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papildomai j elektrolitg jdeda neorganinj cinko junginj ir elektrolize vykdo, naudojant katodinés srovés impulsus,
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ISradimas priklauso chemijos pramonei, apimantis dangy gavima i$ elektrolity.

ISradimo objektas yra elektrolitinio nusodinimo bddas, batent intensyvios
juodos spalvos dangy elektrolitinio nusodinimo bddas ant plieno, nikelio, vario ir jy
lydiniy, kuris gali biiti panaudotas saulés kolektoriy selektyviyjy sluoksniy formavimui,
bei jvairiose pramonés srityse gaminiy ar jy detaliy apsaugai nuo korozijos ir

iSvaizdai (dekoratyvumui) pagerinti.

Atsizvelgiant j augantj alternatyvios energijos $altiniy poreikj, yra tikslinga tirti
juodo chromo dangas, nes jos turi unikalias optines savybes ir pasiZzymi ypac¢ dideliu
atsparumu korozijai. Juodo chromo danga yra viena i§ labiausiai naudojamy
transformuoti saulés energijg j Silumos energijg absorbenty [G.Zajac,G.B. Smith, A.
Ignatiev, J. Appl. Phys. 51 (1980) 554, J.P. Houre, J. Electrochem. Soc. 126 (1979)
190]. Tad&iau, iki $iol juodo chromo dangas gauna i$ labai toksiSky $eSiavalencio
chromo [Cr(VI)] elektrolity.

Yra Zinomas bﬁdas blizgan¢io juodo chromo dangoms gauti i$ elektrolito,
kuriame yra (g/l): CrO3; — 150-250, NaNO; arba KNO3 — 2-4, H,C204 — 0,5-5,0, H3BO3
- 0,5-1,0, Zn(BF4); — 0,5-0,7 arba K;SiFs — 0,2-0,3, ZnO — 1-20 (LT 4110, Int.Cl.
C25D 3/08, 1997 m).

Taip pat yra zinomas selektyviyjy juodo chromo dangy tinkamy saulés
kolektoriy gamybai elektrolitinio nusodinimo bldas (US 4,389,464 Int.Cl: C25D 3/08;
3/02, 1983 m). Siuo metodu intensyvios juodos spalvos dangos gaunamos i§
elektrolito, kurio sudétyje yra chromo(VI) oksidas (CrOs;), heksafluoro-silicio ragstis
(H2SiFg) ir natrio molibdatas (Na;MoQO4 2H,0).

Veéliau buvo pasiilytas juodo chromo elektrolitinio nusodinimo budas, kuris
leidZia sumazinti $eSiavalengio chromo Cr(VI) jony koncentracijg ir pagerinti dangos
charakteristikas (EP 1876268, Int.Cl. C25D 3/06).

Taciau visi Sie juodo chromo elektrolitinio nusodinimo badai yra susije su labai
toksisky Sesiavalen&io chromo Cr(VI) elektrolity naudojimu.

Yra Zinomas cheminis juodo chromo dangos nusodinimo budas i$ trivalencio
chromo tirpalo (EP 1995348 A1, Int.Cl. C23C 22/12, 2008 m), pagal kurj konversiné
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korozijai atspari juodo chromo plévelé formuojama cinko arba jo lydinio pavirsiuje
merkiant j trivalengio chromo tirpala, kurio sudétyje yra cinko jonai, kompleksadaris,

organinis sulfitinis junginys ir fosfito jonai.

Tagiau, technologiniu poZidriu $is bidas i§ esmeés skiriasi nuo sidlomo pagal
igradima [juodo chromo dangos elektrolitinio nusodinimo bido], kadangi konversiné
juodo chromo plévelé yra labai plona ir formuojama tik cinko arba jo lydinio dangos

pavirSiuje.

Artimiausias techninis sprendimas pagal esme, yra juodo chromo elektrolitinio
nusodinimo bidas, kur detales merkia | elektrolita, kuriame yra trivalen¢io chromo
Cr(lll) jony, kobalto jony, natrio hipofosfitas, natrio dihidrifosfatas, natrio fluoridas ir
elektrolize vykdo esant saglygoms: katodinés sroves tankis 35 Aldm?, elektrolito
temperatiira 20-30 °C, pH 0,5-1,0, dengimo laikas 1-5 min., [M.R. Bayati, M.H.
Shariat, K. Janghorban, Renewable Energy 30 (2005) 2163-2178].

