19 DANMARK (10) DK 178476 B1
(12) PATENTSKRIFT

Patent-og
Varamaerkestyrelsen

(51)  Int.CL: C25D 5/12 (2006.01) C 23 C 28/00 (2006.01) C 23 C 28/02 (2006.01)
C25D 3/04(2006.01) C25D 3/06 (2006.01)

(21) Ansggningsnummer: PA 2013 00334

(22) Indleveringsdato: 2013-05-31

(24) Lobedag: 2013-05-31

(41) Alm. tilgeengelig: 2014-12-01

(45) Patentets meddelelse bkg. den: 2016-04-11

(73) Patenthaver: ELPLATEK A/S, Bybjergvej 7, 3060 Espergaerde, Danmark
Susanne Kéhler, Ordrupvej 24 1, -4, 2920 Charlottenlund, Danmark
Nicklas Lutken, Islevhusvej 49, 2. mf., 2700 Breonshgj, Danmark

(72) Opfinder: Susanne Kéhler, Ordrupvej 24 1, -4, 2920 Charlottenlund, Danmark
Nicklas Litken, Islevhusvej 49, 2. mf., 2700 Brenshgj, Danmark

(54) Benaevnelse: Dekorativ krom-overflade som udelader brugen af hexavalente kromelektrolytter i produktionen,
samt minimerer nikkelafgivelse fra overfladen

(56) Fremdragne publikationer:
WO 2012/084262 A1
WO 2005/095667 A1
JP 59107096 A
JP 58161794 A
EP 0131274 A2

(57) Sammendrag:
Glansforkromede overflader kendes fra utallige anvendelsesomrader, men disse er oftest
udfeeldet fra en hexavalent kromelektrolyt, pa et underliggende belaegningssystem bestaende
af elektrolytisk udfaeldet nikkel pa kobber. Da den hexavalente kromelektrolyt i produktionen
er karcinogen og mutagen onskes den erstattet af uskadelige alternativer. Den faerdige
overflade vil desuden afgive nikkel som en del af korrosionsbeskyttelsesstrategien, hvilket
kan give problemer med nikkelallergi for forbrugeren.
Dette patent beskriver den tilgaengelige teknik, samt et nyt alternativt beleegningssystem som
eliminerer brugen af hexavalente kromelektrolytter og minimerer nikkelfrigivelsen fra
overfladen. | den beskrevne losning er der ingen underliggende nikkel-lag, men i stedet en
elektrolytisk udfaeldet tin-nikkel legering med 45-55 at% nikkel og 55-45 at% tin, udfaldet
direkte pa et underliggende kobberlag.

Fortsattes ...
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Beskrivelse

Dette patent beskriver en beleegningskombination til opnaelse af en dekorativ forkromet overflade
som begrenser nikkelfrigivelse fra overfladen i overensstemmelse med EU direktiv 94/27/EC,
samtidig med at den muligggr erstatning af forkromning baseret pa hexavalente kromelektrolytter
med forkromning baseret pa trivalente kromelektrolytter, da hexavalent krom anses for varende

bade karcinogen og mutagen. Hexavalent krom skal udfases i 2017 jf. EU regulativ 348/2013.

Belagningen bestar af et top-lag af elektrolytisk udfzeldet krom til opnaelse af en dekorativ finish.
Herunder et lag af en elektrolytisk udfzldet tin/nikkel-legering som er s@rdeles korrosionsresistent,
og dermed yder minimal frigivelse af nikkel. Under tin/nikkel-laget er et elektrolytisk udfzldet
kobber-lag udfeldet fra en sur oplgsning, da et sadant er alment kendt for at have gode nivellerende
egenskaber, samt i en passende lagtykkelse, at yde god modstand imod mekanisk belastning,
grundet kobbers gode duktilitet. Overfladebehandlinger forudgaende kobber-laget, for at opna

kompatibilitet med varierende substrat-materialer, er velkendte 1 industrien.

