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Istrazivanje procesa electrodepozicije prevlake hroma na
nerdjajucem celiku u periodicno promenljivom rezimu struje

Za talozenje previake hroma na nerdajucem celiku primenjen je periodicno promenljiv rezim
struje (RC). Proces talozenja ispitivan je pri koriséenju jednosmerne i reversne struje iz
hromatno sulfatnog elektrolita. Ukupan proces taloZenja podrazumevao je elektrohemijsko
nagrizanje, talozenje prevlake u jednom ili vise slojeva i elktrohemijsko nagrizanje zavrsnog
sloja prevlake u cilju dobijanja prevlake poroznog hroma. IstaloZene viseslojne prevlake
hroma su bile uobicajenog spoljnjeg izgleda, imale su veliku tvrdocu i dobro prianjanje za

osnovni metal.

Kljuéne re€i: periodicno promenljiv rezim struje, previaka hroma, hromatno sulfatni
elektrolit, nerdajuci celik, svojstva previake

UvoD

Nerdajuci Celici su legure na bazi gvozda koje
sadrze najmanje 12 % Cr za formiranje pasivnog
filma, Cije prisustvo obezbeduje njihovu otpornost
prema koroziji. Sa povecanjem sadrzaja hroma i uz
dodatak drugih legirajucih elemenata (nikl, moli-
bden itd.) dobijaju se legure sa izuzetnom otpo-
rnos¢u prema koroziji u raznim sredinama. Iz tih
razloga nerdajuci Celici se koriste za izradu razlici-
tih predmeta koji su izlozeni uticaju atmosferskih
uslova ili pak jakim agensima korozije. Stepen zas-
tite koji obezbeduje pasivni film zavisi od njegove
debljine, kontinuiteta, kohe-rentnosti i adhezije za
metal, kao 1 od difuzivnosti kiseonika i metalnih
jona u oksidu. Ako dode do mehanickog ili he-
mijskog ostec¢enja filma, moze do¢i do njegovog
ponovnog formiranja ili do odvijanja korozionih
procesa odnosno pojave pitinga, korozije u zazo-
rima, interkristalne ili naponske korozije kao i po-
jave korozionog zamora [1].

Pogodnost primene odredene vrste Celika oce-
njuje se na bazi laboratorijskih ispitivanja iili
iskustvenih podataka. Pored otpornosti prema ko-
roziji obavezno se uzimaju u obzir jo§ i mehanicka
svojstva, postupci izrade, cena izrade itd.

Dodatna povrSinska zastita nerdajuceg celika
obezbeduje povecanu otpornost prema koroziji a u
zavisnosti od istalozene prevlake poboljSavaju se i
neke druga svojstva (otpornost prema habanju,
tvrdo¢a). Kompaktne, sitnozrne prevlake elektro-
hemijskog hroma dobar su izbor za reSenje ovih
funkcionalnih zahteva [2].
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Elektrohemijske prevlake tvrdog hroma vecih
debljina imaju dobru otpornost prema habanju,
mali koeficijent trenja i dobru otpornost prema
koroziji u razli¢itim agresivnim sredinama. Od
prevlaka tvrdog hroma velikih debljina zahteva se
jos da budu glatke, da imaju veliku tvrdocu i $to
bolju raspodelu debljine po povrsini koja se Stiti.
Jedan od postupaka kojim se mogu ostvariti ovakvi
zahtevi je programirano elektrohemijsko talozenje
u rezimima jednosmerne i reversne struje [3].

Pri elektrohemijskom taloZenju hroma klasi-
¢nim postupkom, jednosmernom strujom, gotovo
je nemoguce posti¢i dobro prianjanje izmedu
slojeva, ako se hrom nanosi po sloju hroma. Isto
tako i iznenadan prekid struje za vreme talozenja
prevlake vec¢ih debljina dovodi do odvajanja-ljus-
tenja naknadno istalozenih slojeva prevlaka hroma.
Osnovni uzrok je formiranje oksidnog sloja odnos-
no pasivnog filma. Sli¢an problem se javlja i pri
hromiranju nerdajucih celika. ReSenje problema je
u spreCavanju stvaranja pasivnog filma, odnosno
njegovom uklanjanju [4].

Primenom periodi¢no promenljivog rezima pri
elektrohemijskom talozenju prevlake hroma po-
stize se znacajno intenziviranje procesa, bolja ras-
podela depozita i poboljSanje svojstava prevlake.
Svaki ciklus u programu primene reversne struje
pocinje anodnom obradom, za kojom sledi katodno
taloZzenje metala, Sto omogucuje taloZenje hroma
preko sloja hroma, odnosno na ¢elicima sa visokim
sadrzajem hroma bez mogucnosti formiranja pa-
sivnog filma [5-8].

