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Taman tyon tarkoituksena on tehda kirjallisuusselvitys siita, miten kuudenarvoinen kromi voidaan
korvata kolmenarvoisella kromilla kovakromipinnoitteissa. Perinteisesti kovakromipinnoitteen
valmistuksessa kaytetylle kuudenarvoiselle kovakromipinnoitteelle pyritdan I6ytamaan korvaava
pinnoite, silld kuudenarvoinen kromi on ymparistdlle haitallinen seka karsinogeeninen.
Pinnoitteen valmistusprosessissa vapautuu kuudenarvoista kromia ilmaan seka jatevesiin.
Kolmenarvoinen kromi ei ole myrkyllinen ja siitd valmistettua kovakromipinnoitetta voitaisiin
tiettyjen muutoksien jalkeen valmistaa samanlaisella sahkdkemiallisella pinnoitusmenetelmalla,
kuin kuudenarvoisella kromilla valmistettua kovakromipinnoitetta. Kolmenarvoista kromia
tutkitaan talld hetkelld paljon, ja silla olisi mahdollisuuksia korvata kuudenarvoinen kromi
kovakromipinnoitteissa, kunhan pinnoitusprosessi ja kolmenarvoisen kromin avulla tehdyn
kovakromipinnoitteen ominaisuudet saataisiin yhta toimiviksi kuin kuudenarvoisen kromin.

Tybssa kartoitetaan sahkdkemiallisella pinnoitusmenetelmalla valmistettavan kolmenarvoisen
kromipinnoitteen ominaisuuksia verrattuna kuudenarvoisen kovakromipinnoitteen
ominaisuuksiin. Kolmenarvoisen kromin kaytté pinnoituskylvyissa ei ole yhta suoraviivaista kuin
kuudenarvoisen kromin kayttd. Kolmenarvoinen kromi on stabiilimpi kuin kuudenarvoinen kromi,
joka aiheuttaa haasteita pinnoitteen muodostuksessa ja kolmenarvoisen kromin pelkistdmisessa
kromimetalliksi. Eri tutkimuksissa on kaytetty erilaisia seoksia pinnoituskylpyind. Tassa ty6ssa
keskitytadn tutkimaan vesiliuospohjaisia kolmenarvoisia kovakromipinnoituskylpyja, mutta
kolmenarvoiselle kromille on tutkittu myds esimerkiksi ioniliuoskylpyja, eutektisia pinnoituskylpyja,
seka seospinnotteita, joissa on kaytetty kolmenarvoista kromia.

Kirjallisuusselvityksessa havaittiin, ettd kolmenarvoiselle kovakromipinnoitteelle on mahdollista
saavuttaa yhtd hyvat ja jopa paremmat ominaisuudet kuin  kuudenarvoiselle
kovakromipinnoitteelle. Kuitenkin naiden ominaisuuksien saavuttaminen voi vaatia erilaisia
lisdvaiheita pinnoitusprosessiin. Kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen mekaanisia
ominaisuuksia voidaan parantaa esimerkiksi aluspinnoitteilla tai kiderakenteeseen vaikuttavilla
ldmpokasittelyilld. Kolmenarvoisen kromin pinnoituskylvyn parantamiseksi siina kaytetaan
erilaisia lisdaineita, joilla stabiilimpi kolmenarvoinen kromi saadaan pelkistymaan helpommin
katodin pinnalle ja joilla voidaan vaikuttaa positiivisesti muodostuvan pinnoitteen ominaisuuksiin.
Kaiken kaikkiaan eri tutkimusten ja jo kaytdssa olevien yritysten pinnoitusprosessien mukaan
kolmenarvoiset kovakromipinnoitteet ovat lupaava korvaaja kuudenarvoisille
kovakromipinnoitteille.

