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KROMIN JA KRQMIPITOISTEN LEJEERINKIEN SAHKOSAOSTAMINEN -
ELEKTRISK UTFALLNING AV KROM OCH KROMHALTIGA LEGERINGAR

Tdmd Keksint® liittyy korroosiota kestdvien lejeerinkien saos-

tamiseen sdhkdd johtaville alustoille.

Kirjallisuudessa on ilmestynyt erilaisia kromipitoisten lejee-
rinkien s8hkOsaostamiseen liittyvid raportteja, esim.:
"Iron-Nickel-Chromium-Baths", Larissa Domnikov, Metal Finish-
ing, maaliskuu 1954, s. 61-65, "Iron-Chromium-Nickel Alloy De-
position", S. Gowri, P.L. Elsie ja B.A. Shenci, Metal Finish-
ing, joulukuu 1967, s. 67-70, "“"Stress in Electrodeposited
Alloys", W.H. Cleghorn, 8. Gowri, P.L. Elsie ja B.A. Shenoi,
Metal Finishing, elokuu 1969, s. 65-71, "Deposition of Stain-
less Steel from Chloride Bath", Larissa Domnikov, Metal
Finishing, helmikuu 1970, s. 57-63, "Stress in Chromium-
Nickel-Iron Alloy Deposits", S. Gowri ja B.A. Shenoi, Metal
Finishing, kesdkuu 1972, S. 30-34, "Electrodepositioning
Iron-Chromium-Nickel Alloys", M. Sarojamma ja T.L. Rama Char,

Metal Finishing, syyskuu 1972, s. 36-42.

Olemme myds testanneet s8hkopddllystdmistd Gowrin Jja muiden
ja Chisholmin ja Carnegien kdyttdmilld kylvyilld, jolloin saa-
duissa pddllysteissd oli vakavia puutteita kuten huono tartun-

ta ja epdtasainen saostuminen ja saostuman vdrivikaisuus.

Kromipitoisten lejeeringin sdhkSsaostukseen liittyy myds eri
patentteja, nimittdin: US-patentit 2 766 196, 2 990 343, 2
927 066, 3 093 556, 3 795 591, 3 888 744, 3 374 156, 3 092
556, 4 141 803 ja 4 142 948 ja UK-patentit 830 205, 914 866,
912 950, 1 149 011.

Olemme suorittaneet huolellisesti dokumentoituja kokeita mo-

nilla tdllaisilla menetelmilld, mutta emme ole onnistuneet



saamaan tyydyttdvid tuloksia erityisesti ulkonddn, Xorroosion

kestdvyyden ja alustaan tarttumisen kannalta katsottuna.

Huolimatta kaikista n&éistd wvuosikausia jatkuneista yrityksis-
td ja huolimatta ilmeisistd eduista, mik&dli onnistunut proses-
si olisi voitu kehittdd, mit8dn ndistd yrityksistd ei ole vie-
ty kaupalliseen tuotantoon saakka kaikista puutteista, kuten
pinnan viimeistelyyn, tarttumiseen ja makrosdrdilyyn liitty-

vistd puutteista johtuen.

