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Insin6oritydn aiheena oli tutkia perinteistéd kromausmenetelmaa korvaavaa kolmenarvoista
kovakromausta. Perinteisella menetelmalla tarkoitetaan kuudenarvoisen kromin kayttoa,
joka on nykyaan REACH-asetuksen mukaisesti luvanvarainen aine.

Opinnaytetyo oli osana Savroc-nimisen yrityksen ja Metropolia Ammattikorkeakoulun han-
ketta, jonka tarkoituksena oli kehittda patentoitua TripleHard-pinnoitetta.

Opinnaytetydn yhtenda tavoitteena oli ymmartaé kromipinnoituksen ominaisuuksia ja niiden
mittausmenetelmia. Pinnoitteen ominaisuuksilla tarkoitetaan ulkondk6a, kovuutta, adhee-
siota, huokoisuutta, korroosionkestoa seka kulutuksen kestoa. Opinnaytetydssa tehtiin kir-
jallinen tutkielma kromipinnoitteen ominaisuuksista ja mittausmenetelmista.

Toisena tavoitteena oli testata Hullin kennolla erilaisia kolmenarvoisia kromikylpyja ja |0y-
taa paras projektille kehitettava kylpy. Tata varten valmistettiin formiaatti-, sulfatti- ja glysii-
nikylpyja. Sulfaattipitoinen kylpy todettiin pinnoitteen ulkonaon, peittokyvyn ja virrantihey-
den alueen perusteella parhaimmaksi pinnoituskylvyksi. Kylvyn johtokykyéa saatamalla saa-
tiin parannettua pinnoitustulosta. Mittauksen aikana huomattiin kompleksinmuodostamis-
ajan vaikuttavan pinnoitteeseen.

Dekantteritestien tavoitteena oli testata sulfaattipitoisen kylvyn toimivan Hullin kennoa iso-
massa mittakaavassa. Dekantteritestin tulokset osoittivat, etta sulfaattipitoinen kylpy toimi
luotettavin tuloksin oikeissa olosuhteissa. Esim. lampétila vaikutti johtokykyyn. Liian suuri

johtokyky aiheutti pinnoitteen palamisen.

Opinnaytetyon tuloksia hyddynnettiin Savroc-projektissa. Kylpya on viela kehitettéava, jotta
se saataisiin mahdollisimman tehokkaasti toimimaan teollisessa mittakaavassa.

Avainsanat kolmenarvoinen kromi, kovakromi, Hullin kenno, dekantteritesti
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The traditional method in chromium plating uses hexavalent chromium, which is a sub-
stance subject to authorization under REACH. The purpose of the thesis was to research
the properties of a trivalent hard chromium coating.

This thesis was a part a project by Savroc and Metropolia University of Applied Sciences
to develop a patented TripleHard coating.

The main goal of this thesis was to understand the trivalent chromium bath and its coating
properties such as appearance, hardness, adhesion, porosity, corrosion resistance and
wear resistance. To this end, literature on the properties of trivalent chromium and on the
methods of measuring coatings was studied.

The second goal was to test three various trivalent chromium baths on a Hull cell: formate,
sulfamate and glycine baths. The sulfamate bath proved to be the best bath with respect to
the appearance, coverage and width of coatings. The coating was improved by adjusting
the conductivity of the bath. It was observed during the measurement that complexing time
changes the appearance of coating.

The aim of decanter tests was to observe is sulfate bath working in a larger scale than the
Hull cell. The decanter tests showed the sulfate bath did operate and when the conductiv-
ity reached the limit value, the final result of the bath deteriorated.

The results of the thesis will be used in the Savroc project. A more efficient baht for indus-
trial scale needs to be developed.

Keywords trivalent chromium, hard chromium, Hull cell, decanter test
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Lyhenteet ja kasitteet

ANOVA Analysis of variance. Varianssianalyysi, jota kaytetaan tutkittaessa kahden
tai useamman ryhman keskiarvojen eroavuuksia toisistaan tilastollisesti

merkitsevasti. [1.]

CLP Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures. Eu-
roopan parlamentin ja neuvoston asetus kemikaalien luokituksista, merkin-

noista ja pakkaamisesta. [2.]

ECHA European Chemicals Agency. Euroopan kemikaalivirasto, jonka tehtavana

on mm. suojella ymparistda ja inmisten terveytta. [2.]

NSS Neutraali suolasumukoe. Yksi korroosion tutkimismenetelma suolasumu-

kaapissa, jossa sumutetaan neutraalia suolasumua testikappaleisiin. [3.]

REACH Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals. Eu-
roopan unionin asetus koskien kemikaalien rekisteréintid, arviointia, lupa-

menettelya ja rajoituksia. [4.]

TripleHard Savroc Ltd:n kehittdma ja patentoima kolmenarvoinen kovakromipinnoit-

teen prosessi. [5.]
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1 Johdanto

Tama opinnaytety0d tehtiin Vantaan tekniikan alan Metropolia Ammattikorkeakoulun hank-
keelle, yritykselle nimeltd Savroc. Savroc on kotimainen kolmenarvoisen kovakromipin-
noitteen, TripleHard®:n, kehittija. Kolmenarvoista kromipinnoitetta tarvitaan moniin sovel-

luskohteisiin, esim. moottorien osiin ja putkiin [5].

Kovakromausta tehdéén eniten kuudenarvoisella kromilla, joka on listattuna REACH (Re-
gistration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) -asetuksen mukaan lu-
vanvaraiseksi seka vaaralliseksi aineeksi. VAhemman haitallinen kolmenarvoinen kromi
on ympaériston ja terveyden kannalta parempi vaihtoehto. [4.] Kolmenarvoisen kovakromi-
pinnoitteen ongelmana on, ettei se ole yhta kovaa tai kiinnipysyvaa, kuin kuudenarvoisella

kromilla valmistettu pinnoite.

Opinnaytety6d koostuu kahdesta osasta: kirjallisesta katsauksesta ja tutkielmasta. Kirjalli-
sen katsauksen tarkoituksena on ymmartdd kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen omi-
naisuuksia sekd osata mitata pinnoitteen ominaisuuksia pinnoituslaitoksissa. Pinnoitteen
ominaisuuksia ovat ulkonakd, kovuus, adheesio, huokoisuus, korroosionkestavyys, pin-

noitepaksuus seké kulutuksenkestavyys.

Vaikka Savrocilla on menestyva TripleHard-pinnoite, yritys haluaa kehittaa ja loytaa uusia
mahdollisuuksia kolmenarvoiseen kovakromipinnoitukseen. Tutkielman tavoitteena on
I6ytaa paras kolmenarvoinen kromikylpy sulfaatti-, formiaatti- ja glysiinikylpyjen valilta ja

testata parhaaksi valitun kylvyn toimivuutta dekantterin kokoisessa pinnoitusprosessissa.

Opinnaytetyon testaukset tehtiin miniatyyrisella pinnoituksena Hullin kennossa ja dekant-
terissa. Hullin kennon testeisséa pyrittiin 10ytdmaan toimivin kylpy peittokyvyn, virrantihey-
den alueen seka pinnoitteen ulkonddn perusteella. Dekantteritestissa pinnoitettiin tapin

muotoisia kappaleita ja tutkittiin syntyneen pinnoitteen paksuutta sekd ulkonako6a.
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2 Savroc Ltd ja TripleHard-pinnoite

Kuopiolainen Savroc Ltd on vuonna 2012 perustettu kromin pinnoituksen kehitykseen ja
tutkimukseen erikoistunut yritys. Yrityksen toimitusjohtajana on Osmo Jahkola. Savrocin
toiminta on laajentunut Eurooppaan ja Pohjois-Amerikkaan.

TripleHard-kromipinnoite on patentoitu menetelmd, jossa kaytetdan lampokasittelyn li-
saksi TripleHard-lisdainetta. TripleHard-pinnoitusprosessi ei sisalla kuudenarvoista kro-
mia, jota kdytetdan perinteisessa kovakromauksessa.

Verrattuna perinteisiin kovakromattuihin kappaleisiin, TripleHard-pinnoitteella saavute-
taan jopa 70 % kovempaa ja 50 % kulutusta kestdvampaa pinnoitetta, ja nama lisdavat
kappaleen elinikda seka pidentavat huoltovalin tarvetta. Muita patentoidun pinnoitteen
etuja ovat mm. pinnoitteen valmistus REACH-asetusten hyvéaksytyista kemikaaleista ja
pinnoituksen kustannustehokkuus jatevedenkasittelyssa seka ilmastoinnissa. Materiaalin
ominaisuuksien kannalta TripleHard-pinnoitetut kappaleet ovat kovia ja vahvoja seka niilla
on hyva kulutuksen-, korroosioon- ja haponkesto.

TriﬁIeHard TriﬁIeHard TripleHard
chrome chrome chrome
5-100 pm 5-100 pm 5-100 pm

Nickel strike Electroless nickel
<3pm <1pm

Base material Base material Base material

+ Suitable for aggressive
corrosion environments
+ Suitable for a maijority of * Suitable for corrosion + Hardness 1700 Hv
applications environments - Wear index 103 (Taber)
* Hardness 1700 Hv * Hardness 1700 Hv + Good corrosion resistance
- Wear index 103 (Taber) - Wear index 103 (Taber) + No cracking up to base
+ Easy to integrate into an * Good corrosion resistance material
existing chrome plating line * No cracking up to base + Elastic structure
material + Unlimited thickness
+ Max temperature 840 °C

Kuva 1. Savrocin valmistamia TripleHard-pinnoitteita [5].

Savroc valmistaa kolmenlaisia TripleHard-pinnoitteita, jotka ovat esitettyina ylla olevassa
kuvassa 1.
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Yrityksen verkkosivuilla on esitettyna yleistetty prosessi TripleHard-pinnoitteen valmistuk-

sesta, joka on alla olevassa kuvassa 2 esitettyna.

Degreasing Rinsing Activation Rinsing

TripleHard Rinsing Nickel strike

Tank size
@ 800 mm
Height 1200 mm

Kuva 2. TripleHard-pinnoitteen prosessi Savrocin verkkosivuilta [5].

TripleHard-pinnoituksen prosessi voidaan jakaa neljaan vaiheeseen, jossa ensimmainen
vaihe on rasvanpoisto. Huolellisella rasvanpoistolla varmistetaan pinnoitteen Kkiinni-
pysyvyys substraatissa. Substraatilla tarkoitetaan alusmateriaalia, jonka péaéalle pinnoite
tehdaan [6, s. 29].

Toinen vaihe on aktivointi. Aktivoinnin tarkoituksena on saada passiivinen kalvo pois pin-
noitettavasta kappaleesta [7, s. 52]. Dekapointi on tapa aktivoida pintaa sekd muuttaa
pinnan pH mahdollisimman lahell& kylvyn pH-arvoa [7, s. 114-115]. Nain saadaan myds

parannettua pinnoitteen pysyvyytta substraatissa.

Tarvittaessa kromattaviin kappaleisiin tehdaan valikerros nikkelipinnoitteella. Nikkeliker-
roksen tehtavana on alentaa kromipinnoitteesta aiheutuvaa haurautta ja lisata vasymislu-
juutta [5; 8, s. 59, 180, 190].