Avainsanat: Kovakromipinnoite, kuudenarvoinen kromi, kolmenarvoinen kromi
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1. JOHDANTO

Kromipinnoitteelle on ollut olemassa kaupallisia prosesseja jo yli sadan vuoden ajan [1].
Kromipinnoitteen prosessit ovat saaneet alkunsa muun muassa Finkin ja Eldridgen
tekemista tutkimustdista. Dupernell kuvasi kromipinnoitteen parantavan pinnoitettavan
metallipinnan ominaisuuksia. Yleensa substraatin esivalmisteluista, kuten hiomisesta ja
etsauksesta vahingoittuneesta pinnasta saatiin kromipinnoitteen avulla sille haluttuja
ominaisuuksia, kuten hyva kulumisen- ja korroosionkesto. [2] Alun perin kumpaakin,
kuuden- ja kolmenarvoista elektrolyyttia, tutkittin krominpinnoituksessa, mutta
kuudenarvoinen oli lupaavampi ominaisuuksiltaan sekd pinnoitusprosessin
toimivuudelta ja siksi yleistyi [3]. Nykyaan kuudenarvoisen kromin kayttoé on rajoitettua ja
sen kayttd pyritdan kieltamaan tulevaisuudessa kokonaan sen myrkyllisyyden ja

haitallisten ymparistovaikutusten vuoksi [4].

Kovakromipinnoitteet ovat laajasti kaytdssa teollisuuden eri kayttdkohteissa, silla niiden
avulla voidaan merkittavasti pidentaa kayttokohteiden elinikda ja sadastéd materiaalia,
joka on taloudellisesti kannattavaa. Kovakromipinnoitetta kaytetdan niin lento- ja
ajoneuvoteollisuudessa, kuin esimerkiksi hanojen osissa ja tyOkaluissa. Toimivan
korvaavan pinnoitteen ldytaminen kuudenarvoisille kovakromipinnoitteille on tarkeaa,
jotta myrkyllisestd kuudenarvoisesta kromista pdaastaisin eroon kovakromin

pinnoitusprosessissa.

Taman tyon tarkoituksena on selvittdd, miten kuudenarvoinen kromi voidaan korvata
kolmenarvoisella kromilla kovakromipinnoitteen pinnoitusprosesseissa. Tyodssa
selvitetaan myads, miten kolmenarvoinen kovakromipinnoite soveltuu eri kayttokohteisiin,
joissa kovakromipinnoite on kaytdssa. Tyossa myos vertaillaan kovakromipinnoitteiden

ominaisuuksia.

Tyossa on perehdytty ensimmaisena kovakromipinnoitteen ominaisuuksiin ja
kayttokohteisiin. Toisessa luvussa kaydaan |api kuudenarvoisen kromin
ymparistovaikutuksia, eli syyt sille miksi korvaaminen halutaan tehda. Taman lisaksi
toisessa luvussa esitellddn erilaisia vaihtoehtoja pinnoitustavoiksi korvaamaan

kuudenarvoinen kromipinnoite ja perustellaan, miksi kolmenarvoinen kromi on kaikista



lupaavin. Kolmannessa Iluvussa vertaillaan kuudenarvoisen ja kolmenarvoisen
kovakromipinnoitteiden ominaisuuksia. Luku kasittelee kaytanndn asioita, kuten
korvaamisen haasteita ja kolmenarvoisen kromipinnoitteen soveltuvuutta eri
kayttdkohteisiin.  Neljdnnessa luvussa  perehdytddn  pinnoitustapoihin, eli
sahkokemialliseen pinnoittamiseen ja siihen, miten se toimii kuuden- ja kolmenarvoisella

kromilla pinnoitettaessa.