Da bi se izbeglo oStecenje prevlake hroma pri
eksploataciji u uslovima visokih pritisaka i tempe-
rature, obavezno se u zavr$nim slojevima nanosi
tzv. porozni hrom [9-11].
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Cilj ovoga rada je da se, koriste¢i dosadasnja
iskustva u primeni periodi¢no promenljivog rezima
pri talozenju prevlaka, definiSu tehnoloski para-
metri za efikasno elektrohemijsko taloZenje pre-
vlake hroma na povrsini nerdajuéeg celika.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za talozenje prevlake hroma kori§¢eni su uzorci
od nerdajuéeg celika (¢.4770, ¢.4580), Ciji su
sastavi dati u tabeli 1. Uzorci su bili u obliku ploca
dimenzija: 50 x 80 x 2,5 mm. Prevlake su talozene
na povrsini od 18 cm’.

Tabela 1 — Hemijski sastav nerdajucih celika u mas. %
Oznaka C Si Mn P S Cr Ni Mo \% Fe
C 4770 | 0,42-0,50 | 0,50-1 | 1,0 | 0,045-0,60 | <0,030 | 13,80-5,00 0,45-0,60 | 0,10-0,15 | do 100
C 4580 <0,07 1,60 0,045-0,60 | <0,030 18 11 2,20 do 100

Svi uzorci su prvo mehanicki polirani a zatim
odmasceni u trihlor etilenu. Posle toga su elektro-
hemijski odmas¢ivani u toplom alkalnom rastvoru
(20 g dm™ NaOH, 25 g dm™ Na,CO;, 15 g dm™
Na;PO,, 5 g dm” Na,SiO;). Iza ovoga sledila je
operacija ispiranja u toploj i hladnoj proto¢noj vodi
a zatim hemijsko aktiviranje povrSine. Hemijsko
aktiviranje povrSine metala vrSeno je u 20 % rast-

voru sumporne kiseline. Posto je obavljeno jos jed-
no ispiranje uzoraka u toploj i hladnoj protocnoj
vodi sledila je operacija anodnog nagrizanja.

Anodno nagrizanje uzoraka i talozenje prev-
lake hroma vrseno je sukcesivno, prema sacinje-
nom programu rada i upravljanju uz pomo¢ racu-
nara. Kori$¢eni programi rada dati su u tabeli 2.

Tabela 2 - Programi elektrohemijskog talozenja previake hroma

Red. Broj sekvence Program I. Program II. Program III.
br. u programu taloZenje prev. tip 1 talozenje prev. tip 2 taloZenje prev. tip 3
1 Sekvenca 1 Anodno nagrizanje Anodno nagrizanje uzorka Anodno nagrizanje
uzorka bez prevlake bez prevlake uzorka bez prevlake
Elektrohemijsko talozenje | Elektrohemijsko talozenje lvilelftrohemu sko
2 Sekvenca 2 . .. . talozenje prevlake u RC
prevlake u RC rezimu prevlake u RC rezimu, sloj I "
rezimu
3 Sekvenca 3 Elektrohemijsko taloZzenje | Elektrohemijsko taloZenje Anodno nagrizanje
prevlake u DC rezimu prevlake u RC rezimu, sloj II prevlake

Viseslojne prevlake hroma sa dobrom raspo-
delom po povrSini , sjajnim izgledom i visokom
tvrdocom, talozene su po programu I, tip 1. Naime,

prvo se na osnovni metal istalozi prevlaka u rezimu
reversne struje, a zatim u rezimu jednosmerne stru-
je (tehnoloski parametri procesa dati su u tabeli 3).

Tabela 3 - Tehnoloski parametri procesa taloZenja previake prema programu I, tip 1

Red. Tehn, parametri procesa Angdnq Elektroliticko talovi_enje Elektroliticko talo?enje
broj nagrizanje prevlake u RC rezimu prevlake u DC rezimu

1 Gustina kat.struje [Adm™] 77 50

2 Gustina anod.struje [Adm™?] 55 55

3 Katodno vreme [s] 120

4 Anodno vreme [s] 2

5 Vreme obrade (tal.prevlake) [s] 45 7200 3600

6 Temperatura ['C] 50+1 50+1 50+1

Za talozenje viseslojnih prevlaka hroma sa fi-
nom, sitnozrnastom strukturom, visokom tvrdo-
¢om, mlec¢nim ili sivo-mat izgledom koris¢en je

10

program II, tip 2 (rezim reversne struje, tabela 2).
Tehnoloski parametri procesa talozenja prevlake
hroma po ovom programu dati su u tabeli 4.
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Tabela 4 — Tehnoloski parametri procesa talozenja previake prema programu I, tip 2

