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ISradimas priklauso chemijos pramonei, apimantis dangy gavimg i§ elektrolity. I§radimo objektas yra
elektrolitinio nusodinimo biidas, bitent intensyvios juodos spalvos dangy elektrolitinio nusodinimo bddas ant
plieno, nikelio, vario ir jy lydiniy, kuris gali bati panaudotas saulés kolektoriy selektyviyjy sluoksniy formavimui bei
jvairly pramonés gaminiy ar jy detaliy apsaugai nuo korozijos ir i§vaizdai (dekoratyvumui) pagerinti. |$radimo
esme yra tame, kad detales i$ plieno, vario, Zalvario arba detales padengtas nikeliu merkia j elektrolita, kuriame
yra trivalenio chromo Cr(lll) jony, chloro jony, nitrato jony, boro riigsties, amino-acto rigsties arba jy drusky
papildomai | elektrolitg |deda neorganinj cinko junginj ir elektrolize vykdo, naudojant katodinés srovés impulsus,
intervale 20-40 A/dm®, kur katodinio impulso trukmé yra 0,5-2,5 min su 10-20 s pauzémis. Elektrolize vykdo
ciklais, pradedant reikiamo dydZio katodinés srovés impulsu, o po trumpos pauzés paduoda antrg katodinj
impulsg. Impulsy skaicius gali bati nuo 2 iki 6, priklausomai nuo reikiamo dangos storio.
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JUODOJO CHROMO DANGOS ELEKTROLITINIO NUSODINIMO BUDAS

ISradimas priklauso chemijos pramonei, apimantis dangy gavima i§ elektrolity.

I§radimo objektas yra elektrolitinio nusodinimo biidas, biitent intensyvios juodos
spalvos dangy elektrolitinio nusodinimo btidas ant plieno, nikelio, vario ir jy lydiniy, kuris
gali biiti panaudotas saulés kolektoriy selektyviyjy sluoksniy formavimui, bei jvairiose
pramongs srityse gaminiy ar jy detaliy apsaugai nuo korozijos ir i¥vaizdai (dekoratyvumui)
pagerinti.

Atsiiveléiant 1 augantj alternatyvios energijos 3altiniy poreiki, yra tikslinga tirti
juodo chromo dangas, nes jos turi unikalias optines savybes ir pasiZymi ypa¢ dideliu
atsparumu korozijai. Juodo chromo danga yra viena i§ labiausiai naudojamy transformuoti
saules energija i Silumos energija absorbenty [G.Zajac,G.B. Smith, A. Ignatiev, J Appl.
Phys. 51 (1980) 554, J.P. Houre, J. Electrochem. Soc. 126 (1979) 190]. Taciau, iki $iol
juodo chromo dangas gauna i§ labai toksisky $esiavalencio chromo [Cr(VI)] elektrolity.

Yra Zinomas biidas blizganéio juodo chromo dangoms gauti i§ elektrolito, kuriame
yra (g/1): CrO3 — 150-250, NaNO; arba KNO; — 2-4, H,C,04 —- 0,5-5,0, H;BO; — 0,5-1,0,
Zn(BF4), — 0,5-0,7 arba K, SiFs - 0,2-0,3, ZnO ~ 1-20 (LT 4110, kl. C25D 3/08, 1997 m).

Taip pat yra Zinomas selektyviyjuy juodo chromo dangy tinkamy saulés kolektoriy
gamybai elektrolitinio nusodinimo biidas (US 4,389,464 kl: C25D 3/08; 3/02, 1983 m).
Siuo metodu intensyvios juodos spalvos dangos gaunamos i§ elektrolito, kurio sudétyje yra
chromo(VI) oksidas (CrO;), heksafluoro-silicio rigstis (H,SiFg) ir natrio molibdatas
(Na;MoO4 2H,0).

Véliau buvo pasitilytas juodo chromo elektrolitinio nusodinimo buidas, kuris leidZia
sumazinti $eSiavalentio chromo Cr(VI) jony koncentracija ir pagerinti dangos
charakteristikas (EP 1876268, k1. C25D 3/06).