Lopulta kappale pinnoitetaan kromikylvyssa ja lampokasitelladn paremman lopputuloksen
saamiseksi. Huuhtelu edesauttaa pitamaan kylvyn puhtautta ylla, silla kolmenarvoinen
kromikylpy on herkk& metallien epapuhtauksille ja metallisiirteille. N&in ollen on tarke&a

huuhdella kappaleet jokaisen vaiheen jalkeen onnistuneen pinnoitteen kannalta.
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3 Tietoa kromista

Kromi muodostaa kiteisen rakenteen, joka on kiiltdvaa, terdksen harmaata, vakaata ja ko-
vaa. Kromi luokitellaan siirtymémetalleihin elementaariselta luokitukseltaan, ja kromi on
seitsemanneksi runsain elementti maan ytimessa seka vaipassa. Luonnossa kromia esiin-
tyy kromiitin (FeOCr,) muodossa malmina ja kromiitti 16ydettiin jo vuonna 1789. [9; 10, s.
137; 11, s. 485.]

Eniten kromiittia kaivetaan Aasiassa ja Afrikassa [10, s. 137]. Suomessa Torniossa sijait-
sevan Outokummun tytaryhtié on ainoa kromikaivos koko EU:n alueella [12]. Kromiitin
kaivauksesta johtuen keuhkosydvan sekd muiden hengityselinsairauksien esiintyminen
on korkeaa. Liséksi kromaattituotannossa seka elektrolyyttisessa pinnoituksessa syntyvat

jatteet aiheuttavat pohjaveden saastumista.

Kromin kehitys kromiitista l&hti hiljalleen kayntiin natriumdikromaattina. Natriumdikromaat-
tia alettiin ka&yttamaan mm. pigmentteind tapetteihin arsenikin korvaamiseen, suoloina
villan varjayksessé, nahkateollisuudessa ja elektrolyyttisen pinnoituksen kehittyessa. [11,
S. 485]

Ympaéristossa ja kromiittimalmista valmistetut kromit esiintyvat useimmin kolmenarvoisena
sekd kuudenarvoisena, koska muut hapetusmuodot ovat epavakaita [10, s.138]. Kol-
menarvoisella tarkoitetaan kromia, joka on hapettunut Cr¥*-muotoon luovuttamalla kolme
elektronia. Kolmenarvoinen kromi voidaan kirjoittaa myds Cr(lll):ksi. Kromilla on yhteensa

yhdeksan hapetusmuotoa -2:sta +6:een.

Kromia kaytetdan nykyisin teollisissa kemikaaleissa, maaleissa, terédksen tuotannossa
puun kasittelyssé, rakennusalalla ja koneiden osien korjauspinnoitteena. Kolmenarvoisen
kromin suoloja kaytetadn ravintoaineena terveyden parantamiseksi. [10, s. 138, 141; 11,
s. 511-512; 13]

Kromia esiintyy nisakkailla kolmenarvoisena, silla se toimii olennaisena osana glukoosin,

lipidin ja proteiinin metabolismia eli aineenvaihduntaa. Kolmenarvoinen kromi on tervey-
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delle vhemman haitallinen, koska se ei pysty lapaisemé&én solujen kalvoja eika ole biolo-
gisesti syovyttava. [10, s. 137-138]. Biologisesti syovyttavalla tarkoitetaan taipumusta ri-

kastua epaorgaaniseen muotoon. [13.]

Kuudenarvoisen kromin myrkyllisyys johtuu sen korkeasta hapettamispotentiaalista ja ky-
vysta tunkeutua soluihin. Ongelmana on, ettd kromaattien kanssa kolmenarvoinen kromi

ei ole stabiili, joten se hapettuu kuudenarvoiseksi. [10, s. 137-138; 13.]

Euroopan kemikaaliviraston, ECHA:n, mukaan kolmenarvoinen kromi voi aiheuttaa aller-
gisia oireita iholle CLP (Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtu-

res) -luokituksen mukaisesti [2].

Vaikka kolmenarvoinen kromi on vihemman haitallinen aine, on kuitenkin muistettava sen

olevan edelleen haitallista ihmisille ja ymparistolle.

3.1 Kuudenarvoinen kromikylpy

2010-luvulle asti kromitrioksidi, CrOs, on ollut kromauksessa yleisin kromin lahde. Ku-
vassa 3 on esitettyna kromitrioksidin molekyylirakenne. Kromitrioksidi on REACH-asetuk-

sen mukaisesti luvanvarainen aine ja ECHA:n luokituksen mukaan vaarallinen aine [4].

Kuva 3. Kromitrioksidin molekyylirakenne [14].

Kuudenarvoisen kromin myrkyllisyys johtuu sen kyvysta tunkeutua soluihin ja sen korke-

asta hapettamispotentiaalista.

Kromitrioksidin reagoidessa kylvyssa vetya kehittyy haitallisena kaasuna. Kromitrioksidi
esiintyy kylvyissa yleensa vetydikromaatti- (HCr.O~") tai vetytrikromaatti (HCrzO10") -ionien

muodossa [8, s. 57].
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Kuudenarvoinen kromaus on herkka sahkoévirran katkeamiselle, mik& nakyy pinnoitteen
kuoriutumisena. Kuudenarvoinen kromipinnoite pitdd aktivoida sahkdvirran katkaisun jal-
keen. [15.]

Mandichin ja Snyderin [16, s. 206] mukaan kuudenarvoinen kromi vaatii elektrolyysissa
happoradikaalin, joka toimii katalyyttind. Benaben [17, s. 7] kertoo artikkelissaan, etta ylei-

simmat katalyytit kuudenarvoisissa kovakromikylvyissé ovat sulfaatti ja fluoripiihappo.

3.2 Kolmenarvoinen kromikylpy

Kolmenarvoinen kromi on parempi vaihtoehto terveyden kannalta korvaamaan kuudenar-
voisen kromin, silla kolmenarvoinen kromi ei pysty kulkemaan solujen lapi sekd sen ha-
joamisnopeus on huomattavasti nopeampaa kuin kuudenarvoisen kromin. Lisaksi pinnoi-
tuskylvyista ei hoyrysty vaarallista kaasua, mika aiheuttaisi pitkalla altistumisella keuhko-
syopaa. [10, s. 137-138.]

Jatevedenkasittelyn ndkodkulmasta kolmenarvoinen kromi on kustannustehokkaampaa,
koska kuudenarvoista kromia ei tarvitse pelkistaa ensin kolmenarvoiseksi kromiksi [5; 18,
s. 11, 18].

Neuvonen [18, s. 11] korostaa opinnaytetydssaéan, ettd kolmenarvoisessa pinnoituksessa
on vdahemman pinnoitusvirheitd kuin kuudenarvoisessa. Kolmenarvoista kromipinnoitusta
pystytdan tekemaan matalimmissa virrantiheyksisséa, jolloin kappaleet eivat pala tummu-
malla. Pinnoitteen palamisella tarkoitetaan ep&aonnistunutta ja karkeaa pinnoitetta, mik&

johtuu liian suuresta virrantineydesta [6, s. 13].

Kolmenarvoisen kromipinnoitteen etuina ovat myos, etta se voidaan tehda suuremmalla
kasvunopeudella verrattuna kuudenarvoiseen kromaukseen ja kolmenarvoinen kromipin-

noite sietaa virran katkeamisia paremmin. [13; 18, s. 11].

Kolmenarvoisen kovakromikylvyn huonona puolena on kylvyn herkkyys metallisille epé-
puhtauksille. Metalliset epapuhtaudet on mahdollista poistaa prosessista jatkuvalla kylpy-
kierrolla ionivaihtohartsien l&pi. Hiilisuodatinta kdytetdéan, kun halutaan poistaa pinnoitus-

kylvysta orgaanisia epapuhtauksia. [8, s. 87; 16, s. 207; 18, s. 19-20.]
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Nikkelikylvyn siirteet eivat juurikaan vaikuta kromikylvyn toimintaan. Tama on tarkeaa, silla
monesti kromikerrokseen tehdaéan nikkelikerroksen paalle paremman korroosiokeston

saavuttamiseksi. [8, s. 59; 19, s. 10.]

Mandichin ja Snyderin [14, s. 207-208] artikkelin mukaan kolmenarvoinen kromi on kai-
kista stabiilein ja tarkein hapetuksen olomuodoltaan. Happamassa vesiliuoksessa Cr?* ha-
pettuu Cr¥*-muotoon ja kuudenarvoisen kromin pystytaan pelkistamaan Cr** -muotoon.

Na&in ollen kolmenarvoista kromia voidaan saada sek& hapettamalla etta pelkistamalla.

Kolmenarvoista kromia ei pystyta pinnoittamaan vesiliuoksissa pelkilla Cr3*-ioneilla. Ta-
man takia kolmenarvoinen kromi tarvitsee kompleksinmuodostajan. Kompleksinmuodos-
tajalla tarkoitetaan yhdistetta, joka muodostaa kompleksi-ioneja metalli-ionien kanssa [20].
Kompleksinmuodostajan tehtdvana on joko tuottaa tai auttaa kromimetallin saostumista
laskemalla kromin pelkistyspotentiaalia ja ehkéisemalla haluamattomien kompleksien

muodostumista.

Kromikylvyissa kaytetaan kromin léahteena kromisuolaa. Suolalla tarkoitetaan kemiassa
ainetta, jolla kationin ja anionin valille on syntynyt ionisidos. Kolmenarvoisissa kromisuo-
loissa itse kromi on kationi ja loppuosa on anioni, esim. sulfaatti, fluoridi jne. Kromikylvyt

ovat riippuvaisia kylvyn kemikaalipitoisuuksista seka valmistusolosuhteista.

Benaben [17, s. 8] mukaan kolmenarvoista kromausta tehdaan eniten vesiliukoisissa klo-
ridi- tai sulfaattikylvyissa. Kolmenarvoisten kovakromikylpyjen haasteena ovat mm. vedyn

muodostuminen katodilla, kromihydroksidien muodostuminen ja olaatio-ilmi6.

Kolmenarvoinen kromaus ei ole ainoa tapa korvata kuudenarvoista kovakromausta. Nik-
kelifosfori-, nikkeliwolframi- ja kobolttibooripinnoitteet ovat kokonaan kromivapaita pinnoit-

teita ja ne on kehitetty korvaamaan perinteistd kromausmenetelmaa [17, s. 8; 21, s. 5].
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4 Elektrolyyttisen pinnoituksen periaate

Sahkopinnoituksella tarkoitetaan standardissa SFS-EN ISO 2080 [6, s. 7] elektrolyysin
avulla saostettavaa metalli- tai metalliseospinnoitetta. Sahkopinnoituksen tarkoituksena

on muuttaa joko mitoiltaan tai ominaisuuksiltaan perusmetallia.

Elektrolyytilla tarkoitetaan véliainetta, joka johtaa sahkoda. Sahkovirta siirtda ainetta, ja
elektrolyytti on yleisimmin saostettavan metallin vesiliuos siséltdéen happoa, emasta tai
liuenneita suoloja. [6, s. 20.] Elektrolyyttisessa pinnoituskylvyssa kaytetaan lisdaineita pa-
rantamaan esim. kiiltoa, pintajannitysta ja johtokykya tai helpottamaan kylvyn vety- ja hap-

pikuplien irtoamista.

Yhtena elektrolyytin tehtavanad on mahdollistaa ionien liikkuminen kahden elektrodin va-
lilla. Katodi on elektrodi, jossa tapahtuu pelkistyminen ja pinnoituksen syntyminen saostu-
mana. Anodi puolestaan on elektrodi, jossa hapettuminen tapahtuu.

Tassé opinnaytetyon liittyvassa projektissa kaytettiin Hullin kennoa, jossa anodina oli gra-
fiitti. Projektiin tehtiin my0ds ns. dekantteritesteja, jossa pinnoitus tapahtui dekantterilasissa
kayttaen anodina titaaniverkkoa. Molemmat anodit olivat inertteja, eli anodit eivat liuen-

neet pinnoituksen aikana kylpyyn.