2. KROMIPINNOITTEEN OMINAISUUDET JA
KAYTTOKOHTEET

Pinnoitteiden kaytolla metallituotteissa voidaan saada uusia ominaisuuksia
perusmetalleille. Esimerkiksi joillain teraslaaduilla on monipuoliset mekaaniset
ominaisuudet, jonka vuoksi niitd voidaan kayttda teratyokaluina. Niiden
kulumisenkestavyys on kuitenkin heikko alhaisen kovuuden vuoksi. Tall6in
kovakromipinnoitteella  voidaan saada aikaan teralle  haluttu parempi
kulumisenkestavyys. [6] Pinnoitteilla, kuten myds kromipinnoitteella, voidaan muun
muassa saastaa materiaaleja ja saavuttaa taloudellisia etuja, kun tuote voidaan tehda
suurimmaksi osaksi edullisemmasta perusmateriaalista ja pinnoittaa vain ulkopinnat
pinnoitemateriaalilla, jolla on kayttdkohteessa tarvittavat paremmat ominaisuudet, kuten
esimerkiksi suurempi kovuus ja parempi Kkulumisen- ja Kkorroosionkestavyys.
Kovakromipinnoituksen avulla saavutettujen parempien ominaisuuksien vuoksi sen
avulla voidaan pidentaa kayttokohteiden kayttéikaa. [5 s. 205, 6] Kromipinnoitus voidaan
jakaa kKiiltokromaukseen ja kovakromaukseen [7 s. 50]. Tassd tyOssa kasitelldan
kovakromausta, jonka tarkasteltavat ominaisuudet keskittyvat mekaanisiin
ominaisuuksiin.  Kovakromipinnoite onkin laajassa kaytdssa teollisuuden eri

kayttdkohteissa sen kestavien mekaanisien ominaisuuksien vuoksi [8].

2.1 Kovakromipinnoitteen ominaisuudet

Kovakromipinnoitteella voidaan parantaa metallien kovuutta seka kulutuksen- ja
korroosionkestavyyttd. Kovakromipinnoitteella saadaan myos aikaan liukas pinta, joka
parantaa pinnoitetun kappaleen tribologisia ominaisuuksia. [2] Kovakromipinnoitteen
pinnoitepaksuus on yleensa 2,5-500 um kayttdkohteesta riippuen. Toisin kuin
kiiltokromipinnoite, kovakromipinnoite voidaan pinnoittaa joitain poikkeuksia lukuun
ottamatta suoraan kohdemateriaalin paalle. Kiiltokromipinnoite vaatii usein pinnoitteen

ja kohdemateriaalin valiin esimerkiksi nikkeli- tai kuparikerroksen. [8]

Kovakromauksen suosio teollisuuden kayttdkohteissa, kuten esimerkiksi kone-,
ajoneuvo- ja lentokoneteollisuudessa, pohjautuu kovakromipinnoitteella saatujen
mekaanisten ominaisuuksien huomattavaan parantumiseen. Kovakromipinnoitteen
kovuus on luokkaa 600-1100 HV. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd paras
kulumisenkestavyys kromipinnoitteilla saavutetaan sen kovuuden ollessa 900 HV:n

luokkaa [7 s. 51]. Pinnoituksen aikana, kromin saostuessa pinnoitettavan kappaleen



pinnalle kromipinnoitteeseen muodostuu mikrohalkeamia, ja yli 2 um paksuisten
pinnoitteiden kohdalla muodostuu kromipinnoitteeseen halkeamaverkko. Mita tihedmpi
halkeamaverkko on, sitd parempi on kovakromipinnoitteen kyky kestda kulutusta.
Kovakromipinnoitteen halkeamat vaikuttavat pinnoitteen ominaisuuksiin.
Halkeilemattomalla kromipinnoitteella saadaan aikaan parempi korroosionkestavyys,
mutta matalammat kovuusominaisuudet. [7 s. 51] Halkeamaverkosto on merkittava
tekija kovakromipinnoitteen tribologisten ominaisuuksien muodostumisessa [9].
Huokoisella kovakromipinnoitteella voidaan saada aikaan pinnoite, jolla on
voiteluominaisuuksia. Voiteluominaisuudet saavutetaan, kun huokosten ansioista
kromipinnoite voi imea ja varastoida esimerkiksi 6ljya. [10] Halkeamaverkoston
muodostumisesta kerrotaan lisaa alaluvussa 4.2. Vaikka kovakromipinnoite ei yleensa
vaadi erillisia kerroksia pinnoitteen ja kohdemateriaalin valiin, erilaisten kerroksien avulla
voidaan saada aikaan erilaisia ominaisuuksien yhdistelmia. Esimerkiksi kaksoiskerros-
kovakromissa voidaan yhdistaa hyva korroosionkestavyys ja tavallisen kromin kovuus
pinnoittamalla kappaleeseen ensin halkeilematon kromikerros ja saostamalla sen paalle

tavallista kromia. [7 s. 51]