Tagiau visi §ie juodo chromo elektrolitinio nusodinimo biidai yra susij¢ su labai
toksisky Sesiavalencio chromo Cr(VI) elektrolity naudojimu.

Yra Zinomas cheminis juodo chromo dangos nusodinimo budas i¥ trivalencio
chromo tirpalo (EP 1995348 A1, kl. C23C 22/12, 2008 m), pagal kurj konversiné korozijai
atspari juodo chromo plévelé formuojama cinko arba jo lydinio pavirSiuje merkiant {
trivalendio chromo tirpala, kurio sudétyje yra cinko jonai, kompleksadaris, organinis

sulfitinis junginys ir fosfito jonai.
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Taciau, technologiniu poZifiriu $is blidas i§ esmés skiriasi nuo siiilomo pagal
iSradimg [juodo chromo dangos elektrolitinio nusodinimo biido], 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 biidas, kur detales merkia i elektrolita, kuriame yra trivalen¢io chromo Cr(IIl)
jony, kobalto jony, natrio hipofosfitas, natrio dihidrifosfatas, natrio fluoridas ir elektrolize
vykdo esant salygoms: katodinés srovés tankis 35 A/dm?, 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 biidu gautos juodo chromo dangos pasiZymi geru sankabumu su pagrindu ir
auk3tu Sviesos absorbcijos koeficientu (0,96). Taciau, $ios dangos yra su mikro-ply3eliais,
todél jos nepakankamai atsparios korozijai. Be to, $ios dangos lengvai paZeidZiamos adatos
braukimu.

I8radimo tikslas — sukurti juodo chromo dangy elektrolitinio nusodinimo biida, i3
trivalen€io chromo Cr(Ill) elektrolito, kuris leisty gauti dekoratyvines dangas, turindias
pakankama juodos spalvos sodruma, auksta Sviesos absorbcijos koeficients ir pakankama
atsparuma korozijai.

ISradimo esmé yra tame, kad detales i§ plieno, vario, Zalvario arba detales padengtas
nikeliu merkia i elektrolita, kuriame yra trivalen¢io chromo Cr(III) jony, chloro jony, nitrato
Jony, boro riigities, amino-acto riigities arba jy drusky papildomai j elektrolita ideda
neorganinj cinko junginj ir elektroliz¢ vykdo, naudojant katodinés srovés impulsus,
intervale 20-40 A/dm? kur katodinio impulso trukmé yra 0,5-2,5 min. su 10-20 s
pertraukomis (pauzémis).

Elektroliz¢ vykdo ciklais, pradedant reikiamo dydZio katodinés srovés impulsu, o po
trumpos pauzes paduoda antrg katodinj impulsa. Impulsy skaidius gali biiti nuo 2 iki 6,
priklauso nuo reikiamo dangos storio.

Impulsing elektroliz¢ galima traktuoti kaip nusodinimo ir tirpinimo derinj, kurio
iSdava tirpinti chromo hidroksida ir skatinti dangos elektrolitinj nusodinima.

Pertrauka tarp atskiry katodiniy impulsy elektrolizés metu reikalinga tam, kad
iSsilyginty dangos pavirsius. Jos trukmé 10-20 s. Tai tas optimalus laikas, per kurj istirpsta
nelygumai, esantys dangos pavirSiuje. Jei pertrauka daugiau 20 s — pradeda tirpti visas

dangos pavirSius. Be to, pertraukos metu vyksta difuzinio sluoksnio, kuris susidaro
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elektrolizés metu, iSardymas, to iSdavoje difuzinio sluoksnio pH mazéja ir
elektronusodinimo greitis i§lieka pastovus.

Sio biidu gautos dangos susideda i tvirtai sukibusiy su pagrindu ir tarpusavyje
sluoksniy, pasiZymi geresnémis apsauginémis savybémis, turi didesnj atsparuma korozijai ir
susidévéjimui, sodresng juoda spalva ir auksta $viesos absorbcijos koeficients.