Elektrolyyttista pinnoitusta on myds mahdollista tehd& muillakin alkuaineilla kuin kromi [19,

s. 9]. Naméa muut alkuaineet ovat korostettuna harmaalla alla olevassa taulukossa 1.

Taulukko 1.  Alkuaineet, jotka saostuvat elektrolyyttisessa pinnoituksessa [19, s. 9].

H [ He
Li | Be B ( N | o1 Ne
Na | Mg | AL | Si | P | 8 |Cl| Ar
K Ca | S¢ | Ti | Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cn | Zn | Ga | Ge | A5 | Se | Br | Ki
Rb | Sr Y 1 Mo Te | Ru [ Rh | Pd | Ag ([ Cd | In | Sn | Sb Te | Xe
Cs | Bo | La | Hi W Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | Ti ([ Ph | BI | Pa | At | Rn
Fr | Ra | Ac [
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Elektrolyyttinen pinnoitus tarvitsee sahkovirtaa toimiakseen. Sahkovirtaa syottamalla,
elektrodin potentiaali muuttuu Eo:sta E;:ksi, jolloin elektrodi polarisoituu ja jannite nousee.
Kun jannite nousee, virrantiheys kasvaa. Virrantiheys tarkoittaa kaytettya sahkovirtaa pin-
noitettua pinta-alaa kohden. Virrantiheydelld on vaikutusta virtahydtysuhteeseen seka pin-

noituksen kasvunopeuteen. [7, s. 28, 324-325.]

Rajavirrantiheydelld tarkoitetaan virrantiheyden maksimiarvoa, missa katodin pinnalla me-
talli-ionien pitoisuus on nolla. Rajavirran arvoa voidaan nostaa kylpypitoisuuksien saata-

misella, jolloin valtytdan pinnoitteen palamiselta [7, s. 28].

Jokisen [22] mukaan: "Virtahy6tysuhteella tarkoitetaan sitd, miten suuri osa kaytetysta
sahkdvirrasta on mennyt pinnoitteen saostumiseen ja miten suuri osa sivureaktioihin, ku-
ten vedyn kehitykseen [22].” Virtahydtysuhde tarkoittaa kuinka paljon todellisuudessa pin-

noite on kasvanut teoreettiseen pinnoitteeseen verrattuna.

Kromikylvyn virtahy6tysuhde on 8-25 %, mik& on huono verrattuna muiden séhkdsaos-
tettujen pinnoitteiden virtahyotysuhteeseen. Kromikylvyssé suurin osa virrasta menee ve-
den hajottamiseen ja vedyn kehittymiseen. [23, s. 24.] Vedyn kehitys happamassa liuok-

sessa on esitetty kaavassa 1:

2H* + +2¢~ > H, 1)

Kun virtahy6tysuhde on tiedossa, katodilla saostuvan metallin maaré pystytdan selvitta-

maan kaavalla 2 [7, s. 25]:

m=c-l-tn (2)

jossa

m on katodilla saostuva metallin mééra [g]
¢ on séhkokemiallinen ekvivalentti [g/Ah]

| on sahkdvirta [A]

t on pinnoitukseen kaytetty aika [h]

n on virtahyotysuhde.
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Saostuneen metallin maaréa kertoo, paljonko pinnoitetta on kasvanut kappaleeseen. Ke-

mikaalilisayksien kannalta saostuneen metallin maaré on olennainen tieto.

Virtahyotysuhteen pystyy myos maarittimaan kaavan 3 avulla, kun pinnoitettu kappale on

punnittu ennen pinnoitusta seka pinnoituksen jalkeen:

7’] — Mpunnittu . 100 % (3)
Mteoreettinen
jossa
n on virtahyétysuhde
Mpunnittu ON kappaleeseen saostuneen pinnoituksen paino [g]

Mteoreettinen ON SYNtyneen pinnoitteen teoreettinen enimmaismaéara [g].

Syntyneen pinnoituksen teoreettisen enimmaismaaran pystytaan laskemaan kaavalla 4:

Mteoreettinen — . (4)

jossa

Mteoreettinen ON tE€Oreettinen enimmaismadra pinnoitteen saostumisesta [g]
| on sahkdvirta [A]

t on pinnoitukseen kaytetty aika [h]

M on pinnoituksen moolimassa [g/mol]

z on atomin varausluku

F on Faradayn vakio eli 96 487 As/mol.

Virtahyotysuhteeseen vaikuttavat monet tekijat, esim. kylvyn puhtaus, olosuhteet, virran-

tiheys, lisdaineet ja sulfaattipitoisuus [8, s. 324].
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5 Kolmenarvoisen kromikylvyn kemia

Kromilla on yhdeksan hapetuslukua luvusta -2 l&htien lukuun +6. Neljd matalinta olomuo-
toa saadaan kromin kompleksoitumisesta esim. karboksyyliseokseen tai epametalliyhdis-

teisiin.

Cyrilin ym. [24, s. 235] mukaan kolmenarvoisen kromin pelkistymisreaktio riippuu komp-
leksimuodostajista elektrolyyttisessa liuoksessa. Puhtaassa vesiliuoksessa ilman liséai-
neita kolmenarvoin kromi luo stabiilin [Cr(H20)e]** kompleksin. Tama voi pelkistya viela,

minka jalkeen on vaikea saostaa pinnoitetta.

Kompleksina liuennet Cr3* -ionit ovat aina koordinoituneita erilaisilla ligandeilla. Ligandilla
tarkoitetaan keskusatomiin liittynytta atomia tai ionia. [20.] Kuusi vesiligandia kiinnittyvat

kromiin oktaedrin muotoon, joka on esitetty alla olevassa kuvassa 4.

Kuva 4. Kromin oktaedrinen muoto [25].

Kolmenarvoiset kromiyhdisteet muodostavat polysyklisia komplekseja. Vesiligandien ir-
toamiset kompleksista vaihtelevat puolesta tunnista useaan tuntiin. Tama voisi johtua
Mandichin ja Snyderin mukaan [16, s. 208] siita, etta kompleksit muodostavat kineettisesti

inertteja komplekseja, jonka takia kompleksit kestavat suhteellisen hyvin liuoksessa.

Zeng ym. [26, s. 4771] esittavat tutkimuksessa, etta vesiligandien irtoaminen on vaikeaa,
koska vesimolekyylien ja kromin vélinen etaisyys on pienempi kuin 2,04 A. Jos kromi-ionin
ymparilla on pelkastdan kuusi vesimolekyylia, vesimolekyylien on irrottava ensin ennen

kuin kromi-ioni pystyy reagoimaan.
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Lin ym. [27, s. 902] mukaan, tehokkaassa kolmenarvoisessa kromikylvyssa pitaa sisaltaa

orgaanisia ligandeja, jotka korvaavat koordinoidut vesimolekyylit kompleksista.

Berteron ym. [28, s. 25762] tutkimuksessa vaitetaan ligandien irtoavan kokonaan kromin
saostuessa. Orgaaniset aineet parantavan kromipinnoitteen saostumista, mutta orgaani-
set aineet myo6s tuovat kylpyyn epapuhtauksia, kuten hiiltd. Hiili muodostaa orgaanisia
molekyyleja, jotka osallistuvat Cr3*-pinnoitusprosessin aikana heikentaen mm. pinnoitteen

korroosionkestavyytta.

Mandichin ja Snyderin mukaan [16, s. 208] kolmenarvoisen kromikylvyn kompleksin ta-

pahtumat vesiliuoksessa pystytaan tiivistaméén kolmeen kohtaan:

1. Kromi-ionit muodostavat kompleksin [Cr(H20)s]**, jossa kuusi vesimolekyylia ovat
ionin ymparilla. Kompleksi on termodynaamisesti stabiili, ja kompleksi rajoittaa

sahkokemiallista prosessia.

2. Kromin pelkistymispotentiaali on negatiivisempi kuin vedyn tasapainopotentiaali
vedessa. Taman takia kolmenarvoisen kromin pelkistymisprosessi tuottaa huomat-
tavasti vedyn kehittymistd, mika vaikuttaa halutun reaktion kustannustehokkuu-
teen. Vetykuplat voivat aiheuttavat pinnoitteeseen huokoisuutta. Vedyn kehitys on

kuitenkin hidasta, minka takia kromia ehtii saostua.

3. Vedyn kehittyminen on katodinen reaktio (kaava 1, sivulla 9), ja se nostaa merkit-
sevasti pH:ta lahella elektrodien pintaa. Tasta johtuen tapahtuu olaatio-ilmid. Olaa-
tiolla tarkoitetaan metalli-ionien silloittumista OH-ryhmalla [29, s. 1986]. Hydro-
lysoitumisessa tapahtuu reaktiosarja, jonka lopputuotteena on suuria molekyylipai-
noisia polymeereja, jossa kromi-ionit ovat kiinni hydroksyylisilloin. Polymeerit sa-

ostuvat katodin pinnalle kromin sijasta tuoden haastetta kylvyn yllapitoon.

Cr?* -ionit hairitsevat pinnoitusta, jos niita on suuri maara. Vaikka kylpy olisi suurimmaksi
osaksi hapan, Cr#*-diffuusiokerrokset tekevat kylvysta paikoittain hieman emaksisempaa.
Tama johtaa puolestaan oligomeerien syntymiseen elektrolyytissa. Oligomeerilla tarkoite-
taan monomeereistd koostuvaa ketjua. Oligomeerit vahentavéat aktiivisia osia kylvysta ja

nain ollen vaikuttavat kylvyn pinnoitukseen.
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Olaatio-ilmion liséksi kromikompleksilla on kolme muuta vaihtoehtoa lahted reagoimaan:
OH-ryhman on mahdollista irrota silloituksesta.

OH-ryhma léhtee polymerisoitumaan. Polymerisoituminen on hidas pro-
sessi, mutta oikealla pH-alueella se voi tapahtua noin viikoissa.

OH-ryhma voi hapettua hapeksi kromihydroksyylin vanhetessa tehden kyl-
vysta happamamman.

Kompleksin silloittuneet OH-ryhmat reagoivat hitaammin verrattuna vesiliuoksen vapaisiin
OH-ryhmiin. Lammityksella ja hapolla pystytaén hitaasti kumoamaan sekad hapettumista
ettd olaatio-ilmiota. [16, s. 208—-210.]

Lisaamalld neutraalia suolaa sulfaattipitoiseen kromikylpyyn vesi-, OH- ja muut ligandit
voidaan korvata suolan anionilla. Anionit ehkaisevat olaatio-ilmion tapahtumista seuraa-
vassa jarjestyksessa: oksalaatti, glysiinaatti, tartaatti sitraatti, asetaatti, formiaatti sulfaatti,

kloridi, nitraatti ja perkloraatti.

Anionit, joilla on suurempi taipumus koordinoitua kompleksiin, syrjayttavat yhden tai use-
amman koordinoidun molekyylin muodostaen suurimolekyylisia komplekseja. Vesiliukoi-
sessa Cr®* -ionisessa liuoksessa tulisi kayttaa heikosti koordinoitua anionia: nitraattia tai

perkloraattia, ettei valtavan kokoisia molekyyleja syntyisi. [16, s. 210.]

Kolmenarvoisella kromilla on monta vaihetta ja mekanismia reaktiossa, mika tuo haastetta
pinnoittamiseen. Kolmenarvoiset kromikylvyt tarvitsevat kromisuolan ja kompleksoitumis-

aineen toimiakseen vesiliuoksessa.