Korroosionkestavyys kromipinnoitteella vaatii riittdvan paksun pinnoituskerroksen. Jotta
korroosionkestavyys saavutetaan, tulee pinnoitepaksuus olla vahintdan 50-70 pm.
Kromipinnoitteen pinnalle muodostuu kromioksidikerros, joka suojaa alusmateriaalia
korroosiolta varsinkin korkeammissa lampdtiloissa, aina 1000-1200°C:seen asti. [11]
Yleinen tapa parantaa korroosionkestavyyttd on pinnoittaa kovakromipinnoitteen alle
nikkelikerros [7 s. 51]. Kromin ja nikkelin yhdistelmda voidaan kayttdd myds
dekoratiiviseen tarkoitukseen esimerkiksi ajoneuvoteollisuudessa, Kiiltavan ja
korroosiota kestdvan pinnan saavuttamiseksi. Kun yhdistelmaa kaytetdan kovakromin
kayttokohteissa, pinnoituspaksuudet ovat suuremmat. [12] Korroosionkestavyytta
voitaisiin  parantaa  pelkdlld  yksittdisella  kovakromikerroksella  saatamalla
pinnoitusparametreja, kuten esimerkiksi lampatilaa niin, ettd saadaan aikaan pinnoite,
jossa ei ole halkeamia. Tallaisen pinnoitteen kulumisenkestavyys on Kkuitenkin
huonompi, jolloin kaksoiskerrokset ovat parempi vaihtoehto kohteisiin, joissa
edellytetdan seka kulumisen- ettd korroosionkestavyytta. [13] Korroosion- ja
kulumisenkestavyyden vuoksi kromipinnoitteet pidentavat kayttokohteidensa kayttoikaa
[8]. Taulukossa 1. on esitetty tyypilliset paksuudet kovakromipinnoitteelle eri

kayttokohteissa.



Taulukko 1. Kromipinnoitteiden tyypilliset paksuudet eri kdyttékohteissa, muokattu léhteesta
[14, s.16]

pinnoitteen paksuus Kayttokohde
pHm

22-<10 Kitkan vahentdaminen ja vahaisen kulutuksen kestavyys

>10-<30 Keskimaaraisen kulumisen kestavyys

>30-<60 Adhesiivisen kulumisen kestavyys
>60—-<120 Voimakkaan kulumisen kestavyys

Voimakkaan kulumisen, abrasiivisen kulumisen ja eroosion
>120-<250 kestavyys
> 250 Korjauspinnoittaminen

Toisin kuin kiiltokromipinnoitteella, kovakromipinnoitteen ensisijainen ominaisuus ei ole
kiiltava ulkonakd. Kovakromauksella kuitenkin usein saavutetaan kiiltava ja tasainen
pinta. [15] Kromipinnoite on ominaisuuksiltaan monipuolinen. On olemassa
pinnoitemateriaaleja, joilla saavutetaan parempia yksittdisid ominaisuuksia, kuten
suurempi kovuus kuin kromilla, mutta kovakromipinnoitteen ominaisuuksien yhdistelma
tekee siitd suositun, silld se soveltuu laajasti teollisuuden kayttokohteisiin.
Kromipinnoitteen yhdistelma kovuudesta, alhaisesta kitkakertoimesta, pinnanlaadusta ja
hyvasta korroosionkestavyydesta tekee siitd soveltuvan moniin erilaisiin kayttékohteisiin,

minka vuoksi sen kayttd on suosittua. [5 s. 205]

2.2 Kayttokohteet

Kovakromipinnoitteella on useita kayttékohteita teollisuudessa sen hyvan kulumisen- ja
korroosionkestavyyden vuoksi. Tallaisia sovelluskohteita ovat esimerkiksi erilaiset
mannat ja niiden osat, iskunvaimentimet seka erilaiset liukupinnat. Materiaalin puolesta
kovakromipinnoitus sopii rautametalliseoksille. Se sopii eriseosteisille teraslaaduille,
kunhan terdksen kovuus on riittdva kovakromipinnoitteelle. Esimerkiksi martensiittiset
materiaalit sopivat hyvin kovakromipinnoitteen alusmateriaaliksi, silla niiden kovuus on
tarpeeksi suuri. Jos alusmateriaali on lilan pehmeda, kovakromipinnoite voi alkaa
halkeilla kaytdssa. Alusmateriaalin tulee olla tarpeeksi kovaa, jotta se kestaa siihen
kohdistuvat ulkoiset voimat ilman, ettda materiaaliin tulee suuria muodonmuutoksia, jotka
voisivat aiheuttaa kovakromipinnoitteen halkeilun. Kovakromipinnoitetta kaytetdan
lentokoneteollisuudessa esimerkiksi laskeutumiskalustossa. Kuvassa 1. on esitetty