Det er i dag kendt at udfelde glanskrom pa en overfalde af elektrolytisk udfeldet nikkel for at opné
en blank overflade til dekorative formal og samtidigt fremme korrosionsbestandigheden af
overfladen. Denne overflade er kendt under betegnelsen glansforkromning og meget eftertragtet
inden for mange omrader sasom mgbeldesign, lamper, VVS-armaturer samt dekorative overflader
pa biler. Foruden at tjene dekorative formal kan forkromning ogsa kan veere udfgrt for at fremme en
teknisk, kemisk eller fysisk egenskab ved overfladen, eksempelvis hgj hardhed, lav friktion eller lav
overfladespending som kan kendetegne kromoverflader, athangigt af belegningsprocessen.
Overfladen har dog den store ulempe at det er meget sveert at undga korrosion pa laengere sigt.
Revner og defekter i kromlaget kan ikke undgas pa grund af spandinger i det udfeeldede kromlag
hvilket forarsager, at man vil introducere korrosion i det underliggende nikkellag. Dette grunder i at
kromoxiden vil have det elektrokemiske potentiale betydeligt i forhold til det underliggende nikkels
korrosionspotentiale, hvilket medfgrer at nikkellaget lokalt vil optraede som anode og korrodere
med gget hastighed. Kromlaget vil optrede som katode med iltreduktion, som en plausibel

katodereaktion.

Anode reaktion: Ni = Ni*? + 2e-
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Katodereaktion: O, + 2H,O + 4e” = 40H

I mikroporgse eller mikrorevnede krombelegninger introduceres flere kunstigt frembragte defekter
i kromlaget, som ikke pavirker overfladens visuelle fremtreden, og korrosionen fordeles jevnt over

hele overfladen.

Ved at deponere flere nikkellag (duplexnikkel) typisk to med varierende svovlindhold under den
mikroporgse eller mikrorevnede krombelagning, kan der opnas kontrollerede forskelle i
korrosionspotentialerne mellem de forskellige nikkellag, hvorved en katodisk beskyttelse af den
nederste nikkelbeleegning tttest pa substratet realiseres.

Denne opbygning af belegningssystemet, der udnytter langsom korrosion af udvalgte nikkellag 1
overfladen medfgrer implicit en begranset levetid for glansforkromede overflader. Endvidere kan
korrosionen medfgre problemer 1 forbindelse med nikkeloverfglsomhed (nikkelallergi) da den
underliggende nikkelbelegning vil oplgses.

Alternativer til dette belegningssystem har lenge veret eftertragtet for at komme fri af disse
problemer uden at give afkald pa udseendet af overfladen. Nogle af disse er elektrolytisk
udfzldede; kobolt/tin-, nikkel/wolfram/kobolt- og nikkel/wolfram-legeringer. Problemet med disse
legeringer er at man, pa trods af gode korrosionsegenskaber ved nogle af overfladerne, ikke
kommer fri af overfglsomhedsproblemerne, da kobolt giver mange af de samme problemer som
nikkel, og ingen af belegningerne viser sig stabile nok til ikke at kunne fremprovokere en

overfglsomhedsreaktion ved forlenget hudkontakt.

Patent WO 2012/084262 A1 beskriver en metode til at fremstille en korrosionsresistent belegning
bestaende af et krom lag udfaeldet pa et tin/nikkel lag udfeeldet pa et lag af nikkel. I denne
kombination erstatter tin/nikkel laget det traditionelt udfaeldede mikroporgse nikkel lag og sikrer et
hgjere potentiale end, og dermed en selektiv oplgsning af, det underliggende glansnikkel lag.
Séledes er denne beleegningskombination ikke en realisering af en overflade til at reducere nikkel

frigivelse fra overfladen

Patent WO 2005/095667 A1 beskriver en metode til at fremstille en dekorativ krombelagning som
har de optiske egenskaber af et kromlag udfeldet fra et hexavalent kromsyrebad, uden at ggre brug

af et sadant. Patentet beskriver et substrat med en overleeggende metalbeleegning som inkluderer en
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tin/nikkel legering, hvor der pa overfladen deponeres et lag af metallisk krom ved hjeelp af PVD
(fysisk vakuum fordampning). PVD processen er en deponeringsproces med produktionstekniske
samt ikke mindst gkonomiske komplikationer i forhold til elektrolytisk udfaldning, og er i dag ikke
en sandsynlig aflgser til elektrolytisk udfeldet krom, givet kromoverfladers store
produktionsvolumen. Uden dette lag adskiller beleegningen sig ikke fra nuvarende belegninger

baseret pa trivalent krom og er saledes ikke i konflikt med den n@rverende opfindelse.

