskas cinko-kobalto lydinio dangas, kuriy sudétyje, priklausomai nuo elektrolito sudéties
ir sroveés tankio, Co kiekis dangoje siekty nuo 3 iki 80 masés %.

Keitiant kobalto kiekj dangoje galima gauti tokios sudéties dangas, kurios pasiZymi ypa¢ geru

koroziniu atsparumu ir kuriy nereikia chromatuoti.

Kradimo esmé yra ta, kad cinkd-kobalto lydinio dangy nusodinifno elektrolite kompleksodaros

agentu naudojamas aminoetiletanolaminas, esant tokiai elektrolito komponenty sudétiai, g/l:

Cinko jony $altinis 6-8
Kobalto jony 3altinis : 0,2-4,2
Natrio (arba kalio) hidroksidas 80-120
Aminoetiletanolaminas (H,N(CH,),NH(CH;),OH) 10-40;
Vanduo iki 1 litro.

Tinkamiausias cinko-kobalto lydinio dangy nusodinimo elektrolitas pagal i iSradima yra tokios

sudéties (g/1):

Cinko oksidas (ZnO) 8-10;
Kobalto sulfatas (CoSO4 - 7H;0) 1-20;
Natrio hidroksidas (NaOH) 100-120;
Aminoetiletanolaminas (H,N(CH,),NH(CH,),OH) 10-40;
Vanduo iki 1 litro.

Optimalus cinko junginio, kobalto junginio ir aminoetiletanolamino koncentracijy santykis

siiilomame elektrolite yra apie 1:1-2:2-4, atitinkamai.
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I§radimo esmé iliustruojama toliau pateikiamais iSradimo jgyvendinimo pavyzdZiais,

kuriais iSradimo apimtis neapsiriboja.

1 Pavyzdys. Zn-Co lydinio dangy nusodinimo elektrolito paruoSimas.
Pradiniam natrio cinkato tirpalui pagaminti istirpina 100 g NaOH 200 ml distiliuoto vandens ir
pakaitina. Kartame NaOH (natrio hidroksido) tirpale istirpina 10 g ZnO (cinko oksido). 400 ml
distiliuoto vandens istirpina 20 g aminoetiletanolamino (toliau AEEA).
100 ml distiliuoto vandens istirpina 10 g kobalto sulfato CoSO; * 7H,0 ir gauta tirpala sumaiso
su aminoetiletanolamino tirpalu.
Taip gautg kobalto komplekso tirpalg létai mai3ant supila i ank3¢iau paruota natrio cinkato
tirpala. Gauta tirpala praskiedZiamas distilivotu vandeniu iki 1 1. Elektrolitas yra stipriai
$arminis ( pH >13). Elektrolitas laikant yra stabilus, nepraranda savybiy iki 2 mety.
Didéjant kobalto kiekiui tirpale, elektrolitas keigia spalva nuo $viesiai vy3ninés spalvos iki
tamsiai vy3ninés.

2-10 pavyzd#ai. Zn-Co dangy elektrolitai ir kobalto kiekiai dangoje .
Pagal 1 pavyzdZio aprasyma pagaminti keli elektrolitai, kuriy sudétys nurodytos 1-2 lentelése.

1 lentele. Zn-Co dangy nusodinimui tinkamy elektrolity sudétys (kompleksodaros agentu

naudojant aminoetiletanolaming)
Elektrolito PavyzdZio (elektrolito) Nr.
sudétis 2 3 4 5 6
Cinko ZnO, ZnS0q, ZnSO0q, ZnCl,, ZnO,
junginys, 10 20 18 15 10
gl
Kobalto CoClp, | CoSO47H,;0,| CoCly, | CoSO47H,0, | CoSO47H,0,
junginys, 1 10 8 4 1
gl
Sarminio | NaOH, | KOH, NaOH, NaOH, NaOH,
metalo 100 120 120 100 80
hidroksidas, '
gl
AEEA, g/l 5 20 20 10 10
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2 lenteléje nurodyti kobalto kiekiai dangoje, nustatyti rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos

metodu.