Elektrolizg¢ vykdo i elektrolito, kurio sudétyje yra (g/1):

CrCl; 6H,0 - 200-300,
NaCl - 60,
NaNO; - 2,5-5,0,
H3BO; - 30-40,
NH,CH,COOH - 18-42,
Zn0O - 2-10.

Elektrolizés temperatira 18-30 °C.

Elektrolitas ruoSiamas distiliuotame vandenyje, idtirpinant receptiiroje nurodytus
medZiagy kiekius.

Prie§ elektrolize, detales, dengtas nikeliu (10 um), plauna vandeniu, patalpina j
elektrolita ir leidZia katoding srove diapazone 20-40 A/dm> (1 min.), po to srove i§jungia ir
po trumpos pertraukos (10 s) pakartoja reikiamos srovés impulsa (1 min.). Impulsy gali bati
2-3.

Padengtas detales plauna vandeniu, dZiovina ir sutepa aliejumi. Po 24 val.
analizuoja dangy savybes.

Detales i3 plieno prie$ elektroliz¢ nuvalo, nuriebalina, aktyvina ir dengia, leidZiant
katoding 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 pertraukomis. Impulsy
skaiCius gali bati iki Sesiy.

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

Dangos sankabumg 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°.
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Sitlomo budo efektyvumui jvertinti paruosta 10 tirpaly, i§ kuriy devyni pavyzdZiai

paruosti pagal siiiloma biida, naudojant pagrindu nikelio dangg (pavyzdZiui, 1-3), pliena
(pavyzdZiui, 4-6) ir vari (pavyzdZiui, 7-9). Kontroliniai pavyzdZiai paruosti pagal prototipa,
naudojant pagrindu plieng (pavyzdZiui, 10).

PAVYZDZIAL:

1 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala, kuriame yra (g/1):
CrCl; 6H,O -200

NH,CH,COOH - 18,75

H3;BO; - 30

NaCl - 60

NaNO; -3,0

pH -14

Temperatira 20 °C
Katodine srove leidZia impulsais: pirmas impulsas - 40 A/dm> (60 s), pertrauka 10 s;

antras impulsas - 40 A/dm? (60 s), pertrauka 10 s, tredias impulsas — 40 A/dm’. Po to

detales plauna vandeniu, dZiovina ir sutepa aliejumi.

2 pavyzdys

Nikeliu padengtas detales merkia i tirpala, kuriame yra (g/1):
CrCl3 6H,0 - 250

NH,CH,COOH - 18,75

H;BO; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
ZnO -5,0
pH - 12

Temperatiira 20 °C
Katoding 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 i tirpala, kuriame yra @D:
CrCl; 6H,0 - 300
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NH,CH,COOH - 18,75

H3BO3 - 30
NaCl - 60

NaNO; -3,0

ZnO -5,0
pH -12
Temperatiira 20 °C.

Katoding srove leidZia impulsais: pirmas impulsas - 40 A/dm? (60 s), pertrauka 10 s;
antras impulsas - 40 A/dm? (60 s). Po to detales plauna vandeniu, dZiovina ir sutepa
aliejumi.

4 pavyzdys

Detales i§ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10 s),
plauna vandeniu ir merkia { tirpala, kuriame yra (g/1):

CrCl; 6HO - 250

NH,CH,COOH - 18,75

H3;BO3; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
pH -14
Temperatiira 20 °C

Katodine srove leidZia 6 impulsais, esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas
impulsas - 30 A/dm? (60 s), antras impulsas - 40A/dm? (60 s), tretias impulsas - 30 A/dm’
(60 s), ketvirtas impulsas - 40 A/dm? (60 s), penktas impulsas - 30 A/dm? (60 s), $e3tas
impulsas - 40 A/dm? (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 tirpala, kuriame yra (g/1):

CrCl; 6H,0 - 250
NH,CH,COOH - 18,75
H3BO3 - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0

ZnO -5,0
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pH - 1,2

Temperatiira 20 °C

Katodine srove leid¥ia 4 impulsais, esant 10 s pertraukai tarp impulsy: pirmas
impulsas - 20 A/dm? (60 s), antras impulsas - 20 A/dm? (60 s), tretias impulsas - 20 A/dm’
(60 s), ketvirtas impulsas - 20 A/dm? (60 s). Po to detales plauna vandeniu, dZiovina ir
sutepa aliejumi.