Kromin (erotuksena kromipitoisista lejeeringeistd) sdahkopdidl-
lystéminen on tietenkin ollut kaupallisesti menestyksellistd.
Kuitenkin kaikki (lukuunottamatta muutamia tuonnempana mainit-
tavia tapauksia) kromin s&hkOpddllystys on suoritettu kuusiar-
voisen kromin yhdisteisiin perustuvilla kylvyilld. T&hdn si-
sdltyy huomattavia haittoja, joita el esiinny kolmiarvoisia
kromiyhdisteitd kaytettdessd. Niinpd kuusiarvoisia kromiyh-
disteitd kdytettdessd kylvyn tulee olla paljon korkeammassa
lampdtilassa, esimerkiksi 40-60°C:ssa, Xuin Xolmiarveoisilla
kromiyhdisteilld Jja t&md aiheuttaa savua ja rdiskeitd, jotka
saattavat olla erittdin haitallisia tyodntekijoille. Kuiten-
kin kolmiarvoisten yhdisteiden kdyttdon on tdhdn asti liitty-
nyt haittoja, erityisesti niiden voimakas pyrkimys tuottaa
variviallisia 9ja raidallisia padllysteitd ja koska ne eiviat
siedd kylvyssa epdpuhtausioneja, esimerkiksi Fe-, Ni-, Cu- ja
Zn-ioneja, kylvyssd, Jjoita saattaa syntyd pdidllystettadvistd
kappaleista ja /tai kun niitd siirretddn esipddllystys- tai
esikdsittelykylvyista. Lisdksi saosteiden sisdinen Jjannitys
on suurempi kdytettdessd kolmiarvoisia kromiyhdisteitd seos-
saostukseen kuin kuusiarvoisia yhdisteitd k&ytettdessd, joten
taipumus makrosdrdilyyn on t&116in suurempi. Mikroaukkoisuu-
della on etunsa makrosdrdilyyn verrattuna, ne esimerkiksi pa-
rantavat korroosion kestdvyyttd Jja siten onkin erittdin toi-
vottavaa saada aikaan pddllysteitd, Jjoissa on mikroaukkoja,
esimerkiksi vdhintdan 250 s&drdd/lineaarinen senttimetri, eng-
lantilaisen standardin 1224 mukaan, tai 10 000 huokosta/1l0

mmZ2, Kolmiarvoisen kromin kdyt&ssi on vield etuna, ettd kyl-



py saattaa olla tehokas paljon pienempind kromivdkevyyksind
kuin mikd@ tarvitaan kuusiarvoisia kromiyhdisteitd kdytet-
tdessd, mikd on paljon parempi useista syistd, esimerkiksi j&-
teveden laskemisen kannalta. Samoin kuusiarvoisia kromiyhdis-
teitd kdytettdessd vdliaikainen katkos virransySt8ssd aikaan-
saa harmaita saostumia, mitd ei esiinny komiarvoisia kromiyh-
disteitd k&ytettdessd. Samoin kuusiarvoisia kromiyhdisteit&
kdytettdessa virrantiheyden arvo on paljon kriittisempi kuin

kolmiarvoisilla yhdisteilld.

Erdstd menetelmdd hienojakoisen nikkelipddllysteen sdhkosaos-
tamiseksi kuvataan GB-patenttijulkaisussa 936 172 (CA-julkai-
su n:o 689 276), jossa kylpy sisidltdd hienojakoisia inertteja
hiukkasia, jolloin syntyy mikrohuokoisuutta, kun se sen jal-
keen pddllystetddn ohuella kromipddllysteelld, jolla on "huo-

koisuutta edistdva rakenne".

Mitd tulee rauta-kromi- ja rauta-kromi-nikkeliseosteisiin, t&-
hdn asiaan liittyvid patentteja ja julkaisuja on ollut pal-
jon, mutta kaupallisesti edullista menetelmdd markkinoitujen
kromiseosteiden saostamiseksi kylvyilld, jotka sisdltdvidt kol-
miarvoista kromia, ei ole. Kolmiarvoisen kromin osalta on eh-
dotettu er&dstd menetelmdd, Jjoka perustuu erddn englantilaisen
yhtidn, Albright & Wilson Limitedin, kehitt&md&n teknolo-
giaan. Erdstd tdllaista menetelmdd on kuvattu heididn US-pa-
tentissaan 3 954 574. T&m& menetelmd on kuitenkin erittdin
herkka nikkelin, kuparin, raudan Jja sinkin aiheuttamalle 1li-
kaantumiselle. Sen herkkyysaste voidaan ndhda Albright & Wil-
sonin GB-patentista 1 558 760. Tédmdn patentin esimerkissé
(1) todetaan, ettd kromisaosteessa esiintyi vika, kun elektro-
lyytissd oli liuenneena metallijd&mid, nikkelid 134 ppm, kupa-
ria 13 ppm, rautaa 193 ppm, sinkkid 26 ppm. Vian mddritet-
tiin aikaisemman kokemuksen perusteella Jjohtuvan rauta- ja
nikkeliepdpuhtauksista. Kolmiarvoisen kromin 1likaantuminen
ndiden metallien vaikutuksesta on sellainen ongelma, ettd
GB-patentista 1 558 760 on olemassa edelleenkehitetty versio,