2 lentelé. Elektrolitai, toliau naudoti Zn-Co dangy nusodinimui ir Co kiekiai dangose

Elektrolito Pavyzdzio (elektrolito) Nr.
sudétis 7 8 9 10
Cinko oksidas, 8 10 10 10
g/l
Natrio 100 100 100 120
hidroksidas, g/l
Kobalto 1 4 10 20
-sulfatas, g/l
AEEA, g/l 10 10 20 40
Co, masés % 5-30 15-89 31-85 20-80
dangoje

Zn-Co elektrolitas pagal iSradima leidZia gauti kokybiskas dangas, naudojant tiek galvanostatini,
tiek impulsinj metoda. Elektrolizé buvo atliekama panaudojant 7-10 elektrolitus galvanostatiniu
ir impulsiniu metodais. Pastovios srovés tankis buvo kei¢iamas intervale 1-60 mA/cm?.

Impulsinés srovés parametrai buvo kei€iami : impulso trukmé — 1-10 ms; pauzes trukmé 1-200

ms; stovés impulso dydis 10-1000 mA/cm?.

Impulsmm metodu nusodintos dangos lygesnés, labiau bhzganéxos
Priklausomai nuo elektrolito sudéties ir elektrolizés parametry i§ iSradime sitilomy elektrolity

nusodinamos jvairios sudéties cinko-kobalto dangos, kuriy savybés pateiktos 3 ir 4 lentelése.

3 lentelé. Zn-Co lydinio dangy sudéties ir i$vaizdos priklausomybé nuo pastovios sroves

parametry
Elek Ban- Pastovi srové
trolito | dymo Srovés Co, Zn, I3orinis dangos vaizdas
Nr. Nr. tankis, masés | masés
mA/cm® | % % .
7 1 1 30 70 Sviesiai pilka, blizganti
7 2 2 30 70 Sviesiai pilka, blizganti
7 3 5 7 93 Tamsiai pilka, neblizganti
7 4 10 5 95 Tamsiai pilka, neblizganti
8 5 1 89 11 Blizganti
8 6 2 84 16 Sviesi, blizganti
8 7 5 24 76 Sv. pilka, pusiau blizganti
8 8 10 18 82 Sv. pilka, matiné
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3 lenteles tesinys
8 9 15 21 79 Sv. pilka, matiné
8 10 20 10 90 Pilka, matiné
8 11 30 15 85 Pilka, matiné
9 12 1 85 15 Blizganti
9 13 2 77 23 Blizganti
9 14 5 30 70 Sviesi pilka, blizganti
9 15 10 33 67 Sviesi pilka, blizganti
9 16 15 32 68 Sviesi pilka, blizganti
9 17 20 32 68 Sviesi pilka, blizganti
9 18 30 31 69 Sviesi pilka, blizganti
10 19 10 80 20 Sviesi pilka, blizganti
10 20 20 20 80 Sviesi pilka, blizganti
10 21 40 20 80 Sviesi pilka, blizganti
10 22 60 20 80 Sviesi pilka, blizganti

4 lentelé. Zn-Co lydinio dangy sudéties ir i¥vaizdos priklausomybé nuo impulsinés srovés

parametry
Elek | Ban- Impulsiné srové, mA/cm®  (Srovés impulso trukmé 1 ms)
trolito | dymo | Pauzés | Srovés Co, Zn, I3orinis dangos vaizdas
Nr. Nr. trukmé | impulso | masés | masés

ms dydis, % %

mA/cm’

7 1 10 10 25 75 Blizganti
7 2 10 20 16 84 Blizganti
7 3 10 55 3 97 Pilka, matiné
7 4 100 100 18 82 Blizganti
8 5 1 10 81 19 blizganti
8 6 10 10 85 15 blizganti
8 7 10 20 70 30 blizganti
8 8 10 100 17 83 Sv. pilka, blizganti
8 9 100 100 83 17 Pilka, matiné
8 10 100 200 34 66 blizganti
8 11 100 500 28 72 Pilka, blizganti
8 12 200 500 80 20 Metalinis blizgesys
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4 lenteles tesinys

9 13 10 11 87 13 Metalinis blizgesys

9 14 10 55 39 61 Sv. pilka, blizganti

9 15 10 110 36 64 Sv. pilka, blizganti

9 16 10 220 32 68 Sv. pilka, blizganti

9 17 100 200 85 15 Metalinis blizgesys

9 18 100 500 43 57 Blizganti

9 19 100 1000 37 63 Sv. pilka, pusiau blizganti

I§ lentelése pateikty rezultaty matyti, kad pakankamai gerbs kokybés galvaninés dangos
nusodinamos i§ 9 ir 10 tirpaly, tai yra optimaliausia elektrolito sudétis yra g/l: cinko oksidas
(ZnO) - 10; kobalto sulfatas (CoSO47H,0) — 10-20; natrio hidroksidas (NaOH) ~ 100-120;

aminoetiletanolaminas (HoN(CHz),NH(CH;),OH) — 20-40.