Jos kromikylvyn vesiliuoksen korvaisi ei-vesiliukoisella liuoksella, ongelmaksi tulee liuok-
sen haihtuminen kylvyn jatkuvasta sekoittamisesta ja lammityksesta. Giovanardin ja Or-
landon [30, s. 3947] julkaisun mukaan on parempi kayttaa vesiliukoista kromikylpya kuin

ei-vesiliukoista.

Sulfaattipitoisessa kylvyssé ei teoreettisesti pitaisi syntya klooria [18, s. 10]. Sulfaattipi-
toista kromikylpyd on mahdollista valmistaa eri kromisulfaatin suoloista. Lin ym. [21, s.
1020] tutkimuksen mukaan, liian korkea sulfaattipitoisuus aiheuttaa pinnoitteen palamisen

Hullin kennon testeissa.
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Sulfaattipistoisen kylvyn lisdksi on muitakin tapoja valmistaa kolmenarvoista kromikylpya.
Kromiammoniakkikloridi- ja ammoniumkromioksalaattiliuosta on kaytetty sivelypinnoituk-

sessa. Kaupallisessa kromikloridiliuoksessa on kaytetty orgaanisia lisdaineita.

6 Kromipinnoitteen ominaisuudet ja mittausmenetelmat

Kromipinnoitteet voidaan jakaa karkeasti kahteen: kiiltokromiin ja kovakromiin. Kiiltokro-
mipinnoitteen paksuus on valilla 0,2—0,5 um. Yli 10 um paksuista kromipinnoitetta kutsu-
taan kovakromiksi. [8, s. 8.] Standardi SFS-EN I1SO 6158 [31, s. 9] maarittaa, etta yli 0,2
pm kromipinnoitetta kaytetddn teknisiin pinnoitteisiin antamaan kestavyytta kevyekseen

kulutukseen. Vasta yli 10 pm paksuinen kromipinnoite kestda kohtuullista kulutusta.

Kovakromausta tehdaan, jotta kappaleet kestéisivat kulutusta ja korroosiota. Nimensa mu-
kaisesti kovakromattujen kappaleiden kovuus kasvaa kromipinnoitteen ansiosta. Usein
kromipinnoitteen alle tehd&éan nikkelipinnoite, jotta kappaleen vasymismurtumisen ja hau-
rauden riskit alentuisivat. Nikkelipinnoitetta kaytettdessa kromipinnoitteen tehtdvana on

myos estda nikkeldityd pintaa oksidoitumasta.

Koska kovakromi kestaa lamp64a, kulutusta, korroosiota seka vahan halkeilua, sita kayte-

taan teollisissa seka teknillisiss& pinnoitteissa [19, s. 9].

Teknisiin tarkoituksiin oleville kromipinnoitteille on maaritetty tiettyja vaatimuksia, jotka
ovat esitettyina standardissa SFS-EN ISO 6158 [31].

6.1 Ulkonako

Kromipinnan tulee olla joko kiiltavaa tai kirkasta. Silmamaaraisessa tarkastuksessa pin-
nalla ei saa ndkya rakkuloita, murtumia tai muita vikoja. Silmamaaraista tarkastusta teh-
dessé tulee noudattaa standardia SFS-EN 13018 [31, s. 10].

Usein tutkittavaa kappaletta vertaillaan ns. demokappaleeseen. Demokappale tehd&an,
jotta tiedetddn, miltd halutun lopputuloksen tulisi nayttaa. Tutkittavaa kappaletta voidaan

katsoa suoraan vahintadn 6 cm etaisyydella 30° kulmassa. Jos ei ole mahdollista tutkia
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kappaletta suoraan, talloin voidaan tutkia kappaletta etana kayttaen apuvalineina optisia
kuituja tai kameroita. Liséksi hyva valaistus on tarkeé& asia silmamaaraisessa tarkaste-

lussa.

Standardi SFS-EN 13018 [32] on asettanut myds muitakin vaatimuksia silmamaaraiseen
tarkastukseen. Tarkastajan tulee olla tutustunut kyseiseen standardiin, s&antdihin ja apu-

valineisiin, ja tarkastajalta vaaditaan riittavan hyvaa nakokykya.

Silmamaaraisesta tarkastuksesta voidaan tehda tarvittaessa dokumentointi, jossa pitaéa
mainita testauspaiva ja aika, metodi (suoraan vai epasuora), kaytetyt apuvalineet, tilaajan
vaatimukset, testaajan organisaatio, testikappaleen kuvaus, tarvittaessa identifikaatio,
mainita hyvaksymiskriteereista, testikappaleen tutkittava kohta koko kappaleeseen nah-
den, tulokset ja tutkijan tiedot. [32.]

Mikrohalkeamia sekd muita epéjatkuvuuskohtia pystytddn tarkistamaan mikroskoopilla

riittavan suurella suurennuksella.

6.2 Kovuus

Standardia SFS-EN ISO 4516 [33] kaytetaan, kun halutaan mitata mikrokovuutta Vickersin
tai Knoopin menetelmin. Molemmissa menetelmissé painetaan pinnoitetun kappaleen pin-
nalle jalki ennalta maaritellyilla voimalla, ajalla ja karjella. Syntynytta jalkea tutkitaan mik-

roskoopilla.

Ennen mittausta tulee tarkistaa menetelmasta riippumatta painimen karjen olevan kun-
nossa seké tehda vertailukovuuspalat. Vertailukovuuspaloja kdytetaén, jotta mittaustulok-
set olisivat luotettavat. Vertailukoepalojen olisi hyva olla lahellda mitattavaa kovuuden ar-
voa, ja kovuus saa heittdé enintdén + 5 % kaytetysta voimasta. Mitatessa vertailukoepa-

loja kdytetdan vain neljdsosa varsinaisesta voimasta.

Koska mikrokovuustestauksessa on tarkeda tasainen seké silea pinta, pinnankarheuden
maksimiraja-arvo on maaritetty vertailupinnalla olevan 0,1 pm. Tatd suuremman karheu-

det aiheuttavat epaluotettavuutta mittaustuloksiin.
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Koekappaleita mitattaessa olisi hyva merkita halutut mittauskohdat seké toteuttaa mittaus
samoilla vaikutusajalla ja voimalla. Yleisohjeet koevoimien valintaan on koottu taulukkoon

2.
Taulukko 2. SFS-EN ISO 4516 mukainen yleisohje koevoimien valintaan [33, s. 16].
Koevoima
Koeolosuhde Koeolosuhde
Materiaali [N] [HV] [HK]
Kovuus yli 300 HV tai KV 0,981 0,1 0,1
Alumiinin kova-anodisointikerrokset | 0,490 0,05 0,05
Kovuus alle 300 HV ja KV 0,245 0,025 0,025

Vickersin menetelmassa paininkérki on muodoltaan timanttipyramidi, jonka tahkot muo-
dostavat keskiakselin kanssa yhta suuren kulman kohdaten toisiinsa samassa pisteessa.

Alla olevassa kuvassa 5 havainnollistetaan Vickersin karkea kahdesta eri kuvakulmasta.

Nelion muotoinen
pyramidikarkinen
painin

Painauma

Painauman diagonaalinen

mittaus

Kuva 5. Materia-tutkimuskeskuksen kuva Vickersin kérjesté kahdesta eri kuvakulmasta [34].

Yksi vaihtoehto valita koevoima on katsoa voima taulukosta 2, mutta vaihtoehtoisesti sen
voi maarittdd standardissa olevasta kuvasta. Esimerkiksi pinnoitteen ollessa vahintdan 50
pm paksuinen koevoiman tulee olla 0,981 Newtonia 500 Vickersin kovuusalueella.

ﬂ7 Metropolia
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Vickersin karki oli muodoltaan suora timanttipyramidi, kun taas Knoopin karki on vinopoh-
jainen timanttipyramidi. Vastaavasti Knoopin kovuutta mitattaessa pystytadn maaritta-
maéan koevoiman suuruus standardissa olevan kuvan avulla tai valitsemalla koevoima tau-

lukosta 2.

Metropolia Ammattikorkeakoulussa on kaytossa Matsusawan mikrokovuusmittari Vicker-

sin paininkarjella. Kuvassa 6 on kyseisesta laitteesta kuva sekd miltéa paininkarjen jalki

nayttaa okulaarista katsottuna.

Kuva 6. Vickersin mittalaite ja paininjarjen jalki sahkdsaostetussa kovakromipinnoitteessa.

Kromipinnoitteen kovuuteen vaikuttaa lampdokasittely. Kolmenarvoinen kromipinnoite on
kromiseos, joka koostuu raudasta ja hiilestéd. Benaben [17, s. 12] mukaan kromikarbidia

ja kromioksidia muodostuu lampokasittelyn aikana, minka takia kovuus kasvaa.

Lin ym. [21, s. 1021] tutkimuksessa vaitetaan lampokasittelyn aiheuttavan kolmenarvoi-
seen kromipinnoitteeseen makrohalkeamia pinnoitteen siséaisten jannitysten vapautumi-

sesta.

Kuudenarvoiseen kromipinnoitteeseen lampdkasittely vaikuttaa kovuuteen laskevasti.
Kuudenarvoisen kromipinnoitteen raekoko kasvaa ja kovuus laskee, kun kappaletta kasi-

tellaan korkeammassa lampdétilassa. [8, s. 56-57.]
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Alla oleva kuva 7 on otettu Benaben [17, s. 13] tutkimuksesta. Kuvassa esitetaan 1ampo-

tilan vaikutusta kolmen- ja kuudenarvoisen kromipinnoitteen mikrokovuuteen.

1800

ol

uHardness (HV) \

¥ Zheurs

-~
& 4heurs i"“"-._
-~ .E_
4+ Bheurs S
Temperature (°C)
100 300 500

Kuva 7. Lampokasittelyn vaikutus kuuden- ja kolmenarvoiseen kromipinnoitteiden kovuuteen Be-
naben tutkielmasta [17, s. 13].

Lampokasittelyn vaikutus substraattiin ei ole taysin yksiselitteistd, mutta Lin ym. [21, s.

1017-1018] tutkimuksessa huomattiin alusmateriaalin kovuuden laskevan hieman [amp6-

kasittelyn takia. Tutkimuksen tulokset ovat esitettyna alla olevassa kuvassa 8.
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Kuva 8.

(C)

L. &————
—&— Hardness of base material (45# steel)
E —ae— Hardness of coating
L m— Rt - L
i i i i i i i
0 50 100 150 200 250 300

Lin ym. [21, s. 1018] tutkimustulos l[ampétilan vaikutuksesta pinnoitteeseen ja substraat-

tiin.
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Linym. [21, s. 1015, 1017-1018] julkaisun mukaan, lampdoka&sittelyn avulla kolmenaroisen
kovakromipinnoitteen kovuus voi kasvaa jopa 1800 HVo,1, kun pinnoitteen paksuus on yli
100 pm. Tutkimuksen mukaan mygds pulssivirta parantaa pinnoitteen kovuutta. Tutkimuk-
sessa epaéiltiin kromin amorfisen tai nanokristallisen rakenteen muuttuvan kristalliseksi ra-
kenteeksi lampotilakasittelyn my6téa, minka selittiisi kovuuden kasvun kolmenarvoisessa

kromipinnoitteessa.