joka kattaa vesiliukoisen ferrosyanidin kdytdn elektrolyytin



kdsittelyyn epdpuhtauksien eliminoimiseksi. On olemassa my3s
patentti n:o 1 558 769, joka sisdltdd edelleenkehitellyn tes-
tausmenettelyn, jolla tarkistetaan "vapaan" ferrosyanidin 1l&s-
ndolo kolmiarvoisissa kromielektrolyyteissd, koska se voi ol-
la haitallista. Nididen metallien sietoaste nd#kyy Albright &
Wilsonin nimelld Alecra III markkinoimasta kolmiarvoista kro-
mia koskevan menetelmin teknisistd ohjeista. Niissd ilmoite~
taan seuraavat maksimitoleranssit: kupari - maksimitoleranssi
20 ppm, sinkki - maksimitoleranssi 50 ppm, nikkeli - maksimi-
toleranssi 200 ppm, rauta - maksimitoleranssi 50° ppm. Kun-
kin metalliepdpuhtauden sietoraja alenee, Jjos ldsnd on muita
likaavia metalleja. Kylpy ei siedd 20° pp nikkelid ja 50°

pPpm rautaa.

Me olemme suorittaneet useita vuosia kestdnyttd jatkuvaa in-
tensiivistd tutkimusta ja sen tuloksena olemme Xkheittdneet t&-
min XKeksinndn mukaisen menetelmidn, jota voidaan kdyttdd kau-
pallisena pohjana kromiseostepddllysteiden valmistamisessa.
Tamidn Keksinndn mukaisella menetelmdlld saadaan sdhkOsaostet-
tuja pddllysteitd, jotka ovat ulkondoltddn tasaisen miellytté;
vi8 monenlaisten erimuotoisten esineiden koko pinnalta ja jot-
ka tarttuvat hyvin alustaan ja kestdvdt hyvin korroosiota, ja
joissa kylpy kestdd hyvin metallien aiheuttamaa likaantumis-
ta, Jjoiden valmistuksessa k&dytetddn alhaisia kylpylémpdtiloja
ja joiden valmistusaika on lyhyt. Kylvyt kestdvit erinomaises-
ti kahta yleisintd likaavaa metallia eli nikkelid ja rautaa,
koska ne ovat peruéedellytys elektrolyytille. Nikkelid tulee
elektrolyytin siirtdmisestd edeltdvidstd nikkelipddllystysmene-
telmédstd; rautaa taas liuenneista Xkomponenteista, Jjoita on
saattanut pudota pddllystystelineistd kromipadllystysvaiheen
aikana ja metallista, jota on liuennut péddllystamiattomistd

alueista esimerkiksi putkikomponenttien sisdlti.

Kompleksienmuodostusaineiden kdyttd aiheuttaa sekin ongel-
mia. Esimerkiksi useimmilla kompleksienmuodostusaineilla on
ensisijainen komplekseja muodostava vaikutus johonkin metal-

leista Cr, Fe, Ni, Co. Kompleksienmuodostustehokkuus vaihte-



lee huomattavasti Xkylvyn pH-arvon vaihtelun mukaan. Sopivien
komplekseija muodostavien aineiden valinta vaikuttaa s&hko-
saostetun pédllysteen koostumukseen Jja siihen, missd mddrin
jokin haluttu koostumus voidaan sdilyttdd kaupallisessa s&hks-
saostuksessa kysymykseen tulevan virrantiheysalueen puitteis-
sa. Lisdaksi vaikeuksia syntyy sdhkOsaostetun pddllysteen
koostumuksen vaihtelusta kunkin pd&dllystetyn artikkelin pin-
nassa, Jjolloin jokin alue voi olla vdhemmdn korroosiota kestéa-

vd kuin jokin toinen alue.