6 pavyzdys

Detales i§ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10 s),

plauna vandeniu ir merkia j tirpala, kuriame yra (g/1):

CrCl; 6H,0 - 250

NH,CH,COOH - 18,75
H3;BO; - 30

NaCl - 60

NaNO; -30

ZnO -5,0

pH - 1,2

Temperatira 20 °C

_ Katoding 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 i tirpala, kuriame yra (g/1):

CrCl; 6H,0 - 250
NH,CH,COOH - 18,75
H3;BO; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
pH - 14

Temperattira 20 °C
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Katoding srov¢ leidZia 3 impulsais: pirmas impulsas - 40 A/dm® (60 s), pertrauka 10
s; antras impulsas - 40 A/dm® (60 s), tre&ias impulsas - 40 A/dm” (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 i tirpalg, kuriame yra (g/1):

CrCl; 6H,0 - 250
NH;CH,COOH - 18,75
H3;BO;3 - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
Zn0O -5,0
pH - 1.2

Temperatiira 20 °C

Katoding srovg 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/1):

CrCl; 6H,0 - 250
NH,CH,COOH - 18,75
H3;BO; - 30
NaCl - 60
NaNO; -3,0
Zn0O -5,0
pH - 1,2

Temperatiira 20 °C
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Katoding 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)

Detales i§ plieno nuvalo, nuriebalina, praplauna vandeniu, aktyvina (apie 10 s),
plauna vandeniu ir merkia { tirpala, kuriame yra (g/1):
Cr*" jony koncentracija - 1M

NaH;PO; -0,75M
NaH,PO, -4g
NaF -05M
Co** jony koncentracija - 15 g/l
pH - 1,0

Temperatiira 20 °C

K1) Katoding srove 35 A/dm’ leidZia 5 min. Toliau detales plauna vandeniu ir
dZiovina.
K2) Katoding 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 A/dm?),
duomenys pateikti 1 lenteléje.

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

IS lentelés matyti, kad visos juodos dangos turi gera sukibima su pagrindu.
Dangos gaunamos i§ elektrolito, kurio sudétyje yra cinko oksido ZnO 5 g/, turi
smulkiagriide su mikro-plysiy tinklu struktiira.

Rezultatai rodo, kad juoda spalva tampa sodresné ir §viesos atspindZio koeficientas
maZesnis tuo atveju, kai dangos gaunamos i§ elektrolito, kurio sudétyje yra cinko oksido

ZnO. Geriausias juodo chromo dangy selektyvumas uZfiksuotas pavyzdZiuose, kuriuose
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substratui buvo naudojamas plienas (pavyzdziui, 5 ir 6). TaCiau, 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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10
ISRADIMO APIBREZTIS

1. Juodo chromo dangy elektrolitinio nusodinimo biidas, kur detales merkia |
elektrolita, kuriame yra trivalentio chromo Cr(Ill) jony, chloro ir nitrato jony, boro ir
amino-acto ragsties arba jy drusky, besiskiriantis tuo, kad i elektrolita papildomai
ideda neorganinj cinko junginj ir elektroliz¢ vykdo, naudojant katodinés srovés impulsus
intervale 20-40 A/dm?, kur katodinio impulso trukmé nuo 0,5 iki 2,5 min. su 10-20 s
pertraukomis (pauzémis).

2. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad elektrolize vykdo ciklais,
pradedant reikiamo dydZio katodinés srovés impulsu, po trumpos pauzés. paduoda antra
katodinj impulsa, kur impulsy skai¢ius gali bati nuo 2 iki 6, priklausomai nuo reikiamo

dangos storio.
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