6.3 Adheesio

Standardissa SFS-EN ISO 6158:2018 [31, s. 11] on mé&aritetty kayttaméaan adheesion
keston testaukseen soveltuvaa standardia SFS-EN ISO 2819:2018 [35]. Jalkimmé&isessa
standardissa on lueteltuna erilaisia metodeja suorittamaan pinnoitteen kiinnipysyvyytta.
Kromipinnoitteille soveltuvat adheesiotestit ovat kiillotus kuulalla, taltta, taivutus, kier-
tyvyys, terminen shokki, puristus, katodinen kasittely, Rockwellin C ja naarmutus [35, s.
10].

Kiillotustesti tehdaan ohuille pinnoitteille. Siind kromipinnoitetta hiertdvan osan muoto on
kolmen millimetrin halkaisijaltaan oleva terdspallo. Koe suoritetaan yleensa tynnyrin si-
salla, koska hionnan aikana kaytetdan saippuavetta. Hyva kiinnipysyvyys nakyy tasaisella

kiiltavalla pinnalla. [35, s. 6.]

Talttatestid kaytetaan yli 125 um paksuisille pinnoitteille. Taltan ja vasaran avulla lyodaan
pinnoitusta irti perusmetallista. Pinnoitteen leikkaantuessa ilman, ettd se irtoaa aluspin-
noitteesta, voidaan todeta adheesion olevan hyva. Jos pinnoituksessa on jaanyt muita
kerroksia tai se lahtee vaurioituen, kyseisen pinnoituksen kiinnipysyvyys on huono. Ohuille
pinnoitteille pystytddn soveltamaan talttatestia, kun taltan sijaan kaytetaan veista. Toisen
tyyppisessa talttatestisséa sahataan paksua pinnoitetta pois. Jos sahattu pinnoite ei mu-

rene, pinnoitteella on hyva adheesio. [35, s. 7.]

Taivutustestissa kappaletta taivutetaan joko pihdein tai kasin edestakaisin, kunnes nayte
murtuu. Tarvittaessa taivutuskoneella pystytdan sdatdmaan taivutusnopeutta ja taivutus-
kulmaa. Testin aikana kappaleeseen syntyy jannitteitd, jonka takia hauras kohta voi hal-

jeta. Hyvassa testisuorituksessa ei ndy halkeamia tai hilseilyja. Apuvdlineitd kayttamalla
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voidaan myds tehda kiertyvyystesti, jossa ndytekappaletta taivutetaan kiertden. Tulokset

tulkitaan samalla tavalla kuin taivutustestissa. [35, s. 7.]

Terminen shokkitesti perustuu laajenemiskertoimien eroon perusmetallin ja pinnoitteen
valilla. Termisessé shokkitestissé kappaletta lammitetdan 150-300 °C riippuen alusmetal-
lin materiaalista. Kappale jadhdytetaan lammityksen jalkeen huoneenldmpdisesséa ve-
dessa. Jos taman jalkeen néakyy pinnoitteen irtoamista, hilseilyd, rakkuloitumista tai kuo-
riutumista, tAma kertoo pinnoitteen huonosta kiinnipysyvyydesta. Terminen shokkitesti ei
anna aina oikeaa tulosta, silla kuumentaminen saattaa parantaa sidoslujuutta pinnoitteen

ja perusmateriaalin valilla. [35, s. 8.]

Katodisessa kasittelyssa nayte upotetaan 5-prosenttiseen natriumhydroksidiliuokseen ja
sitd sahkdsaostetaan 90 °C vahintaan 2 minuutin ajan 10 ampeerin virralla. Rakkulat kie-
livat huonosta tarttuvuudesta. Jos 15 minuutin saostuksen jalkeen pinnoitteessa ei ndy
rakkuloita, pinnoituksen tarttuvuutta voidaan pitéa hyvana. Rakkulat syntyvat vetykuplien
kehittymisesta. Vastaavanlaisen testin voi suorittaa 5-prosenttisella rikkihappoliuoksella.
Talldin elektrolyytin lAmpdtila on 60 °C ja pinnoitusaika vaihtelee viidestd minuutista vii-

teentoista minuuttiin. [35, s. 9.]

Linym. [21, s. 1014] mukaan kolmenarvoisilla kovakromatuilla kappaleilla on hyva adhee-

Sio, jos substraattina kaytetaan hiiliterasta tai vahan saostettua rakenneterasta.

6.4 Huokoisuus

Standardin SFS-EN ISO 10309 [36] mukainen ferroksyylitesti tehdaan usein paksulle tai
kovakromipinnoitteelle ja tuloksia hyddynnetddn kovakromin kulutuksen kestavyydessa.
Ferroksyylitestin periaatteena on, ettd perusmetallin rautaionit siirtyvat kasitellylle koepa-
perille huokoisuuksien takia. Koepaperi vaihtaa varia huokoisista kohdista upotettaessa

koepaperi indikaattoriliuokseen.

Ferroksyylitestia varten tulee valmistaa puhtailla reagenssilaaduilla natriumkloridi- ja fer-
rosyanidiliuosta. Liuoksien kaytetyn veden tulee olla vahintaan ionivaihdettua, ja sen joh-

tokyky saa olla enintdéan 20 pS/cm.
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Kappaleen pinta puhdistetaan sopivalla liuottimella. Raudaton testipaperi upotetaan nat-
riumkloridiliuokseen tai geeliin. Upotettu testipaperi asetellaan testattavan kappaleen pin-
nalle kymmeneksi minuutiksi. Tamén jalkeen testipaperi upotettaan kaliumsyanidiliuok-
seen. Siniset taplat kertovat epdjatkuvuuskohdista seké raudasta. Siniset taplat lasketaan

silmamaaraisesti.

Tulokset ilmoitetaan joko huokoisten keskiarvona tai enimmaismaarana senttineliota koh-
den. Apuvéalineend voidaan kayttda joustavaa muovista alustaa, jonka koko on 10 mm x
10 mm. Tarvittaessa sama alue voidaan testata uudelleen huuhtelemalla pintaa kuumalla
vedella jdanndsten poistamiseksi. Pinnan tulee antaa kuivua taysin ennen testin uusi-

mista.

6.5 Korroosionkesto

Standardi SFS-EN ISO 9227 [3] on suolasumukaapissa tehtava korroosiomittaus. Kromi-
pinnoitteelle sopii neutraali suolasumukoe, NSS. Testissa valmistellaan ensin koeliuos 5-

prosenttisesta natriumkloridista, joka on saadetty pH arvojen valille 6,5-7,5.

Taman jalkeen valmistetaan nelja kappaletta vertailunaytteita, jotka on puhdistettu ja pun-
nittu ennen testausta. Toinen puoli pinnasta tulee suojata poistettavalla pinnalla esim.
muovikalvolla. Vertailukappaleet sijoitetaan kammioon pystysuoraan tukien avulla ja ver-
tailukappaleet pidetaan 48 h laitteessa standardin SFS-EN ISO 9227 [3, s. 12] suosituksen

mukaisesti. Testissd punnitaan massan muutosta.

Testikappaleet esikasitelldan, punnitaan ja sijoitetaan suolasumukaappiin. Testikappaleet
pidetaan osapuolten sovitun ajan verran laitteessa. Standardi SFS-EN ISO 9227 [3, s. 14]
suosittelee pitAmaan kappaleet 2, 6, 24, 48, 96, 168, 240, 480, 720 tai 1 008 tuntia suola-
sumulaitteessa. Kappaleiden annetaan kuivua 0,5-1 tuntia ennen huuhtelua. Tuloksissa
tarkastellaan ulkona6n muutosta, korroosiovaurioita (esim. pistesydpymisia, rakkuloita ja

halkeamia) ja massan muutosta. Testausseloste tehddén standardia noudattaen.

Snyderin [16, s. 231] mukaan, kolmenarvoinen kromipinnoite on parempi korroosiosuojal-

taan, koska kuudenarvoisen kromi-ionit voivat reagoida metallin kanssa.
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Lin ym. [21, s. 1014, 1021-1023] tutkimus osoitti 40-50 pm paksuisen kolmenarvoisen
kovakromipinnoitteen kestavan yli 120 tuntia suolasumukaapissa. Liian paksun kol-
menarvoinen kromikerros voi kuitenkin olla korroosion kestavyyden kannalta huono. Tut-
kimuksessa perusteltiin, ettd paksumpaan pinnoitteeseen on mahdollista syntya hal-
keamia sdhkdsaostumisen aikana pinnoitusjannityksista. Elektrolyytissd halkeamat ete-
nevat substraattiin asti aiheuttaen mikron kokoluokkaista korroosiota. Kolmenarvoisen
kromin pinnoitteen korroosionkestavyytta pystytddn parantamaan nanoluokan lisaaineilla,

jotka pienentavét halkeamia.

6.6 Kulutuksen kesto

Kulutuksen kestoon soveltuu standardi ASTM G99 [37], Standard Test Method for Wear
Testing with a Pin-on-Disk Apparatus, jonka periaatteena on pydrittda testattavaa kappa-
letta kuulaa, tappia tai sylenterid vasten maaritetylla paineella. Anturin avulla pystytdén
testin aikana mittaamaan kitkaa ja kulumisen kestavyytta puolestaan syntyneesta urasta.
Standardissa esitetaan ohjeistusta, jossa esim. 10 mm halkaisijalla rautaisella teraspal-

lolla testataan 838 Vickersin kovuuksisia materiaaleja.

Tulokset ilmoitetaan tilavuuden tai painon haviona neliésenttid kohden seké nupista etta

mitatusta kappaleesta erikseen.

Taulukko 3.  Tulosten laskentaa Pin-on-Disk-testimenetelméalla [37].

Nupin tulos Testikappaleen tulos
Tilavuuden kulutus [mm3] Tilavuuden kulutus [mm3]
_ m- (syntyneenuran halkaisija [mm])* _ m- (syntyneen uran séde [mm]) - (uran leveys [mm])?
64 - (alkuperainen sédde [mm]) B 6 - (alkuperéinen halkaisija [mm])
(5) (6)
Painon kulutus [mm3] Painon kulutus [mm3]
massanhavio [g] massanhavio [g]
=—F—F = -1000 =—F = -1000
tiheys [g/cm?] tiheys [g/cm?]
) (8)
Kulumismatka [mm] Kulumismatka [mm]
= kuluneen pinnan sade [mm]- © = kuluneen pinnan sade [mm] - ©
- pyorimisnopeus [1/s] - pydrimisnopeus [1/s]
- kulumiskokeen aika [s] - kulumiskokeen aika [s]
9) (10)
Kulumiskestavyys, K [10 — 6 mm/Nm] Kulumiskestavyys, K [10 — 6 mm/Nm]
_ massan tai tilavuuden kulutus [mm] _ massan tai tilavuuden kulutus [mm]
" kuormitettu voima [F] - kulumismatka [m] " kuormitettu voima [F] - kulumismatka [m]
(11 (12)
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Tulokset saadaan laskettua edellisen sivun taulukon 3 kaavoilla 5-12. Standardin vaati-
musten mukaan, tulokset ilmoitetaan 2,5 pm tarkkuudella, painon puolestaan 0,0001 g

tarkkuudella.

Kromi pinnoitteena on kulutusta kestava, johtuen sen alhaisesta kitkakertoimesta. Pin-
noitteen kestavyyteen vaikuttaa alusmetallin pehmeys. Alusmetallia puristaessa, se antaa
my6té ja kromipinnoite murtuu. Murtuminen johtuu kromin hauraasta ominaisuudesta. Ko-
vakromauksen pinnoitteet eivét kesta ollenkaan venymista, stanssausta tai taivutusta. [5,
S. 56.]