Olemme suorittaneet monia kokeita s&hkOsaostetuilla lejeerin-
geilld, jotka sisdltdvdt yli 50 % rautaa yhdessd eri mddring
esiintyva@n kromin ja nikkelin kanssa, mutta olemme kuten muut-
kin kokeilijat Jjoutuneet Xkokemaan suuria vaikeuksia pyrkies-
sdmme tdyttdmdan kaikki kaupallisesti Xkannattavalta operaati-
olta vaadittavat edellytykset. Seosteiden sis&dinen jannitys
on korkea, mikd johtaa makrosdrdilyyn ja sySpymiseen ja koos-
tumus vaihtelee laajoissa mitoissa pH-arvon Jja virrantiheyden

vaihtelujen vaikutuksesta.

Olemme nyt keksineet menetelmdn, jolla kaikki nd@md@ vaikeudet
voitetaan ainakin siind madrin, ettd silld saadaan aikaan kau-

pallisessa mittakaavassa erittdin tehokas sdhkopddllystys.

Tdmdn keksinndn mukaan alustaan tehdddn nikkelip&a&llystys,
jolle saostetaan seosta, joka sisdlt&dd 51-75 % kromia, 5-15 %
nikkelid ja/tai kobolttia, loppuosan ollessa rautaa. Hyvdksi
todettu kromilejeerinkikoostumus on 55-65 % kromia, 6-10 %

nikkelid ja loput rautaa.

Olemme todenneet, ettd t&dllaisen koostumuksen sisdinen j&nni-~
te on pieni, se kestdd hyvin korroosiota ja se pysyy muodol-
taan ja kooltaan kovin monenlaisten esineiden koko pinnassa,
huolimatta hyvinkin laajasta virrantiheyden wvaihtelusta, pH:n

vaihtelusta alueella 1,5-3,0 3ja kylpylampStilan vaihtelusta
alueella 18-35°cC.



Kromipitoisen elektrolyytin koostumus tulee valita sel-
laiseksi, ettd séhkﬁsaostettua pdédllystettd saostuu vaadit-
tu koostumus, ja sen tulisi sisdltdd sopivasti wvalittua
kompleksinmuodostusainetta, jotta kaikki metalli-ionit 1liu-

oksessa muodostaisivat komplekseja.

Nikkelipddllystys voi olla yksinkertainen nikkelikerros tai
yhdistelmdkerros, esimerkiksi pylvastyyppinen nikkeliker-
ros, joka on valmistettu rikkiyhdisteettOmastd kylvystd, jo-
ta seuraa suomumainen nikkelikerros, joka on valmistettu yh-
den rikkiyhdisteen sisdltdviastd elektrolyytistd. Sopivia
elektrolyyttejd on kuvattu UK-patenttijulkaisussa n:o 1 485

665.

Esimerkki 1

Ammoniumkloridi 100 g/1
Boorihappo 30 g/1
Kromikloridi (Cr metallina) 20 g/1
Nikkelisulfaatti 3 g/1
Ammoniumsul faatti 30 g/1
Ferrocammoniumsul faatti 3,5 g/1
Oksaalihappo 50 g/1
PH 2,5

Lampdtila 25°cC
Virrantiheys 200 A/nelidjalka
Koendyte: Cr 56 %, Ni 10 %, Fe 34 §&.

Esimerkki 2

Ammoniumkloridi 100 g/1
Boorihappo 30 g/1
Kromikloridi (Cr metallina) 20 g/1
Nikkelisulfaatti 3 g/1
Ammoniumsulfaatti 30 g/1
Ferroammoniumsul faatti 3,5 g/1
Viinihappo 25 g/1

Natriumglukonaatti 25 g/1



pH 2,5 _

Virrantiheys 200 A/nelibjalka
Limpttila 25°C

Koendyte: Cr 53 %, Ni 12 %, Fe 35 %.