Patent JPS 59107096 A (abstrakt) beskriver en metode til at forbedre korrosions-, svejsbarheds-
samt efterbehandlingsegenskaberne af en overflade ved pa en stéloverflade at pafgre et nikkel-lag,
og efterfplgende et tin/nikkel lag af komposition Sn/(Sn+Ni) = 50-80 wt%. De beskrevne
egenskaber forbedres yderligere ved at kromatisere overfladen. En sddan behandling er ikke en
udfzeldning af krom til dekorative formal, og saledes ikke et alternativ til nuvarende

glansforkromede overflader.

Patenterne JPS 58161794 A (abstrakt) samt EP 0131274 A2 beskriver begge overflader som
indeholder bade nikkel og tin, men de to elementer er deponerede ved individuelle processer, evt. i
legering med jern. Tin/nikkel forbindelser kan efterfglgende skabes ved diffusionsprocesser, men jf.
figur 1 vil en termisk efterbehandling skabe intermetalliske faser forskellige fra den elektrolytisk
udfzldede tin/nikkel legering beskrevet i nervarende opfindelse. Desuden beskriver de begge

efterfglgende en kromatering af overfladen og ikke en udfaeldning af krom til dekorative formal.

Figurforteenelse:

Figur 1: Fasediagram for nikkel og tin. Leg merke til at tin/nikkel-fasen ikke forefindes.

Figur 2: Korrosionspotentialet for forskellige metaller og galvaniske belaegninger i en iltet NaCl
oplgsning 30 g/l ved stuetemperatur.

Figur 3: Polarisationsmaling af tin/nikkel belagt 254 SMO basismatetiale sammenlignet med 254
SMO basismateriale.

Figur 4: Galvaniske koblinger for tin/nikkel med udvalgte metaller.

I et studie af nikkelafgivelse fra metallegeringer fra 1988, udfert af miljgstyrelsen (Miljgprojekt nr.
90, ISBN 87-503-7084-7) angives nikkelafgivelsen fra en tin/nikkel legering til ~0,1pg/cm*/uge i

kunstig sved oplgsning ved 30°C. Saledes kan en overflade af tin/nikkel betragtes som varende
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sikker i forhold til nikkelafgivelse ifglge EU-direktiv 94/27/EC, som angiver en greense pa
0,5ug/cm*/uge i kunstigt sved jevnfgr standard EN 1811:2011 for ting der bliver udsat for
forlzenget hudkontakt, og 0,2ug/cm*/uge for ting der skal indszttes i kroppen sadsom piercinger,

greringe m.m.

Tin/nikkel legeringen er en elektrolytisk udfzldet legering bestaende af 65wt% tin og 35wt%
nikkel, hvilket svarer til et 1:1 forhold mellem tin og nikkel atomer. Fasen kan ikke fremstilles ved
en pyroteknisk formgivningsproces og vil opdeles i faser bestaende af NizSn, og NizSny hvis den
opvarmes til over 350 °C, jf. fasediagrammet for tin/nikkel legeringer (figur 1). Tin/nikkel er gré
med en farve tet pa visse rustfrie stal, med en let rggfarvet eller rgdlig glgd. Hardheden ligger pa

omkring 750 HV og duktiliteten er meget lav.

I denne opfindelse er tin/nikkel overfladen belagt med krom, og selvom defekter og revner 1
kromlaget er umulige at undga, om end usynlige for det menneskelig gje, grundet kroms lave
duktilitet, vil den blottede tin/nikkel overflade vere minimal. Korrosionspotentialet mellem det
pafgrte krom lag og “as plated” tin/nikkel er lidt hejere end korrosionspotentialet for tin/nikkel
belegningen alene mélt i iltet havvand (se figur 2).