6.7 Paksuus

Standardin SFS-EN I1SO 6158 [31, s. 11] mukaan kromipinnoitteen tulee olla vahintaan
maadritetyn paksuuden verran paikallisesti mitattuna. Yksi tapa mitata pinnoitteen pak-
suutta on mikroskooppinen menetelmé& noudattaen standardia SFS-EN ISO 1463 [38].
Pinnoitetusta kappaleesta leikataan pala. Pala k&aritddn alumiinifolioon ja kehystetaan.
Taman jalkeen kehystetty kappale hiotaan ja sydvytetddn. Lopuksi kappaleesta tutkitaan

mikroskoopilla pinnoitteen paksuutta.

Savroc-projektissa hyddynnettiin pinnoitepaksuusmittauksessa mikrometrid, pintaprofi-
lointilaitetta seka pinnoitepaksuusmittaria. Mikrometrin nokan kérkien valiin asetetaan mi-
tattava kappale, ja kdantamalla mittarin pd&ssa olevaa saadinta kappaleen halkaisijaa
pystytddn mittaamaan. Tulokset eivat valttdmatta ole luotettavimpia, koska kaareville kap-
paleille saattaa syntya paikoittain eri paksuinen pinnoite ja kappaleen tarkan keskikohdan

asettelu on pienesta kiinni.

Pintaprofilointilaiteen ideana on heijastaa kappaleen muoto naytélle. Liikuttamalla vaaka-
tai pystysuuntaisesti ndytekappaleen tasoa reunasta reunaan pystytadan mittaamaan liiku-

tettu matka.

Metropoliassa on kaytdssa Elcometer-pinnoitepaksuusmittari, jonka toimintaperiaate pe-
rustuu magneettiseen menetelmaéan, standardiin SFS-EN 2808 [39]. Mittari kalibroidaan

alusmateriaalille. Taman jalkeen karkea painamalla pinnoitettuun pintaan mittari antaa
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suoraan paksuuden lukeman. Mittaus tapahtuu nopeasti ja hieman luotettavammin verrat-
tuna edellisiin mittausmetodeihin. On kuitenkin huomioitava, etta mittarin tulokset eivat ole

kuitenkaan taysin luotettavia kaarevia pintoja mitattaessa.

7 Pinnoituskylvyn analysoinnin menetelmaét

Hullin kennon ja dekantteritesteissa testeissa tasapainon sailyttdmiseksi oli tehtava kemi-
kaalilisdyksia. Kemikaalipitoisuuden maarittdmista varten kaytettiin Metropolian analyytti-
sen kemian laitteita. Seuraavassa esitetddn ionikromatografin, MP-AES:n ja XRF:n toi-

mintaperiaatteet lyhyesti.

7.1 lonikromatografian toimintaperiaate

lonikromatografi pystyy erottamaan nestemaisesta naytteesta haluttuja tutkittavia ioneja.
Menetelmda hyddynnettiin kylpypitoisuuksien maarittAmiseen, esimerkiksi paljonko on

tiettyd ainetta kulunut, kun on pinnoitettu kaksikymmenté metallista tappia.

Standardiliuokset ovat tunnetuilla pitoisuuksilla olevia liuoksia, joiden avulla pystytaan
maarittamaan naytteen pitoisuuksia. Standardiliuoksia valmistettiin reagensseista stan-
dardin SFS-EN ISO 10304-1 [40] mukaisesti.

Taulukko 4. Reagenssien valmistuksen tiedot standardiliuosten valmistamista varten ionikroma-
togfarin mittaukseen [40, s. 3].
Uunissa
oleva aika | Uunin lampo- | Punnittava maéara | Todellisuudessa
Aine [h] tila [°C] [9/100 ml] punnittu [g/100 ml]
Natriumkloridi 2 105 0,16484 0,1646
Natriumbromidi 6 105 0,12877 0,129
Natriumsulfaatti 1 105 0,1479 0,1479
Natriumformiaatti - - 0,1511 0,1509

Reagensseina olivat natriumkloridi, natriumbromidi, natriumsulfaatti ja natriumformiaatti.

Kolme ensimmaista ainetta pidettiin uunissa ennen punnitsemista taulukon 4 mukaisesti.
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Reagenssit valmistettiin 100 millilitran mittapulloihin ultrapuhtaaseen veteen. Naista val-

mistettiin standardiliuokset kuvan 9 mukaisesti. Kuvan 9 kylpynayte sisélsi kloridia, bromi-

dia, sulfaattia ja formiaattia.

mittapulle

100 mi
mittapulic

100 ml
mittapulic

100 ml
mittapuile

Laimennussuhteet 2.50 !
25950 mittapullo
Ensimmaiset laimennokset
ultrapuhtaaseen veteen

Toiset laimennokset
karbonaattipuskurin

Laimennussuhde
2:100

100 mi
mittapulio

Laimennussuhde
2100

100 md
mittapulio
k.

25250

Laimennussuhde

250 ml
mittapullo
¥

Laimennussubde

15100

100 ml
mittapulic

Laimennussuhde
200100

Laimennussubide
25100

100 mi
mittapullo

100 mi
mittapullo

Kuva 9. Standardiliuosten valmistus ionikromatografia varten kloridin, bromidin, sulfaatin ja formi-

aatin maarittdmistéa varten sulfaattikylvysta.

lonikromatografia varten valmistettiin myds kahta erilaista puskuriliuosta: rikkinappo- ja

karbonaattipuskuriliuosta. Rikkihappopuskuriliuosta valmistettiin kahden litran mittapul-

loon pipetoimalla 2,78 ml rikkihappoa ultrapuhtaaseen veteen ja tayttdmalla mittapullo

merkkiviivaan asti ultrapuhtaalla vedell&.

Karbonaattipuskuriliuosta valmistettin kahden litran mittapulloon punnitsemalla 0,679

grammaa natriumkarbonaattia ja 0,169 grammaa natriumvetykarbonaattia. Mittapullo tay-

tettiin merkkiviivaan asti ultrapuhtaalla vedella.
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Huoneenlammossa sdilytettyjen naytteiden pohjalle oli muodostunut sakkaa, minka takia
naytteet lammitettiin sek& sekoitettiin homogeenisiksi. Kuvassa 10 on sakkautunutta nay-

tetté pinnoituskylvysta.

Kuva 10. Sakkautuneet kylpynaytteet.

Lammittamalla kylpya homogeeniseksi, nesteen tilavuus muuttui. Taméan takia automaat-
tipipetin kaytosta siirryttiin punnitukseen.

Naytteet laimennettiin kahdessa osassa: ensin 1:100 ultrapuhtaaseen veteen ja tdman
jalkeen laimennettiin vield 1:100 karbonaattipuskuriliuokseen. Naytteista tehtiin kolme rin-
nakkaismittausta. Karbonaattipuskuriliuokseen laimennos tuotti vAhemman toisistaan

eroavia tuloksia rinnakkaisnaytteiden valilla.

Liitteessa 1 on esitetty analyysituloksen ensimmaéinen sivu, joka on saatu ionikromatogra-
filla 2 mg/l pitoisuuksiltaan valmistetusta standardiliuoksesta.

Standardiliuoksista saaduista analyysituloksista maaritettiin standardisuora naytteiden
analyysituloksia varten. Standardisuora piirrettiin pitoisuuden ja ionikromatografin piikin

pinta-alan avulla.
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Alle on otettu esimerkiksi kuva 11, jossa on maaritetty formiaatin standardisuora.

Formiaatti
W —7717 7 T - °
T80 e
O O S Sy .
£ S —— Lo y = 3,726 6x - 0,557 2
c 40 e R?=0,995 6
P N G
e B o
0 &
0 5 10 15 20 25 30

Pitoisuus [mg/l]

Kuva 11. Formiaatin standardisuoran maaritys valmistetuista standardiliuoksista.

Standardisuoran maarityksen jalkeen ratkaistiin yhtalon avulla naytteiden piikin pinta-
alalla kylpynaytteiden siséltamat pitoisuudet formiaatista, kloridista, bormidista ja sulfaa-
tista. Kuva 12 esittaa sulfaattikylvyssa olevan formiaatin pitoisuussuhdetta bromidiin.

Formaatti suhteutettuna bromidiin

m Rinnakkais 1 A mRinnakkais 1 B m Rinnakkais 2 A
= Rinnakkais 2 B m Rinnakkais 3 A m Rinnakkais 3 B

)
©
>
[}
c
Q
[}
X
[%)
>
>
%)
S
=
Lohko 1 Lohko 2 Lohko 3 Lohko 4 Lohko 5
Lohkot

Kuva 12. Maaritetty tulos formiaatin pitoisuuden suhde bromidiin sulfaattipitoisesta kylvysta.

Analysoitavien komponenttien tulokset heittelivét, joten pitoisuuksien tulokset suhtautettiin
bromidiin. Teoriassa bromidin ei pitéisi havita kylvysta.
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MP-AES (Mikro Plasma Atomi Emissio Spektroskooppi) -laitteessa plasma hajottaa kyl-

pynaytteet alkuaineiksi. MP-AES-laitteen tulokset kertovat, paljonko tiettya alkuainetta on

kylvyssa, kun ionikromatografi kertoo tutkittavan ioniyhdistelman maaran kylvyssa. MP-

AES soveltuu erinomaisesti, kun halutaan tietaa esim. jaljella olevan kromin maéaran koko

kylvysta.

MP-AES-mittauksiin myos valmistettiin standardiliuosta kaliumkloridista pitamalla kalium-

kloridi 105 °C:ssa uunissa 2 tuntia. Tasta tehtiin kantaliuos, jonka pitoisuus oli noin 7,9 g/I.

Kantaliuoksesta tehtiin standardiliuos, jonka pitoisuus oli 100 mg/l ja tasta puolestaan teh-

tiin erilaiset pitoisuudet. Taulukko 5 on otettu selkeyttdamaén standardiliuoksen valmis-

tusta.

Taulukko 5.  Standardiliuosten valmistus MP-AES-mittauksia varten.

Mistd aineesta Haluttu pitoi- | Pipetoitu Mittapullo | Typpihappo
suus [mg/l] | m&ara [ml] | [ml] [mI]
Kantaliuos 1 000 mg/I 10 10 100 0
Standardi 100 mg/I 100 4
Standardi 100 mg/I 5 5 100 4
Standardi 100 mg/I 10 10 100 4
Standardi 100 mg/I 25 25 100 4
Standardi 100 mg/I 50 50 100 4

Standardiliuoksen mittapullot pestiin 2 g/l pitoisella suolahapolla, huuhdeltiin ultrapuhtaalla

vedella, taytettiin ultrapuhtaalla vedella ja pipetoitiin haluttu maara. Liséksi standardiliuok-

siin pipetoitiin 4 ml puhdasta typpihappoa.

Naytteiden pullot myds happopestiin ja naytteista tehtiin kahdet laimennokset: 1:100 ja

1:1 000.
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MP-AES-analyysi antaa alkuaineen tulokset intensiteetteind. Standardiliuosten tuloksista

pystytiin maarittAmaan standardisuora. Kuva 13 esittd& kromin standardisuoraa.

[77) CI
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Kuva 13. Kromipitoisuuden standardisuora MP-AES-laitteella.

Standardisuorasta ratkaistiin yhtaloa kayttamalla naytteiden analyysitulokset. Tulokset oli-
vat samoja, mita mitattiin kylvysta XRF-laitteella.