Esimerkki 3

Ammoniumkloridi 150 g/1
Boorihappo 40 g/1
Kromikloridi (Cr metallina) 16 g/1
Nikkelisul faatti 4 g/1
Ammoniumsulfaatti 35 g/1
Ferroammoniumsulfaatti 2 g/1
Glykolihappo 50 g/1
pH 2,5

Lampdtila 22©cC
Virrantiheys 200 A/nelidjalka
Koendyte: Cr 54 %, Ni 12 %, Fe 34 %.

Esimerkki 4

Ammoniumkloridi 150 g/1
Boorihappo 40 g/1
Kromikloridi (Cr metallina) 16 g/1
Nikkelisulfaatti 4 g/l
Ammoniumsulfaatti 35 g/1
Ferroammoniumsulfaatti 2 g/1
Viinihappo 25 g/1
Natriumglukonaatti 25 g/1
pH 2,5

Lampdtila 229C
Virrantiheys 200 A/neliéjalka
Koendyte: Cr 57 %, Ni 9 §, Fe 34 %,

Seospiddllysteen kromipitoisuutta voidaan 1lisdtd nostamalla
elektrolyytin kromimetallipitoisuus arvoon 24-30 g/l,
alentamalla pH arvoon 2,2 ja suurentamalla pd&dllystykseen

kdytettdvd virrantiheys 300 ampeeriin/nelidjalka.



Edelleen olemme todenneet, ettd synergistinen vaikutus saadaan
aikaan kdyttdmdlld nikkelivdlikerrosta, jossa samanaikaisesti
saostetaan hiukkasia, ennen kromipitoisten seosteiden saosta-
mista, tdmdn vaikutuksen ilmetessd mikroaukkojen hidmmistytt&dvans
hienoutena ja makrosdrdilyn eliminoitumisena, jolloin pa&dl-

lysteen sisdinen jdnnitys heikkenee,

Td411d tavoin saadaan sisédinen jdmite heikentym&an siind mdarin,
ettd saadaan pddllysteitd, joita voidaan kdytossd verrata kiin-
teisiin ruostumatonta terdstd oleviin esineisiin, yhdistyneeni

pddllysteen pysyvddn hyvddn laatuun ja ulkondkiddon koko alustan

pinnan osalta.

Upottamalla vdlissd nikkeli-hiukkaselektrolyyttiin ennen tdmén
keksinnén mukaista kromiperustaisella seosteella saostamista
saadaan aikaan hyvd mikroaukkoisuus laajalla paksuusalueella,

0,000015"-0,0001", ilman makrosdroilya.

Kun kédytetddn nikkelipddllystettd, jonka jdlkeen suoritetaan
pddllystdminen nikkeli-hiukkaselektrolyytissd ennen kromilejee-
rinkisaostusta, nikkeli- ja nikkelivdli(-hiukkas)- ja kromi-
‘lejeerinkiyhdistelmdpsddlly steelld on paljon alhaisempi sisdi-
nen jadnnitys kuin samalla saosteella, kun nikkeli-hiukkaskerros

jatetaan pois.

Lejeerinkipddllyste voi olla 0,00001-0,0001 tuumaa ja nikkelialus -
pddllyste voi olla 0,0003-0,003 tuumaa paksu joko yksin-

kertaisena kerroksena tai yhdistelmidkerroksina.

Riippuen nikkelisaosteiden, joita kidytet#dn perusmetallialustan
pddllystidmiseen, paksuudesta eli onko sev0,0003" vai paksumpi jko
yksinkertaisena nikkelipddllysteend tai yhdistelmidpiddllysteens,
korroosion kestdvyyttd saadaan muutetuksi metallurgisen
ruostumattoman terdksen korroosion kestdvyydestd metal-
lurgisen ruostumattoman teriksen korroosion kestdvyytté parempaan
arvoon, kun mainituille nikkelipddllysteille levitetddn kromile-
jeerinkisdhkos aoste, edellyttden, ettd nikkelipddllyste ennen
ruostumatonta lejeerinkid olevaa pddllystystd sisdltdd samalla

kertaa saostettuja inerttejd hiukkasia. Pddllysteiden korroosion



kestdvyys mitataan kdyttdmdlld 18Cr i -kromilejeerinkiid vertailu-
pddllysteend altistamalla se suolaruiskutukseen ja nopeutettuun

kuparisuolaruiskutukseen (CASS).