Legeringen pavirkes ikke af halogen-ioner og passiverer effektivt, ogsa ved potentialer op til

1200mV 1 forhold til SHE i en 250mg/l kloridoplgsning.

Blandt andet har emner fremstillet med et 10-15um tin/nikkel lag kunnet klare salttdgekammertest
(ASTM B117) i fire maneder uden synligt initieret korrosion pa overfladen. Denne egenskab kan
forklares ved at tin/nikkel danner et oxidlag, af typen SnyNiyOax.2y som viser sig kemisk at vare
meget stabilt (passivt), og derfor vil udvise ingen eller meget ringe korrosion i et oxiderende miljg.
Samtidig ligger potentialet for tin/nikkel teet pa, men dog lavere end, kromoxidens. Dette ggr at
kromoxiden beskyttes katodisk af det underliggende tin/nikkel-lag, og derved ikke korroderer, mens
laget af tin/nikkel, som tidligere navnt, vil passivere. lagttagelserne bekraftes via elektrokemiske
polarisationsmalinger (figur 3). Det kan her fastslds at tin/nikkel udviser en korrosionsbestandighed,
der er sammenlignelig med de bedste rustfrie stal. Efter det gennemfgrte eksperiment fremstar
tin/nikkel belegningen uden vasentlige skader - den lidt forhgjede korrosionsstrgm 1
passivomradet, skyldes mindre defekter i tin/nikkel coatingen, der muligggr selektiv oplgsning af

det underliggende 100 nm tykke woodnikkel lag, der er ngdvendigt at pafgre grundet adhesion til
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det passive 254 SMO-stal. Ved test med tin/nikkel pafgrt rustfrie stal som 9041 og 254 SMO vil
korrosion ved kraftig gget elektrokemisk potentiale (1500 mV) typisk altid forekomme som pitting 1

stalet medens tin/nikkel coatingen efter testen fremstar intakt.

Tin/nikkel pletteres aldrig direkte pa stal, som i ovenstaende test - men pletteres ofte pa et
elektrolytisk udfeldet kobberlag der sikrer et optimalt, homogent og porefrit underlag, som
beskytter grundmaterialet mod korrosion ved revner eller porer 1 de yderste lag. Dette kobberlag vil,
under de fleste forhold, ligesom kromoxiden vere katodisk beskyttet af tin/nikkel-laget og derved

ikke blive udsat for korrosion.

Forskellen mellem potentialet af kobber og tin/nikkelbelegningen er forsvindende i en 250mg/1
kloridoplgsning, hvilket nedbringer den galvaniske koblingsaktivitet mellem kobber og tin/nikkel
(figur 4). Her ses at den faradayske strgm ligger i omegnen af 0,2uA/cm” hvilket svarer til en
korrosionshastighed i omegnen af 2um om aret af kobberet. Dette skyldes dannelsen af kobber-klor
komplekser og en resulterende s@nkelse af korrosionspotentialet, hvilket kan vises termodynamisk.
For de resterende koblinger gar den strgm der males for stgrstedelen til en passivering af tin/nikkel-
laget. Endvidere bgr man stille sig det klart at maleusikkerheden ved sé lave strgmme er af samme
eller nzesten samme stgrrelsesorden som strgmmenes stgrrelser, og derfor giver grafen fgrst og

fremmest et billede af korrosionens meget lave stgrrelsesorden.

Konventionelle glanskrombade baseret pa kromsyre (hexavalent krom) er ikke brugbare ved
pafgring af tynde lag krom pa tin/nikkel. Efter processen viser overfladen sig at optrade partiel
ubehandlet. Arsagen hertil skal sgges i at tin/nikkel legeringen passiveres grundet den kraftige
oxidation fra kromsyren. Det ville vaere muligt at pafgre tin/nikkel en krombelagning fra et
hexavalent krombad hvis man aktiverede tin/nikkel overfladen vha. et tyndt nikkel-lag inden
krombel®gningen. Problemet ved den metode er, at man herved introducerer risikoen for
nikkelafgivelse til omgivelserne under brug og dermed ikke ggr belegningssystemet nikkelallergi

fri.