Sekvenca 1 Sekvenca 2, Sekvenca 3,
Red. . > | Elektrohemijsko taloZenje | Elektrohemijskotalozen
. Tehn. parametri procesa Anodno .. .
broj . prevlake u RC rezimu, je prevlake u RC
nagrizanje . " .
sloj I rezimu, sloj 11
1 Gustina kat.struje [Adm™] 77 100
2 Gustina anod.struje [Adm™] 55 55 55
3 Katodno vreme [s] 120 240
4 Anodno vreme [s] 2 4
5 Vreme obrade (tal.prevlake) [s] 45 7200 7200
6 Temperatura ['C] 50+1 50+1 50+1

Talozenje prevlaka poroznog hroma vrseno je
po programu III, tip 3 (tabela 2).

Kako se iz tabele 2 vidi, posle anodnog nagriza-
nja uzorka vrsi se najpre talozenje prevlake hroma
u slojevima, a zatim na kraju ako se Zzeli porozni
hrom anodno nagrizanje zavr§nog sloja, pri ¢emu
se tehnoloski parametri biraju zavisno od debljine
prevlake i tipa poroznosti koji se zeli posti¢i. U
nasSim istrazivanjima koriS¢ena je anodna gustina
struje od 320 Adm™ za temperaturu elektrolita od
50 °C do 58 °C.

Za anodno nagrizanje i talozenje prevlake hro-
ma kori$¢en je hromatno—sulfatni elektrolit: CrO; —
250 g dm™, H,SO,4—2,5 g dm”™.

Posle zavr§enog procesa taloZenja prevlake hro-
ma, uzorci su ispirani u toploj i hladnoj protoc¢noj
vodi 1 na kraju suseni u struji toplog vazduha, na-
kon ¢ega su bili spremni za dalja ispitivanja.

Spoljni izgled prevlake hroma ocenjivan je vi-
zuelno, a morfologija metodama opticke i skenira-
juée mikroskopije. Prianjanje prevlake za osnovni
metal odredivano je standardizovanim metodama,
metodom zagrevanja i rezanjem. Ispitivanje mikro-
tvrdo¢e vrseno je po metodi Vickersa pri optere-
¢enju od 100 g. Debljina prevlake odredivana je
mikroskopskom metodom.

REZULTATI I DISKUSIJA

U zavisnosti od primenjenog rezima talozenja,
dobijene su glatke neporozne ili porozne prevlake
uniformne debljine duz Citave povrSine, bez izraze-
nog ivicnog efekta. Prevlake istalozene po tehno-
loskim parametrima definisanim programom I ima-
le su visok sjaj, a po programu II mlecno-sivu
nijansu. Prevlake istaloZzene po programu III osim
$to su imale mat-sivu nijansu bile su i porozne.

Debljina prevlaka zavisno od uslova i vremena
talozenja kretala se u granicama od 80 pum do 140
pm.

Nezavisno od koris¢enih tehnoloskih parame-
tara prianjanje prevlake za osnovni metal bilo je
dobro, kao i medusobno prianjanje izmedu samih
slojeva. Potvrda dobrog prianjanja za osnovni me-
tal 1 izmedu slojeva vidi se sa slike 1. Kao $§to je
prikazano na slici, tokom secenja uzoraka nije dos-
lo do narusavanja kompaktnosti pevlake duz ¢itave
duZzine za osnovni metal i izmedu slojeva. Isto tako
i prilikom zagrevanja uzoraka sa prevlakom nije
zapaZena pojava mehuranja prevlake i odvajanja
od osnovnog metala.
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Slika 1 - Izgled previake u poprecnom preseku posle
secenja. a - prevlaka istalozena po programu I1
(uvecanje 100x), b- previaka istaloZzena po programu
111 uz dodatno anodno nagrizanje (uvecanje 100x)
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Na slici 2, prikazana je morfologija povrSine
prevlake hroma

'_..

b)
Slika 2 - Morfologija povrsine previake hroma:
a- morfologija povrsine previake istalozene sa

parametrima programa I, tip 1 (uvecanje 100x),
b- morfologija povrsine previake istalozene sa

parametrima programa I1, tip 2 (uvecanje 100x)

Sa slike 2a zapaza se dobra pokrivenost osnov-
nog metala u prvom sloju sitnozrnastom prevlakom
i prepokrivenost gornjeg (zavrsnog) sloja prevla-
kom ¢ije narastanje ide preko vise zasebnih centara
kristalizacije izmedu kojih ostaju pore i mreza prs-
kotina.