Kun oli todettu, ettd kromilejeerinkipddllysteelld nikkelis&h-

késaostuskerrokseen pddlléd saadaan aikaan yhtd hyvd

tai joissakin tapauksissa parempi korroosion kestdvyys kuin me-
tallurgisella ruostumattomalla terédksellsd, suoritettiin lisdko-
keita kdyttamdlld nikkeli-rautapddllysteitd.

US-patentisgssa 3 795 591 selitetdédn erdstd nikkeli-rautasaostus-

menetelmds,

Kun levitetadn nikkelirautayhdistelmépééllysteité, ensimmidinen

pddllyste on kuten nikkeliyhdistelmdjdrjestelmdssédkin valmistet-

tava kylvyst#d, jossa ei ole rikin oksideja. Erds sopiva kylpy
on esitetty US-patentissa 3 795 591, palsta 8, rivit 20-25.
Kdyttdmd11ld tdmdnlaatuista kylpyd yhdistelmi jir jestelma jol-

laista kdytetddn kaikissa nikkelisaostusjidrjestelmissd, voidaan
toteuttagpelkdstddn saostamalla nikkeli-rautaa elektrolyytteisti.
joissa ei ole rikin oksideja, ja sen jdlkeen saostamalla nikke-
li~rautaa elektrolyyteistd, jotka sisdltdvdt rikin oksideja joko
inerttien hiujkkasten kanssa tai ilman niitd. Edellyttden, ettd
kerros, joka sisdltdd edeltdd kromilejeerinkipddllystettd, sisdl-
tdd samanaikaisesti saostettuja inerttejd hiukkasia, todettiin
samanlaisia tuloksia korroosion kestdvyydessd, kun ndiden nikkeli-

rauta-alustojen pdHlle levitettiin kromilejeerinki koko nikkeli-

jdrjestelmissd.

Lis#dksi voidaan k&yttdda kaikkien nikkeli- ja nikkeli-rautajdrjes-
telmien seosta ja sitten p&ddllystdsd kromilejeeringilla. Jdlleen
saatiin samankaltainen korroosion kestdvyys. Suoritettiin
kokeita kdyttdmdlld nikkelid ja sen jdlkeen nikkeli-rautapddl-
lystystd plus kromilejeerinkid ja nikkeli-rautapddllystysta ja
sen jidlkeen nikkelid plus kromilejeerinkid, jolloin tyydyttédvsa
korroosion kestdvyys saatiin kaikissa tapauksissa edellyttiden,
ettd nikkeli-rauta~nikkelipddllyste ennen kromilejeerinkipdal-

lystettd sisdltds inerttejd hiukkasia.
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Erds vaihtoehto sille, ettd perusmetallialustaan sihkésaoste-
taan nikkeli- ja nikkelirautap&ddllystys ennen kromilejeeringilla
pééllystémisté; on p#dllystdd se kemjallisesti valmistetulla
nikkeli-fosforilejeeringilld, jonka periaatteet on kuvattu US-
patent_.eissa 2532 283, 2 658 841, 2658 842, 2690 401 ja

2 690 403 ja jotka ovat varsin tunnettuja alalla.

Samalla tavoin yli 0,0005" paksuisilla, esimerkiksi 0,0005-
0,001" paksuisilla pddllystetilld, jotka valmistettiin kédytta-
mdlld nditéd menetelmid ja sen jdlkeen pddllystettiin kromilejee-

ringilléd, todettiin jdlleen erinomaimen korroosion kestdvyys.