Ved i stedet at anvende en elektrolyt baseret pa trivalent krom er det muligt at udfaelde et kromlag
direkte pé tin/nikkel laget med samme eller bedre dekkeevne end ved udfeldning af hexavalent

krom pa nikkel.
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Levetiden for en overflade bestaende af et kobberlag, et tin/nikkel-lag samt et kromlag vil, i et
korrosivt miljg sasom havvand eller i hudkontakt under indvirkning af kropssved, have langt bedre
holdbarhed end konventionelle glansforkromede overflader, hvad enten de er baseret pa duplex
nikkel med mikroporgst eller mikrorevnet krom eller konventionelle glanskrombelagninger. Den
nye beleegningskombination vil saledes veere et unikt alternativt til "hgjkvalitets”" glansforkromning
og kan dermed anvise en ny metode, der muligggr udfasning af hexavalent krom fra mange
processer hvor man hidtil ikke har gjort det pa grund af darlig preestation fra trivalente krombade

anvendt som topcoat pa glansnikkel belagte overflader.

Den nye belegningskombination giver ogsa mulighed for at kunne anvendes ved POP (plating on
plastics) og kan sikre at trivalent krom kan anvendes til al krombelagning indenfor bilindustrien,
hvor hexavalent krom pa glansnikkel belaegninger er den foretrukne Igsning i dag. Den indledende
forbehandling af polymerer (primaert ABS) for plettering med kemisk Cu eller Ni, typisk en
atsning, kan foretages pa flere mader, men bliver ofte gjort med krom-svovl-syre (hexavalent
krom), da der alligevel forefindes mindst et kromsyrebad 1 proceslinjen. Hvis dette skiftes til et
trivalent krombad vil det blive meget attraktivt at bruge andre @tsningsmetoder til forbehandlingen,
da man pa den méde kan fjerne hexavalent krom helt fra produktionen indenfor automobil

industrien, og dermed de sundhedsmeassige problemer forbundet med dette.

Andre fordele ved at bruge tin/nikkel direkte under kromlaget vil vaere, at man kan spare meget
materiale, iser nikkel, 1 forhold til normale krompletteringsprocesser, idet et tin/nikkel-lag med en
tykkelse pd Sum - 10um yder tilstreekkelig korrosionsbeskyttelse i de fleste applikationer. Hertil
kommer at belegningen ikke vil vere serlig fglsom overfor mekanisk belastning; idet

kobberbelzgningen er duktil og ved galvanisk kobling ikke er s@rlig aktiv (se figur 1).

Endvidere vil antallet af processer 1 forbindelse med glansforkromning nedsettes kraftigt. Hvor
man nu har helt op til tre nikkellag med en samlet tykkelse pa op til 70um til en glansforkromet
overflade vil man kunne ngjes med et lag af tin/nikkel pafgrt en kobberbeleegning af god kvalitet og
samtidig opna bedre korrosionsbeskyttelse end det er muligt nar man leegger krom pa nikkel. Ved
plettering med kobber, kan der generelt opnas langt bedre materialefordeling end det kendes fra

nikkel.
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Hertil kommer at tin/nikkel processen er blandt de galvaniske processer der kan give bedst

makrospredning. Dette abner mulighed for at selv komplekse geometrier kan coates optimalt med

den anviste proces.

Forskellige emner ville skulle behandles pa forskellig vis, baseret pa materiale, for en palegning af

en overflade som her beskrevet. I det fglgende gives eksempler pa hvordan nogle materialer kunne

klarggres. Mellem alle processer bgr renses med deioniseret vand.