Siuo bidu gautos juodo chromo dangos pasiZymi geru sankabumu su
pagrindu ir auk$tu $viesos absorbcijos koeficientu (0,96). Tadiau, Sios dangos yra su
mikro-plySeliais, todél jos nepakankamai atsparios korozijai. Be to, Sios dangos

lengvai pazeidziamos adatos braukimu.

ISradimo tikslas — sukurti juodo chromo dangy elektrolitinio nusodinimo biidag i$
trivalendio chromo Cr(lll) elektrolito, kuris leisty gauti dekoratyvines dangas, turinCias
pakankamg juodos spalvos sodruma, auks$tg Sviesos absorbcijos koeficientg ir
pakankamg atsparuma korozijai.

ISradimo esmé yra tame, kad detales i$ plieno, vario, Zalvario arba detales
padengtas nikeliu merkia | elektrolita, kuriame yra trivalengio chromo Cr(lll) jony,
chloro jony, nitrato jony, boro riigsties, amino-acto rigsties arba jy drusky papildomai
j elektrolita jdeda neorganinj cinko junginj ir elektrolize vykdo, naudojant katodinés
srovés impulsus, intervale 20-40 A/Jdm?, kur katodinio impulso trukmé yra 0,5-2,5 min.
su 10-20 s pertraukomis (pauzémis).

Elektrolize vykdo ciklais, pradedant reikiamo dydzio katodinés srovés impulsu,
o po trumpos pauzés paduoda antrg katodinj impulsa. Impulsy skaigius gali bati nuo
2 iki 6, priklauso nuo reikiamo dangos storio.
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Impulsine elektrolize galima traktuoti kaip nusodinimo ir tirpinimo derinj, kurio
i&dava tirpinti chromo hidroksidg ir skatinti dangos elektrolitinj nusodinima.

Pertrauka tarp atskiry katodiniy impulsy elektrolizés metu reikalinga tam, kad
isilyginty dangos pavir§ius. Jos trukmeé 10-20 s. Tai tas optimalus laikas, per kurj
istirpsta nelygumai, esantys dangos pavir$iuje. Jei pertrauka daugiau 20 s — pradeda
tirpti visas dangos pavirsius. Be to, pertraukos metu vyksta difuzinio sluoksnio, kuris
susidaro elektrolizés metu, isardymas, to iSdavoje difuzinio sluoksnio pH mazeja ir
elektronusodinimo greitis iSlieka pastovus.

Sio budu gautos dangos susideda i§ tvirtai sukibusiy su pagrindu ir
tarpusavyje sluoksniy, pasizymi geresnémis apsauginémis savybeémis, turi didesn;j
atsparumg korozijai ir susidévéjimui, sodresne juoda spalvg ir auk$ta Sviesos
absorbcijos koeficienta.

Elektrolize vykdo i§ elektrolito, kurio sudétyje yra (g/l):

CrCl; 6H20 - 200-300,
NaCl - 60,
NaNO3 -2,5-5,0,
H3BO3 - 30-40,
NH,CH,COOH - 18-42,
Zn0O - 2-10.

Elektrolizés temperattra 18-30 °C.

Elektrolitas ruo$iamas distiliuotame vandenyje, itirpinant receptiiroje
nurodytus medzZiagy kiekius.

Prie$ elektrolize, detales, dengtas nikeliu (10 ym), plauna vandeniu, patalpina
j elektrolitg ir leidZzia katoding srove diapazone 20-40 A/dm? (1 min.), po to srove
i$jungia ir po trumpos pertraukos (10 s) pakartoja reikiamos srovés impulsg (1 min.).
Impulsy gali bati 2-3.

Padengtas detales plauna vandeniu, dZiovina ir sutepa aliejumi. Po 24 val.
analizuoja dangy savybes.
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Detales i§ plieno prie§ elektrolize nuvalo, nuriebalina, aktyvina ir dengia,
leidziant katodine srove 20-40 A/dm? impulsais (po 1-2 min.) su 10-20 s

pertraukomis.
Tik vietoje dviejy-trijy impulsy naudoja 4-6 impulsus.

Detales i§ vario ir Zalvario nuvalo, nuriebalina, aktyvina ir dengia, leidziant
katodine srove impulsais intervale 20-40 A/dm? (po 1-2 min.) su 10-20 s

T

Dangy atsparumg korozijai nustato druskos riiko kameroje (LST EN ISO
9227:2012), kurioje detalés laikomos tol, kol pasirodo pirmieji korozijos Zidiniai.

Dangos sankabumag su pagrindu tikrina, sulenkiant padengtas ploksteles 90°

kampu.