Tdtd keksintod kayttdmidlla voidaan valmistaa kromilejeerinki-
sdhkdsaosteita, jolloin saadaan, kun nikkelin, nikkeli-raudan,
nikkeli-fosforin pddlle kaikissa menetelmissd voidaan saostaa
samanaikaisesti inerttejd hiukkasia viimeisessd nikkelipitoi-
sessa pddllysteessd ennen kromilejeerinkipddllystystd, jdnnitteet
tomisd pddllysteitd, joiden korroosion kestdvyys on hyva. Nikke-

lipddllysteen tulee aina sisdltdd vidhintddn 60 7 nikkelid.

Esimerkki elektrolyytistid, jota kidytetdédn inerttejid hiukkasia

sisdltdvdn satiinityyppisten nikkelipiddllysteiden aikaansaami-

seksi:

Nikkelisulfaatti 100 - 300 g/1
Nikkelikloridi 30 - 250 g/1
Boorihappo 30 - 40 g/1
Allyylisulfonihappo 0,5 - 3,0 g/1
o-bentsoyylisulfinamidi 1 - 2 g/1
p-tolueenisulfonamidi 1 -2 g/1
2-butyynioksi-1,4-dietoksietaani-

disulfonihappo 0,1 ~ 2,0 g/1
Lampotila huoneenlédmpétila - 71°C
Ilma tai mekaaninen sekoitus

pH 3,6 - 5,2
Hiukkasia, esim. kaoliinia 10 - 200 g/1.

Kuten edelld mainittiin, GB-patentti 936 172 ja CA-patentti

689 276 kuvaavat hienojakoisten inerttien hiukkasten kdytta-
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mistd nikkelisdhkodsaostuspdédllystyksessd joko satiimimaisen
pinnan tai mikrohuokosten (erotuksena mikrosdroilystd)
aikaansaamiseksi kromipddllystekerroksessa. Td&td ei kuitenkaan
mill&d&n tavoin esitetd ratkaisuna kysymykseen kromilejeerinki-
pddllysteiden sisdisestd jdnnitteestd, Oli nimittdin erittidin
yllattdvd havainto, ettd kdyttdam#dlld inerttejd hiukkasia nikke-
lialuspddllysteessd kromilejeerinkipddllysteissd esiintyi viE-
hemmédn jédnnityksid ja niissd ei ollut makrosdroilyd ja
siten ne pysyivdt lujasti alustassa ja ettd pididllystetylld sub-
straatilla olisi samat korroosion kestdvyysominaisuudet kuin

kiintedlld ruostumatonta terdstid olevalla esineell3.

Inerttien hiukkasten laatu ja m#drd voi kuitenkin kromilejee-
ringin alle tulevassa nikkelisdhkosaostuksessa o0lla sama kuin

edelld mainituissa aikaisemmissa

Nikkelid olevan aluskerroksen tunnetun k&yton yhteydessd yhdessi
hiukkasten kanssa ei ole mill#ddn tavoin ehdotettu, ettd silli
saavutettaisiin jdnnityksen heikentyminen, joka johtaisi makro-

sdrdilyn eliminoitumiseen kromilejeerinkikerroksessa.

Liukoista ferrosyanidia (esim. kaliumferrosyanidia) on joskus
hyodyllistd kdyttdd kylpyyn patenttijulkaisussa n:o 1 558 760
mainittuina md&drind, esim. noin 0,5-1,5 ml, esimerkiksi 1 ml,
noin 15-25 paino-7%, esim. 20 paino-% ferrosyanidiliuosta kylpy-
litraa kohti jokaista 50 ppm metalliepdpuhtausjdédmdsd, kuten sink-
kid ja kuparia, kohti. Kaupallisessa mittakaavassa tdmdn testaa-

minen ei ollut kuitenkaan tarpeen.
Kaupalliset vaatimukset t&dlle teknologialle ovat:

1. Padllyste on kiiltdvdnd puhtaana pintana esineen kaikilla
merkittdvillsd pinnoilla ilman mustah_koja raitoja ja se muistut-

taa ulkondoltddn ruostumatonta terdsti.