Priklausomai nuo srovés tankio proceso iSeiga 40-80 %. Dangos sudétis nepriklauso nuo srovés

tankio pladiame srovés tankiy intervale.

11 pavyzdys. Zn-Co dangy antikorozinés savybeés.

Gauty Zn-Co dangy korozinis atsparumas buvo tiriamas druskos rikko kameroje. Bandymai

druskos riiko kameroje buvo atliekami pagal standartg LST ISO 9227:1997.
Dangos buvo jvertinamos pagal standarta ISO 10289:1999.
Rezultatai pateikti 5 lenteléje; galutiniai rezultatai pateikti po 2102 val. iSlaikymo.

5 lentelé. Zn —Co(20%) dangy korozinis atsparumas druskos ritko kameroje

Zn-Co(20%) Plieno Zn  korozijos | Zn korozijos | Fe korozijos
dangos plokstelés | pradZia, val. 5% ploto,val. | pradzia, val.
nusodinimo Nr.
sroveés tankis
L=10mA cm™ |1 696(9 balai) 826 2030
(0<% <0,1)
2 360(9 balai) 768 1982
(0<% <0,1)
=20 mA cm™ |3 168 (9 balai) | 720 1982
(0<% <0,1)
4 696 (9 balai) | 950 2102
(0<% <0,1)
5 672 (9 balai) | 854 2030
(0<% <0,1)
6 168 (9 balai) | 720 1958

(0< %<0,1)
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Koroziniy bandymy rezultatai (5 lentelé) parodé, kad cinko-kobalto (20% Co) lydinio dangy
korozinis atsparumas druskos riko kameroje iki geleZies korozijos sudaro apie 2000 val. Tai

prilygsta chromatuoty cinko dangy koroziniam atsparumui.

Nusodintos cinko-kobalto lydinio dangos yra kokybiskos, tolygios, gerai sukibusios su
pagrindu. Platiame srovés tankiy intervale dangy sudétis yra pastovi.

I§ pateikty rezultaty matyti, kad siiilomas elektrolitas leidZia nusodinti dangas, kuriy nereikia
papildomai chromatuoti. Kaip Zinoma, Cr(VI) yra labai nuodingas, jo naudojimas nuolat
maZinamas ir ateityje bus uZdraustas, todél chromatavimo operacijos eliminavimas yra labai
pageidautinas ekologiniu poZiiriu. Be to, nusodinamos cinko-kobalto dangos yra kietesnés,

palyginus su cinko dangomis, pasiZymi geresnémis litavimosi savybémis.

Elektrolitas yra stabilus, jis gaminamas i§ nedidelio ingredienty skai€iaus; dangos nusodinamos

kambario temperatiiroje be maiSymo.

Elektrolito paruofimas néra sudétingas; naudojamos palyginué nedidelés drusky ir
kompleksodaros koncentracijos, tai leidZia pasiekti papildoma ekologinj efekts, palengvinant
technologinio proceso atlieky valyma.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Sarminis cinko-kobalto lydinio dangy nusodinimo elektrolitas, turintis cinko jony 3altinj,
kobalto jony $altini, Sarminio metalo hidroksida, kompleksodaros agenta ir, nebiitinai,
papildomas medZiagas, besiskiriantis tuo, kad kompleksodaros agentu

naudojamas aminoetiletanolaminas, esant tokiai elektrolito komponenty sudéciai, (g/1):

Cinko jony $altinis 6-8
Kobalto jony $altinis 0,2-4,2
Natrio (arba kalio) hidroksidas 80-120
Aminoetiletanolaminas (HoN(CH,),NH(CH;),OH) 10-40;
Vanduo iki 1 litro.

2. Elektrolitas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad elektrolito komponenty

sudétis yra (g/1):

Cinko oksidas (ZnO) 8-10;
Kobalto sulfatas (CoSO4 " 7H,0) 1-20;
Natrio hidroksidas (NaOH) 100-120;
Aminoetiletanolaminas (HaN(CHy);NH(CH;),OH) 10-40;
Vanduo iki 1 litro.

3. Elektrolitas pagal 1 ir/arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad optimalus cinko
junginio, kobalto junginio ir aminoetiletanolamino koncentracijy santykis yra apie 1:1-2:2-4,

atitinkamai.
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