7.3 XRF-laitteen toimintaperiaate

Kolmannella tavalla tutkittin kylvyn kdyhtymista seka naytekappaletta XRF (X-ray fluo-
riscence eli rontgenfluorenessi) -mittarilla. XRF-mittarin toimintaperiaatteen voi selittéa
emittoitumisen kautta. Naytteeseen sateilytetaan rontgensadetta, joka kimpoaa pinnasta.
Jokaisella alkuaineella on oma tapansa kimmottaa sateilyd, joten mittari pystyy takaisin
kimpoavasta sateilystd maarittamaan kyseisen aineen. [41.]

i

Fe 7142 o

[65.28-F4.80]
Cr 1731 OiE [ (- 19 .00]

Miog.es o e on- 10,501
M, 1401 oiaeg [0 . 00 )
Sil Dk o e ]

Kuva 14. Metropolian XRF-mittarin lukema ruostumattomasta teraksesta substraattina.

XRF-laitteella voi mitata kiinteitd sek& nestemaisia nayteita. Metropolia Ammattikorkea-
koulussa on kaytossa XRF-mittari, jolla voi mitata maapera sek& metallinaytteitd. Kuvassa

14 on XRF-mittarin nayttd. Naytolla nakyy tutkitun metallin koostumusta.
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Opinnaytetydn yhtena tavoitteena oli l6ytaa paras kylpy testaamalla erilaisia kolmenarvoi-

sia kromikylpyja Hullin kennolla. Toimivin kylpy valittiin pinnoituksen ulkon&aoén, peittokyvyn

ja virrantiheyden alueen perusteella.

Benaben [17, s. 9—10] artikkelista valittiin testattavaksi formiaatti-, sulfaatti- ja glysiinikylpy.

Taulukkoon 6 on koottuna opinnaytetydssa valmistettujen kylpyjen komponentit.

Taulukko 6.  Kolmenarvoisten kovakromikylpyjen komponentit ja pitoisuudet formiaatti-, sulfaatti-

ja glysiinikylvyisséa [17, s. 9-10].

Formiaattikylpy | Liuoksen komponentti | Pitoisuus Olosuhteet
CrCl; - 6 H.O 100-150 g/l pH 0,1-1,0
HCOOH 50-80 ml/l 20-100 A/dm;
NH4Cl + NaCl 70-100 g/l 20-30 °C
HsBO3 10-40 g/l

Sulfaattikylpy | Liuoksen komponentti | Pitoisuus Olosuhteet
CrCls - 6 H,0 125 g/l pH 1,5
KCr(SO04)2 25 gl 10-20 A/dm;
HCOOH 60 ml/l 20-25 °C
NH.CI 80 gl
NHsNH2SO3 180 g/l

Glysiinikylpy Liuoksen komponentti | Pitoisuus Olosuhteet
CrCl; - 6 H.O 210 g/l pH 0,1-1,0
Glysiini 1,0M 20-170 A/dm;
NacCl 30 g/l 30-50 °C
NH.CI 30 g/l
HsBOs3 35 g/l
AICl; 50 g/l

Benaben [17, s. 9-11] mukaan, formiaattikylvysséd kromisuolana kaytetaan yleensa kro-

mikloridia seka lisdainetta. Sulfaatti-, glysiini- ja formiaattikylvyilla valmistettujen kromattu-

jen kappaleiden mikrokovuus on noin 700 HV100 luokkaa. Kasvunopeus on 0,2-0,4
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pm/min, joka on hieman hitaampaa verrattuna kuudenarvoiseen kromikylpyyn. Kol-
menarvoisen kromikylvyn peittokyky on kuitenkin parempi verrattuna kuudenarvoiseen.

8.1 Hullin kenno

Hullin kenno on nopea tapa pinnoittaa elektrolyyttisesti ja tutkia pinnoitetta. Amerikkalai-
nen Robert Hull kehitti menetelman. Pinnoitusastia on kolmion muotoinen, yleensa val-
mistettu akryylisté tai polyvinyylikloridista. Kuva 15, Hullin kenno testausmittauksissa, ha-
vainnollistaa, miltd Hullin kennon mittaus kokonaisuudessaan nayttdd Metropolia Ammat-

tikorkeakoulussa materiaali- ja pinnoitetekniikan laboratoriossa.

Kuva 15. Hullin kenno testausmittauksissa.

Yksinkertaisesti katodi kiinnitetdan toiseen reunaan ja anodi vastakkaiseen reunaan. As-
tiaan taytetddn merkkiviivaan asti pinnoitettavalla kylvylla ja pinnoitus aloitetaan johta-
malla tasavirtaista séhkda. Hullin kennon pinnoitus tehdaén yleensa kromille 5 ampeerin
virralla nikkelilla paallystetyn messinkilevyn paalle 4 minuutin ajan.

Lisaksi Hullin kennossa voidaan tutkia pinnoituksen aluetta, kylvyn epapuhtauksia, Kiiltoa,
sisaisia jannityksia seka peitto- etta levityskykya. [42; 43, s. 199-200.]
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Hullin kennon antamat tulokset ovat kesken&én verrattavia tuloksia, joita ei aina voida
numeerisesti mitata. Tasta syysta kokeet on suoritettava samoissa olosuhteissa kaytta-
malla samaa pinnoitusaikaa seka virtaa. [42.]

Hullin kennolla tehtiin lisékokeita, koska haluttiin parantaa parhaaksi valitun kolmenarvoi-

sen kromikylvyn ominaisuuksia. Kylvyn johtokykya parannettiin lisadmalla ammoniumklo-
ridia kylpyyn.

8.2 Dekantteritesti

Dekantteritestin paatavoitteena oli testata valitun sulfaattikylvyn toimivuutta vahan isom-
massa mittakaavassa kuin Hullin kenno. Toisena tavoitteena dekantteritestissa oli tutkia

toimivaa virrantihneyden aluetta.

Kuva 16. Dekantterissa tapahtuva pinnoitus sulfaattikylvyssa.

Dekantteritestissa elektrolyyttinen pinnoitus tapahtui 2—3 litran dekantterin sisélla, ylla ole-
van kuvan 16 mukaisesti. Tapin muotoinen kappale punnittiin pinnoituksen alussa ja pin-
noituksen lopussa. Ennen pinnoitusta tapit upotettiin rasvanpoisto- ja dekapointialtaisiin,
etta kromipinnoite pysyisi mahdollisimman hyvin kiinni. Kaikki testattavat tapit mitoitettiin
samankokoisiksi, jotta tulokset olisivat vertailukelpoisia kesken&an.
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Virrantiheyden testia varten laadittiin 2N-koesuunnitelma, jossa virrantiheyden testi suori-
tettiin neljalla eri virrantihneyden arvoilla: 30 A/dm?, 40 A/dm?, 95 A/dm? ja 150 A/dm?. Testit
tehtiin yhdelld ns. dekantteritestissa neljassé satunnaistetussa lohkossa taulukon 7 mu-

kaisesti. Pinnoitusaika pidettiin jokaisessa samana.

Taulukko 7. Lohkojen satunnaistaminen

Lohko 1 Lohko 2 Lohko 3 Lohko 4
95 A/dm? 40 A/dm? 150 A/dm? 30 A/dm?
40 A/dm? 150 A/dm? 30 A/dm? 95 A/dm?
150 A/dm? 30 A/dm? 95 A/dm? 40 A/dm?
30 A/dm? 95 A/dm? 40 A/dm? 150 A/dm?

Pinnoitteen paksuutta mitattiin Elcometer 456C -laitteella ja tuloksia analysoitiin varians-
sianalyysilla [1], ANOVA:lla.

9 Tulokset

Hullin kennossa hyva pinnoitustulos tarkoittaa tassé tapauksessa pinnoitusta, joka on ta-
saisesti levittynyt mahdollisimman laajalle alueelle messinkilevyssa. Lisdksi hyva pinnoite

on pysynyt hyvin kiinni messinkilevyssa eika lahde huuhtelun jalkeen irtoamaan alustasta.

Pinnoitetusta levystd saadaan mitoitettua vaihtelevat virrantiheydet, joista voidaan maarit-
taa raja-arvot toimivalle kylvyn virrantiheydelle isommassa mittakaavassa. Toimivia vir-
rantiheyden arvoja kaytettiin dekantteritestissa. Virran jakautumista pystytdan laskemaan

kaavalla 13:

i =1(51—52410gyx) (13)

jossa

| on virrantiheys [A/dm?]

| on sydtetty virta [A]

X on pinnoitteen leveys [cm].

Mita laajempi pinnoitusalue, sita vaihtelevammassa virrantiheyden alueella pinnoitus toi-

mii.
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Parhaan toimivan kolmenarvoisen kromikylvyn testi tehtiin Hullin kennossa pinnoittamalla
viiden minuutin ajan messinkilevyd 5-10 ampeerin virralla. Alla olevaan kuvaan 17 on

otettu kaksi Hullin kennolla sdhkdsaostettua messinkilevya. Toinen pinnoitettiin sulfaatti-

kylvylla ja toinen glysiinikylvylla.

L.

Kuva 17. Kuvassa oikeanpuoleinen pinnoite saostettiin sulfaattikylvylla ja vasemmanpuoleinen pin-
noite saostettiin glysiinikylvylla.

Pinnoiteleveyden, ulkonaén ja peittokyvyn perusteella sulfaattikylpy osoittautui parhaaksi
kolmenarvoiseksi kromikylvyksi. Kylpy toimi hyvin virrantiheyden 30-130 A/dm? alueella.

Kylpyvertailujen testien aikana huomattiin, etta kromikylvyn kompleksoitumisen ajalla oli
vaikutusta pinnoitteen lopputulokseen. Kuvassa 18 on perakkain Hullin kennolla pinnoi-
tettu ensin vasemmanpuoleinen messinkilevy, sitten oikeanpuoleinen messinkilevy. Erona

on, etté jalkimmaisen kylvyn annettiin seisoa parin viikon ajan.

Kuva 18. Samalla kylvylla perékkain pinnoitetut Hullin kennon messinkilevyt.

Tama tulos tukisi Madichin ja Snyderin [16, s. 208] sek& Zengin ym. [26, s. 4771] teoriaa,
ettd kompleksoituminen ei tapahdu hetkessa ja se on vaikeaa. Kromikylvyille kuitenkin
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tehtiin ns. starttiajo, jonka tarkoituksena oli irrottaa kompleksit. Starttiajo tehtiin pinnoitta-
malla 1 Ah/I starttikappaletta virrantiheyden ollessa 10 A/dm?.

Vaikka Hullin kennon mittaukset pyrittiin suorittamaan samoissa olosuhteissa, jalkikateen
pohdittuna kylpyvaihtoehtoja tutkittaessa olisi ollut hyva pinnoittaa vasta seuraavana péi-

vana kylpyjen valmistumisesta. N&in olisi varmistettu kompleksien irtoamiset kromista.

Parhaaksi valitun sulfaattikylvyn toimivuutta haluttiin testata johtokykya sdatamalla Hullin
kennossa. Johtokykya nostettiin lishdmalla ammoniumkloridia, NH4Cl. Ammoniumkloridin
pitoisuutta nostettiin tasaisesti 5 gramman valein litran kylvyssé 75 grammaan asti. Oikean

ammoniumkloridin maara maaritettiin Hullin kennolla 2,5 minuutin ajan pinnoittamalla

messinkilevy 10 ampeerin virralla.

Kuva 19. Hullin kennolla pinnoitetut messinkilevyt sulfaattikylvylld, jonka NH4Cl pitoisuus oli vasem-
malla puolella 45 g/l ja oikealla puolella75 g/l.

Kuvan 19 vasen puoli nayttaa, ettd liian vahaisellda ammoniumkloridin maaralla kylpy ei
toiminut. Myds lilan suurella ammoniumkloridin maaralla kylpy ei toiminut pinnoitteen pa-

lamisen takia, mik& on esitettyna kuvan 19 oikealla puolella.