2. P&ddllystysaika on kohtalaisen lyhyt, esimerkiksi sopivanpak-
suisella kuten vdhintddn 0,0001" paksuisella kromilejeerinki-

pddllysteelld korkeintaan 10 minuuttia,



12

3., Virrantihweys ei ylitd 30 ampeeria/neliddesimetri keskimdid-

rdisend virrantiheytenid.
4, Kylvyn ldmpotila on korkeintaan 35%C.

5. Sdhktsaostuskylvyn pddllystysteho jatkuu ilman jatkuvaa val-
vontaa vahintdidn kaksi vuorokautta tarvitsematta sdddelld kylvyn

koostumusta ja jopa niinkin kauan kuin seitsemin vuorokautta.

6. P#ddllysteessd ei ole makrosdrdilyd ja mieluiten sen mikro-

huokoisuus on noin 10 000 huokosta/100 mm#%,

7. Pddllysteessd on suunnilleen samat m&d&dr&dt aineosia koko
alustan p#ddllystetylld pinnalla edellyttden ettd minimivirran-

tiheys ei merkittdvdlld virta-alueella laske alle 15 ampeerin/

neliddesimetri.

Tadhdn asti kromisahkopddllystyksessd tavallisesti kdytetyt kuusi-

i iyhdi livat j .
arvoiset kromiyhdisteet o Croa, K20r207 Jja NaECrEO7

Tdmdn keksinnén osalta kaikissa esimerkeissd kromiyhdisteet
. - . 3
isia . Cr

ovat kolmiarvo , esim, C o Cr2(804)3.15H20, Cr2(804)3,

®, Cr,(50,) (NH,)S0,.24H,0 ja CrCl,.6H,0.

9H
3

2

Tdmédn keksinnén mukaiselle kromile jeerinkipéddllysteelle sopii
hyvin muodostaa passivoiva pd#dllystyskerros, joka voidaan tehdd
upottamalla pddllystetyt esineet noin 1-2 minuutiksi kalium-
tai natriumdikromaatin vesiliuokseen, jonka pH on 3.5, esim. 4,
ja ldmpotila 30-50°C, esim. 409C, virrantiheyden ollessa noin
30-50 ampeeria/nelisjalka, esim. 40 ampeeria/nelidjalka (3,24-

5,4, esim. 4,32 ampeeria/dm).

Substraatti on yleensid rautaa tai terdstd, esimerkiksi valanta-

terdstd, mutta muitakin substraatie ja voidaan pddllystdid,
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menefelmﬁ substraatin pddllystédmiseksi, t unnettu
siitd, ettd se varustetaan nikkelipdidllysteelld, jonka pédédlle
sdhktsaostetaan lejeerinkié, joka muodostuu 51-75 Z:sta kromia,
5-15 X:sta nikkelid ja/tai kobolttia lopun ollessa rautaa,

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n ne ttu
siitd, ettd kromia on 55-65 Z, nikkelid 6-19 Z, loput rautaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd ettd nikkelipddllyste on pylvéstyyppistd nikkelid
oleva yhdistelméikerros, jonka jélkeen tulee suomumaista nikkelid

0leva kerros.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd nikkelipédédllyste sisdltdd myds rau-

taa tai fosforia.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelmd, t u n-
nettau siitd, ettd nikkelipéddllyste sisédltdd inertteji

hiukkasia,

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kromilejeerinkipidéllyste on
0,0001-0,001 tuumaa ja nikkelip#Hllyste on 0,0003-0,003

tuumaa paksu.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kromipddllyste valmistetaan elektro-

lyyttikylvys téd jossa kromi on kolmiarvoisessa muodossa, .

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd pddllystetty substraatti kédsitellidén
kalium~ tai natriumdikromaattiliuoksessa, jonka pH on 3-5,
30-50*C:n lémpbtilassa, virrantiheyden ollessa 30-50ampeeria/

neliajalka.
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9. Jonkin patenttivaatimuksista 1-8 mukaan valmistettu

esine.
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