kovakromipinnoitettu lentokoneen laskeutumisteline. Lentokoneteollisuuden



sovelluskohteissa kromipinnoitteella voidaan pinnoittaa alumiini- ja nikkelipohjaisia
metalliseoksia. MyOs valurautaa voidaan pinnoittaa kovakromipinnoitteella, mutta
kappaleen tulee olla tarpeeksi sdhkda johtava pinnoituksen onnistumiseksi seka silla

tulee olla riittdvan hyva pinnanlaatu. [8,16]

Kuva 1. Kromipinnoitus lentokoneen laskeutumistelineen rungossa [17].

Kromipinnoitteella on alhaisin kitkakerroin metallipinnoitteista [7 s. 50]. Alhaisen
kitkakertoimen vuoksi kovakromipinnoitetta kaytetaan paljon kayttOkohteissa, jotka
altistuvat hankaukselle ja kulutukselle. Tallaisia kayttokohteita on esimerkiksi
autoteollisuudessa ja moottorien osissa. Esimerkiksi mannanrenkaiden kestoikaa
voidaan parantaa jopa viisinkertaiseksi pinnoittamattomaan renkaaseen verrattuna
pinnoittamalla se kovakromilla. Autoteollisuudessa kovakromipinnoitusta voidaan

kayttdad myds esimerkiksi iskunvaimentimissa. [8]

Muoteissa kaytetddn kovakromipinnoitusta estdmaan muovattavan materiaalin
tarttuminen kiinni muottiin. Tadman lisdksi muoteissa tarvitaan kovakromipinnoitteen
tuomaa kulumisenkestavyytta, sillda muotit altistuvat kaytéssd muottia kuluttaville
voimille. [8] Kromipinnoite pidentda muottien kayttdikaa ja se myds helpottaa muottien
puhdistusta, kun muovattava materiaali ei tartu kiinni muottiin [18]. Kuvassa 2. on esitetty

kovakromipinnoitettu muotti.



Kuva 2. Kromipinnoite muotissa [18]

Muottien lisaksi kovakromipinnoitusta kaytetdan myods kylmavalssaukseen kaytettavien
rullien pinnoituksessa. Kylmavalssausrullat altistuvat koville voimille, mika aiheuttaa
kulumista. Kovakromipinnoitteen suuren kovuuden vuoksi rullat kestavat paremmin
abrasiivista kulutusta, jonka myo6ta rullien kayttdika pidentyy pinnoitteen avulla.
Kovakromipinnoitteella voidaan myds vahentdd kylmavalssattavaan metalliin syntyvia
pinnan epatasaisuuksia. Mekicha et al. tutkimuksessa [19] tutkittin, mistd pinnan
epatasaisuuksien  vahentyminen johtui, kun Kkylmavalssausrullissa kaytettiin
kovakromipinnoitetta. Johtopaatokset olivat, ettd kromipinnoite vahentda seka
abrasiivista ettd adhesiivista kulumista, mika johtuu siita, ettd kromipinnoite tasoittaa
pohjamateriaaliin hiomisessa tulleita teravia virheitd. Kromipinnoitteen pinnalle
muodostuu myds tribologisia ominaisuuksia parantava kalvo, joka toimii suojaavana
kerroksena vahentaen kitkaa, ja siten vahentaen rullien abrasiivista kulumista. Kuvassa

3 on esitetty kromipinnoitettu valssain.



Kuva 3. Kromipinnoitettu valssain [20]

Kromipinnoitusta voidaan kayttda kuluneiden tai ylitydstettyjen koneenosien
korjauspinnoittamiseen [7 s. 51]. Kuten taulukosta 1 nakyy, talléin pinnoituspaksuus on
suurimmillaan. Talldin kovakromipinnoituksella ei muodosteta ohutta pinnoitetta, vaan

sita kaytetaan palauttamaan kappale haluttuihin mittoihin.