Pavyzdziy atspindZio koeficientas buvo matuojamas naudojant prietaisa:

Spektrofotometras Spekord 250 plus from analytik Jena (Vokietija),

Sviesos kritimo kampas ant pavyzdZiy buvo 12°.

Sitlomo bado efektyvumui jvertinti paruo$ta 10 tirpaly, i§ kuriy devyni
pavyzdZiai paruo$ti pagal sillomg blda, naudojant pagrindu nikelio danga
(pavyzdZiui, 1-3), plieng (pavyzdZiui, 4-6) ir varj (pavyzdZiui, 7-9). Kontroliniai
pavyzdZiai paruosti pagal prototipa, naudojant pagrindu plieng (pavyzdziui, 10).

PAVYZDZIAI
1 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia j tirpala, kuriame yra (g/l):

CrClz 6H,0 - 200
NH,CH,COOH -18,75
HsBO; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
pH -14

Temperatara 20 °C
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Katodine srove leidZia impulsais: pirmas impulsas - 40 A/dm? (60 s), pertrauka
10 s: antras impulsas - 40 A/dm? (60 s), pertrauka 10 s, tre&ias impulsas — 40 A/dm?.

Po to detales plauna vandeniu, dziovina ir sutepa aliejumi.
2 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia j tirpalg, kuriame yra (g/1):

CrCl; 6H,O - 250
NH,CH,COOH - 18,75
H3BO; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
ZnO -5,0
pH - 1,2

Temperatira 20 °C

Katodine srove leidzia impulsais: pirmas impulsas - 20 A/dm? (60 s), pertrauka
10 s; antras impulsas - 20 A/dm? (60 s). Po to detales plauna vandeniu, dZiovina ir
sutepa aliejumi.

3 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia j tirpalg, kuriame yra (g/1):

CrCl3z 6H,0 - 300
NH,CH,COOH - 18,75
H3BO3 - 30
NaCi - 60
NaNO; -3,0
Zn0O -50
pH -1.2

Temperatira 20 °C.
Katodine srove leidZia impulsais: pirmas impulsas - 40 A/ldm? (60 s), pertrauka

10 s; antras impulsas - 40 A/dm? (60 s). Po to detales plauna vandeniu, dZiovina ir
sutepa aliejumi.

4 pavyzdys
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Detales i§ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10
s), plauna vandeniu ir merkia j tirpalg, kuriame yra (g/l):

CrCl; 6H,O - 250
NH.CH,COOH - 18,75
H3BO; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
pH -14

Temperatira 20 °C

Katodine srove leidZia 6 impulsais, esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas
impulsas - 30 A/Jdm? (60 s), antras impulsas - 40A/dm? (60 s), tredias impulsas - 30
A/dm? (60 s), ketvirtas impulsas - 40 A/dm? (60 s), penktas impulsas - 30 A/dm? (60
s), $estas impulsas - 40 A/Jdm? (60 s). Po to detales plauna vandeniu, dZiovina ir
sutepa aliejumi.

5 pavyzdys

Detales i$ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10
s), plauna vandeniu ir merkia j tirpalg, kuriame yra (g/l):

CrCl; 6H0 - 250
NH2CH,COOH - 18,75
H;BO3 - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
ZnO -5,0
pH -1,2
Temperatira 20 °C

Katoding srove leidZia 4 impulsais, esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas
impulsas - 20 A/dm? (60 s), antras impulsas - 20 A/dm? (60 s), tredias impulsas - 20
A/dm? (60 s), ketvirtas impulsas - 20 A/dm? (60 s). Po to detales plauna vandeniu,
dZiovina ir sutepa aliejumi.

6 pavyzdys
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Detales i$ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10

s), plauna vandeniu ir merkia j tirpala, kuriame yra (g/l):

CrCl; 6H,O - 250
NH,CH,COOH - 18,75
H;BO; - 30

NaCl - 60

NaNO; -3,0
ZnO -50
pH - 1,2

Temperatiira 20 °C

Katodine srove leidZia 2 impulsais esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas

impulsas - 40 A/dm? (60 s), antras impulsas - 40 A/dm? (60 s). Po to detales plauna

vandeniu, dziovina ir sutepa aliejumi.