Sopiva ammoniumkloridin maara loydettiin noin 60 g/l pitoisuuden alueella. Sulfaattikylvyn
saostuman lopputuloksena oli tasainen, kirkas seka peittdva kromipinnoite. Onnistuneen

ammoniumkloridin mittaustulos on seuraavalla sivulla olevassa kuvassa 20.

metropolia.fi mMetropolia



36

Kuva 20. Onnistunut pinnoite sopivalla ammoniumkloridin pitoisuuden alueella.

Ammoniumkloridin pitoisuuden kasvulla oletettiin [ampd&tilan nouseva jyrkasti. Tata varten
sopivaa ammoniumkloridin pitoisuutta maarittdessa Hullin kennolla, mitattiin samanaikai-
sesti kylvysta lampétilaa kymmenen sekunnin vélein.

Mittaukset osoittivat alkuperéisen oletuksen vaaraksi, kuten kuvan 20 kuvaajat nayttavat.
Lampdétila nousi jyrkemmin pienemmalla ammoniumkloridin pitoisuudella.

Ammoniumkloridia 45 g/l Ammoniumkloridia 65 g/l
45 45
..
O 40 o R O 40 o
- .. - ..
[ )
© 35 °® © 35 °®
3 * 3 X
2 30 ® o 30 ®
= ® £ °®
G 25 4@ G 25 g0 @®
20 20
0 20 40 60 80 100120 140 160 0 20 40 60 80 100120 140 160
Kulunut aika [s] Kulunut aika [s]

Kuva 21. Kahden sulfaattikylvyn lampétilan nousu eri ammoniumkloridin pitoisuudella.

Tulosten perusteella oletettiin, ettd ammoniumkloridin liséys sulfaattikylvysséa ei nosta lam-
potilaa jyrkasti. Jos ammoniumkloridia oli liikaa, kylvyn lampétila nousi nopeasti ja pinnoite
paloi saavuttaen rajavirrantiheyden.
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Koska Hullin kennon mittaukset ovat enemman kvalitatiivisia eli laadullisia mittauksia, nii-
den tuloksia ei voi analysoida. Hullin kennon mittauksien mahdollisia virheita syntyivat in-
himillisista tekijoistd. Laitteiden kalibroinnit seka huollot auttavat vahentamaan mit-

tausepavarmuutta.

Kylvyn lampdtilan noustessa myds johtokyky nousi. Savrocin projektissa huomattiin pin-
noitteen palavan, kun johtokyky ylittda arvon 300 mS/cm. Tata varten dekantteritestissa
haluttiin selvittda mittaamalla lampotilaan nousun vaikutusta johtokykyyn. Tulos on esitet-

tyna alla olevaan kuvaan 22. Kylvyn ammoniumkloridin pitoisuus oli 50 g/I.

Lampotilan vaikutus johtokykyyn

__ 400

E; 350

)

£ 300 y = 3,9235x + 132,52

= R2 =0,9985

<250 ,

<

S 200

< 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
S

Lampdtila [°C]

Kuva 22. Lampdtilan vaikutus johtokykyyn sulfaattikylvyssa.

Lin ym. [21, s. 1015, 1021 ] tutkimuksessa méaritettiin, ettéd natriumkromisulfaatista val-
mistettu kylpy kestaa lisaaineilla 430 Ah/l verran kayttda ja pinnoituskylvyn vanheneminen
nakyi pinnoitteen palamisena. Natriumsulfaatin lilan korkea pitoisuus aiheutti Hullin ken-
nossa pinnoitteen palamista. Pinnoitteen palamista ehkaistiin jagdhdytyksella ja johtosuo-
lan lisdyksella. Tasta voisi paatelld, ettd myos sulfaatin pitoisuus vaikuttaa johtokykyyn
eikd kromin lisddminen kylpyyn sulfaatin muodossa ole jarkevaa teollisessa mittakaa-

vassa projektin tulevaisuuden kannalta.

Mikrokovuusmittauksia ei tehty messinkilevyille tai tapeille Metropolia Ammattikorkeakou-

lun mikrokovuuslaitteella, koska pinnoite oli lian ohut laitteen painimelle.

2N-koesuunitelman pohjalta tehdyissa dekantteritestissa, tappiteisteissa, tulokset maari-
tettiin mittaamalla pinnoitepaksuutta Elcometer 456C -laitteella ja punnitsemalla Mettler

Pm2500 DeltaRange -vaa’alla massanmuutosta. Molempien tapojen tulokset analysoitiin
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ANOVA:lla. ANOVA valittiin kaytettavaksi, koska sen tulokset kertovat, ovatko virrantihey-
den ja lohkojen tulokset tilastollisesti luotettavia. Tappitestin tarkoituksena oli todeta Hullin

kennon mittausten perusteella kylvyn toimivan virrantiheyden alueella 30-150 A/dm?2.
Alla olevaan taulukkoon 8 on koottuna mitatut pinnoitepaksuuksien keskiarvot.

Taulukko 8.  Elcometer-laitteella mitatut pinnoitepaksuudet eri virrantiheyksill&.

Elcometer pinnoitepaksuus [um]

Virrantiheys [A/dm?]

Lohkot 30 40 95 150
Lohko 1 0 0,23 24 4,3
Lohko 2 0 0,1 4,3 7,2
Lohko 3 2,2 0,91 6,3 8,7
Lohko 4 0 2,1 6,88 7,6

Mitattujen pinnoitepaksuuksien tulokset erosivat tilastollisesti merkitsevasti toisistaan luot-
tamustasolla 95 %. Mitd isommalla virralla pinnoitettiin, sitA enemman pinnoitetta kasvoi
tapin paalle. Taman takia tulosten kuuluukin erota pinnoitepaksuuksiltaan eri virrantiheyk-

sien tulosten valilla.

ANOVA:n analyysin mukaan myés lohkojen tulokset eroavat toisistaan 95% luottamusta-
solla. Esim. virrantiheyden 30 A/dm? pinnoitettuja tuloksia nahdaan, etta lohkon 3 tulokset
ovat paljon suurempia muihin lohkojen tulosten nahden. Taméa voi mahdollisesti johtua

tapin kaarevasta pinnasta sekd kaarevan anodin sijainnista tappiin nahden.

Pinnoitepaksuuksien erot saattoivat myds johtua pinnoitekylvyn pinnankorkeudesta, silla
kylvyn pinta varjosti tappeja. Tappeihin kasvoi véhan paremmin pinnoitetta ylaosaan, kun
tapit upotettiin syvemmalle kylpyyn. Lisaksi tappien paihin jakautui enemman virtaa, pri-
maariselld virranjakautumalla, minka takia tapin paihin saostui enemman pinnoitetta ver-

rattuna tapin keskiosaan.

Seuraavan sivun taulukossa 9 esitetééan tappitestien tulokset punnitsemalla kromin saos-

tumista eri virrantiheyksilla.

metropolia.fi //fMetropolia



39

Taulukko 9.  Kromin saostumisen maara punnittuna eri virrantineyksill&.

Punnittu massan muutos [g]

Virrantiheys [A/dm?]

Lohkot 30 40 95 150
Lohko 1 0 0,018 0,067 0,099
Lohko 2 0,011 0,021 0,092 0,118
Lohko 3 0,025 0,024 0,05 0,115
Lohko 4 0,01 0,038 0,056 0,098

Myds vaa’alla punnituissa tuloksissa ANOVA:n mukaan virrantiheyksien valiset tulokset

eroavat toisistaan luottamustasolla 95 %.

ANOVA:n mukaan lohkojen valilla tulokset eivat eroa toisistaan luottamustason ollessa 95
%. Tama tarkoittaisi sita, ettd tulokset ovat luotettavia ja sulfaattipitoista kylpya pystyttai-

siin pinnoittamaan virrantineyden arvojen valilla 30-150 A/dm?.

10 Yhteenveto

Kolmenarvoinen kromipinnoite tulee olemaan pinnoituslaitosten ajankohtaisimpia aiheita,
silla se tulee kehittymé&én alallaan REACH-asetuksen mydta. Yritykset tulevat luopumaan

vaarallisesta seké luvanvaraisesta aineesta: kromitrioksidi.

Tietoa kolmenarvoisesta kromauksesta on heikosti, johtuen mm. patentoiduista yrityssa-

laisuuksista.

Kompleksoituminen on monimutkainen asia, ja pinnoituksen lopputulokseen pystyy vai-
kuttamaan pienilla asioilla, esim. lampétilalla. Tulevaisuudessa tullaan tarvitsemaan
enemman tietoa kylpykemiasta, jotta ymmarretdan, miten saavuttaa halutut tavoitteet pin-

noitteeseen, ehkaista pinnoitusvirheitéd ja saavuttaa kustannustehokasta tulosta.

Kolmenarvoisessa kovakromipinnoitteessa ymparistoystavallisyys seké -vastuu tulee ole-
maan yritysten kannalta helpommin saavutettavissa, ja naméa myds vaikuttavat yrityksen

imagoon positiivisella tavalla kuluttajan ndkékulmasta.
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Tassa opinnaytetydssa seka projektissa opittiin paljon kromista materiaalina, kromipin-
noitteen ominaisuuksista ja pinnoitteen valmistuksesta. Vaikka kromipinnoitteen ominai-
suuksien mittausmenetelmid tutkittiin kirjallisesti, menetelmien ymmarryksesta tulee ole-
maan hyotya tulevaisuudessa. Monet menetelmat soveltuvat muihinkin pinnoitteiden mit-
taukseen, kuin kromin mittauksiin. Ymmartamalla mittausmenetelmia ymmarretdan pa-

remmin mita tehddaan mittausmenetelmien aikana.

Analyyttisissa mittauksissa opittiin tarkkuutta ja huolellisuutta, erilaisin nakékulmin mita
materiaali- ja pinnoitetekniikan opinnoissa. Analyyttiset mittaukset olivat mielenkiintoisia

mittausmenetelmia ja mittaustuloksia tehtiin kylpypitoisuuksien tutkimista varten.

Hullin kennon mittaukset osoittivat, ettéd sulfaattipitoisella kolmenarvoisella kromikylvylla
onnistutaan parhaiten saostamaan pinnoitetta. Kylvyn kompleksoitumisaika, johtokyky ja

lampdtila vaikuttivat pinnoitteen lopputulokseen.

Dekantteritesteissa onnistuttiin kromaamaan Hullin kennolla todetusta toimivasta pinnoi-
tuskylvystd. Virrantiheyden testien tulokset osoittivat pinnoitteen kasvavan nopeammin
isommassa virrantineydessa. Korkea virrantiheys lammitti kylpya enemman, minka takia
johtokyky nousi. Pinnoite paloi johtokyvyn saavuttaessa arvon 300 mS/cm. Ammonium-
kloridin lisd&minen ei nopeuta kylvyn lAmpdtilan nousua. Paremman pinnoituksen ja pi-

demman kylvyn kayttdi&n varmistamiseksi kylvyissa kaytettiin tehokasta jadhdytinta.

Hullin kennon ja dekantterin testeja jatketaan projektissa optimaalisten parametrien tes-
taamisessa. Parametreja tarvitaan, jotta kolmenarvoisen kovakromauksen pinnoitus olisi
mahdollisimman tehokasta eika ylimaaraista jatettd syntyisi ymmartamalla kromikylvyn
prosessia teollisessa mittakaavassa. Projektin seuraavana vaiheena on kehittéa ja testata

sulfaattipitoista kromikylpya teollisessa mittakaavassa.
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