Et metalemne ville typisk blive forbehandlet som fglger:

Mild alkalisk dyppeaffedter. For eksempel SLOTOCLEAN AK 90.
El-affedter. For eksempel SLOTOCLEAN EL DCG.
o For messing bgr man benytte katodisk affedtning, og stalemner bgr affedtes anodisk
ifplge anbefalinger i databladet.
Dekapering.
o Her bgr benyttes Torsyre eller svovlsyre, da den efterfplgende kobberproces kan
vare fplsom over for kloridforureninger.
Hvis man arbejder med et stalemne bgr man her pafgre en kobber- eller nikkel-strike
Kobberplettering
o Altefter emnets geometri og gnsket overflade kan benyttes en lang raekke processer.
Eksempelvis kunne man for en blank overflade fra et surt bad benytte Schlotters
glanskobberbad TB 10, som har et kobberindhold pa 43 — 50 g/1, et svovlsyreindhold
pa 70 — 100 g/1 og et kloridindhold pa 50 -120 mg/l, foruden en rakke tilsetninger
kaldet TB 11, TB 12 og TB 13, eller SLOTOCOUP TB 50, eller CUPRUM 10 hvis
et alkalisk kobberbad er gnsket eller pakravet. Man kunne ogsa forestille sig at en
mat overflade gnskes hvortil man kan benytte et kobberbad med en mat udfeldning.
Tin/nikkel-plettering
o Til dette kunne for eksempel bruges Galval.oy NS11 fra Galvanord, som har et
tin(II)-indhold pa 20 — 25 g/1, et nikkelindhold pa 55 — 65 g/1, et fluoridindhold der er
hgjt nok til at kompleksdanne alt tin 1 badet, foruden nogle glansfremmende
tilsetninger.

Forkromning
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o Her kan benyttes forskellige trivalente krombade alt efter hvilke egenskaber man
gnsker hos overfladen. For en klassisk glansoverflade kunne bruges
SLOTOCHROM DR 60 fra Schlétter.

Hvis et plastemne gnskes pletteret kunne processen vere som fglger:
e Bejdsning

o Her kunne oplagt benyttes bejdsningsprocesser der ikke indeholder kromsyre, for at

undga sundhedsrisici forbundet med dette.
e Aktivering i kolloid palladium
e Accelerator (Fjernelse af tinioner fra aktiveringsprocessen)
e Autokatalytisk udfaeldning af nikkel eller kobber

o Her bgr benyttes et alkalisk nikkel- eller kobberbad da disse typisk har lavere
arbejdstemperatur end et surt kemisk nikkel- eller kobberbad.

e Kobberplettering
e Tin/nikkel-plettering

e Forkromning

Ved at anvende den, i dette patent beskrevne, beleegning, bestaende af et elektrolytisk udfaeldet
krom-lag over en elektrolytisk surt udfeldet kobber belegning, hvorimellem en elektrolytisk
udfaeldet tin/nikkel legering er udfzeldet, vil man ikke blot opna en bedre korrosionsbeskyttelse,
men ogsa have lavere materialeomkostninger og produktionstid, sammenlignet med traditionelle
glansforkromede overflader, baseret pa underlag af nikkel. Overfladen vil ligeledes overholde de af
EU direktiv 94/27/EC givne grensevardier for frigivelse af nikkel fra overfladen, idet nikkel
atomerne er steerkt kemisk bundet i tin/nikkel legeringen. Samtidig abnes en optimal mulighed for
helt at udfase hexavalent krom fra den dekorative kromplettering, hvis kromlaget udfzldes fra et

trivalent krombad.
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Patentkrav

1. En dekorativ metallisk krombelegning, der er elektrolytisk udfaeldet fra en oplgsning
indeholdende trivalent krom, pa et elektrolytisk udfzldet lag af en tin-nikkel legering
indeholdende 45-55 at% nikkel og 55-45 at% tin, kendetegnet ved at tin-nikkellaget er
udfeldet pa et elektrolytisk udfaldet kobberlag.

2. En krombelagning ifplge ovenstaende krav, kendetegnet ved at overfladen pa
krombelagningen udviser et korrosionspotentiale som er hgjere end tin-nikkel
legeringens, eller maksimalt 50 mV lavere end tin-nikkel legeringens.

3. En krombel®gning ifplge ovenstaende krav, kendetegnet ved at kobberlaget er
udfeeldet pa et substrat af metal, plastik, keramik eller en komposit vilkarligt
sammensat af disse.
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FIG 3
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FIG 4

Galvanisk kobling med Tin-Nikkel
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