7 pavyzdys

Detales i§ vario nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina, plauna

vandeniu ir merkia j tirpala, kuriame yra (g/l):

CrCl3 6H.0 - 250
NH.CH,COOH - 18,75
H3BO3 - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
pH - 14

Temperatiira 20 °C

Katodine srove leidZzia 3 impulsais: pirmas impulsas - 40 A/dm? (60 s),

pertrauka 10 s; antras impulsas - 40 A/dm? (60 s), trecias impulsas - 40 Aldm? (60 s).

Po to detales plauna vandeniu, dZiovina ir sutepa aliejumi.

8 pavyzdys

Detales i§ vario nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina, plauna

vandeniu ir merkia | tirpala, kuriame yra (g/l):
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CrClz 6H,0 - 250

NH,CH,COOH - 18,75

H3BO3 - 30

NaCl - 60

NaNO; -3,0

ZnO -5,0

pH - 1,2

Temperatira 20 °C

Katodine srove leidzia 2 impulsais esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas

impulsas - 20 A/dm? (60 s), antras impulsas - 20 A/dm? (60 s). Po to detales plauna
vandeniu, dZiovina ir sutepa aliejumi.

9 pavyzdys

Detales i§ vario nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina, plauna
vandeniu ir merkia | tirpala, kuriame yra (g/l):

CrCls 6H,O0 - 250
NH,CH,COOH - 18,75
H3BO3 - 30

NaCl - 60

NaNO; -3,0

ZnO -5,0

pH - 1,2

Temperatira 20 °C

Katodine srove leidZia 2 impulsais esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas

impulsas - 40 A/dm? (60 s), antras impulsas - 40 A/dm? (60 s). Po to detales plauna
vandeniu, dziovina ir sutepa aliejumi.

Kontroliniai pavyzdziai (K1 ir K2)
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Detales i§ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10

s), plauna vandeniu ir merkia j tirpala, kuriame yra (g/l):

Cr** jony koncentracija - 1M
NaH.PO; -0,75M
NaH,PO, _4gl
NaF -05M
Co?* jony koncentracija - 15 g/l
pH - 1,0

Temperattra 20 °C

K1) Katodine srove 35 A/dm? leidZia 5 min. Toliau detales plauna vandeniu ir

dziovina.

K2) Katodine srove 70 A/dm? leidZia 5 min. Toliau detales plauna vandeniu ir

dziovina.

Dangy savybes analizuoja po 24 valandy.

Palyginamieji juody dangy, gauty optimalaus srovés tankio intervale (20-40
AJdm?), duomenys pateikti 1 lenteléje.

Eksperimentiniu biidu nustatyta, kad optimalus juodos dangos storis yra ant
nikelio Ni pasluoksnio apie 1,0 ym, ant vario Cu apie 2,0 ym , ant plieno daugiau >
2,0 ym.

IS lentelés matyti, kad visos juodos dangos turi gerg sukibima su pagrindu.

Dangos gaunamos i$ elektrolito, kurio sudétyje yra cinko oksido ZnO 5 g/l, turi
smulkiagriide su mikroplySiy tinklu struktira.
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Rezultatai rodo, kad juoda spalva tampa sodresné ir Sviesos atspindzio
koeficientas mazesnis tuo atveju, kai dangos gaunamos i$ elektrolito, kurio sudetyje
yra cinko oksido ZnO. Geriausias juodo chromo dangy selektyvumas uzfiksuotas
pavyzdZiuose, kuriuose substratui buvo naudojamas plienas (pavyzdZiui, 5 ir 6).
Tatiau, geriausiu atsparumu korozijai ir pakankamai maZu atspindZio koeficientu (99
%) pasizymi pavyzdZiai (2 ir 3) ant nikelio pasluoksniy, gauti i$ elektrolito, kurio
sudétyje yra cinko oksido ZnO.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Juodo chromo dangy elektrolitinio nusodinimo badas, kur detales merkia |
elektrolita, kuriame yra trivalenc¢io chromo Cr(lll) jony, chloro ir nitrato jony, boro ir
amino-acto rligsties arba jy drusky, besiskiriantis tuo, kad j elektrolita
papildomai jdeda neorganinj cinko junginj ir elektrolize vykdo, naudojant katodinés
sroves impulsus intervale 20-40 A/dm?, kur katodinio impulso trukmé nuo 0,5 iki 2,5
min. su 10-20 s pertraukomis (pauzémis).

2. Bldas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad elektrolize vykdo
ciklais, pradedant reikiamo dydZio katodinés sroves impulsu, po trumpos pauzes
paduoda antrg katodinj impulsa, kur impulsy skai€ius gali bati nuo 2 iki 6,
priklausomai nuo reikiamo dangos storio.
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