Poredenjem slike 2a i 2b, moze se videti da se
talozenjem prevlake u slojevima reversnom stru-
jom dobija sitnozrnasta i bez prskotina prevlaka.

Morfologija prevlaka koje su u zavrSnim opera-
cijama dodatno anodno nagrizane u cilju produb-
ljivanja postoje¢ih ili formiranja novih pora,
prikazana je na slici 3.

Sa slike 3a vidi se da se sa koncentracijom ele-
ktrolita u nivou srednjih koncentracija uz dodatno
anodno nagrizanje mogu da dobiju porozne prevla-
ke sa kanalnom poroznos$cu, dok se anodnim nagri-
zanjem prevlaka istalozenih u rezimu reversnih
struja mogu da dobiju prevlake sa tackastom poro-
znosc¢u (slika 3b).

I u jednom i u drugom slu¢aju po povrsini zavr-
$nog sloja prevlake hroma moze se formirati velika
koli¢ina pojedinacnih pora ili mreza prskotina,

dovoljno Sirokih za prodiranje u njih sredstva za
podmazivanje, ¢ime se u znacajnoj meri poboljsa-
vaju antifrikciona svojstva poroznih prevlaka.

b)
anih
previaka: a - morfologija povrsine prevlake istalo-
Zene u zavrsnom sloju jednosmernom strujom, b —
morfologija povrsine prevlake istalozene u zavrsnom
sloju reversnom strujom

Sustina dobijanja poroznih prevlaka lezi u ele-
ktrohemijskom nagrizanju sloja sjajnog hroma, ko-
Jji ima vec prisutnu sitnu mrezu prskotina, po ¢ijim
granicama rastvaranje tece brze izazivajuci Sirenje
prskotina, stvaraju¢i na taj nacin kanalnu poroz-
nost.

Izmerene vrednosti mikrotvrdoce istalozenih
viSeslojnih prevlaka hroma sa parametrima kori-
S¢enih programa, date su u tabeli 5.

Tabela 5 - Vrednosti mikrotvrdoce prevlaka hroma

1 2 3 4 5 | Hv,,
1| 1097 | 1048 | 1033 | 1003 | 1003 | 1036,8
2 | 1064 | 1033 | 1018 | 1064 | 1018 | 1039,4
3] 946 | 993 | 993 | 988 | 993 | 9826
4| 993 | 1018 | 882 | 1018 | 907 | 9636
511018 | 946 | 946 | 946 | 1018 | 9748
6 | 1097 | 1018 | 1097 | 1018 | 1097 | 10654
7 | 1064 | 1097 | 1097 | 1064 | 1018 | 1068,0
8 | 1018 | 1097 | 1097 | 1097 | 1064 | 1074,6

Vrednosti mikrotvrdoce date pod rednim br. 1 i
2 odnose se na prevlake istalozene po programu I,
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tip 1, vrednosti date pod rednim br. od 3 do 5 na
prevlake istaloZzene po programu III, tip 3, dok se
vrednosti date pod rednim br. od 6 do 8 odnose na
prevlake istalozene po programu II, u RC rezimu.
Kako se iz datih podataka vidi prevlake taloZzene u
slojevima i koje nisu anodno nagrizane imaju nesto
viSe vrednosti mikrotvrdo¢e u odnosu na prevlake
taloZzene u jednom sloju koje su zavrSno anodno
nagrizane.

ZAKLJUCAK

Primenom periodi¢no promenljivog rezima
struje na nerdaju¢em celiku moze se nanositi kva-
litetna prevlaka hroma u jednom ili vise slojeva.
Naime, moguénost talozenja prevlake u slojevima,
dobro prianjanje prevlake za osnovni materijal i
izmedu slojeva, kompaktnost prevlake po Citavoj
povrsini i visoka tvrdoc¢a su svojstva koja treba da
obezbede pouzdanu dodatnu povrsinsku zastitu ne-
rdajuceg Celika u razlicitim uslovima eksploatacije.
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INVESTIGATION ELECTRODEPOSITION OF CHROMIUM COATINGS ON
STAINLESS STEEL IN PULSED PERIODICALY CHANGING REGIMES CURRENT

Pulsed periodically changing current (RC) regime was used for deposits of chromium
coatings on stainless steel. Deposition process was investigated using dc and reversing
current from sulfuric chromium solution. The porous chromium coating was obtained using
the following deposition process: electrochemical etching, deposition of the coating in single
or multi layer and electrochemical etching of the final coating layer for coating porrosity
achieving.

Deposited chromium multi coatings had common appearance, hight hardness and good
adherence to base metal.

Key words: Periodically changing regimes current, coating cromium, sulfuric chromium
solution, stainlles steel, properties of coatings
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