2.3 Cr(Vl):n ymparisto- ja terveysvaikutukset

Kromipinnoitteen perinteisessa pinnoitusprosessissa kaytetty kuudenarvoinen kromi on
ymparistolle haitallinen seka voimakas karsinogeeni [7 s. 153]. Prosessissa
kuudenarvoinen kromi on peraisin vesiliuokseen liuenneesta kromitrioksidi yhdisteesta
(Cr0s), jossa kromi on sitoutuneena happeen ja sen hapetusluku on +6. Kromitrioksidi
yhdistetta kaytetaan metallien pinnoituksessa ja pintakasittelyssa. Ymparisto- ja
terveyshaittojen vuoksi kuudenarvoinen kromi on siirtynyt vuonna 2013 REACH:n
luvanvaraisten aineiden luetteloon. Luvanvaraisuus tarkoittaa, ettd yhdistetta
kaytettdessa tulee olla Euroopan komission myontdma lupa aineen kaytolle. Jos lupa
aineen kaytolle on jo haettu ylempana toimitusketjussa, yrityksen ei tarvitse hakea lupaa,
mutta sen tulee kuitenkin ilmoittaa kaytostd Euroopan kemikaalivirastolle (ECHA) ja
noudattaa lupaehtoja. Nain varmistetaan, etta yritys noudattaa maarattyja sdannoksia ja
ohjeita kuudenarvoisen kromin kaytdssa. Vuoden 2021 loppuun mennessa yritysten on
myds taytynyt ilmoittaa kuinka heidan tyontekijansa altistuvat kromitrioksidille.
Kromitrioksidin kayttd halutaan kieltdd kokonaan, mutta sen kieltdmista hidastaa sita
korvaavien kasittelyiden ja pinnoitteiden puuttuminen. Kromin luvanvaraisuus aiheuttaa
ylimaaraisia tydvaiheita sitd kayttaville toimijoille, jonka vuoksi kiinnostus korvaavalle
pinnoitteelle on jo nyt suuri, vaikka kuudenarvoisen kromin avulla tehtyja

kromipinnoitteita ei ole vield kokonaan kielletty. [4,21,22]



Kromin stabiileimmat ja sen my6ta yleisimmat esiintymismuodot ovat Cr(lll) el
kolmenarvoinen kromi ja Cr(VI) eli kuudenarvoinen kromi. Naistd muodoista Cr(lll) ei ole
myrkyllinen pienind pitoisuuksina, vaan jopa tarpeellinen hivenaine elidille.
Kolmenarvoinen kromi tarkoittaa kromi-ionia, jonka hapetusluku on +3. Kuudenarvoista
kromia paasee ymparistdon padasiassa teollisuuden jatevesista ja se sailyy luonnossa
pitkia aikoja hajoamattomuutensa vuoksi. Pinnoituksessa ja muissa teollisuuden
kayttékohteissa, joissa kaytetadan kuudenarvoista kromia, tydntekijat ovat myds vaarassa
altistua sille. Ty6tehtavissa kuudenarvoiselle kromille altistuneet tyontekijat altistuvat
sille paaasiassa ihon tai hengitysteiden kautta. Sahkékemiallisessa pinnoituksessa
tyontekijat altistuvat kuudenarvoiselle kromille hengitysteiden kautta. Pinnoituksessa
vapautuu kaasua, joka sisdltdd kuudenarvoista kromia. Sahkokemiallisessa
pinnoituksessa  altistuminen hengitysilman kautta on vahvasti kytkOksissa
keuhkosyopaan [23,24]. Kuudenarvoisen kromin haitallisuus  verrattuna
kolmenarvoiseen kromiin perustuu sen parempaan kykyyn lapaista solukalvoa. Taman
vuoksi kuudenarvoinen kromi voi aiheuttaa DNA:n vaurioita ja edesauttaa sydvan

syntymista. [25]

Tyontekijdiden altistumisen lisdksi sahkodkemiallisen pinnoituksen ongelmana on
jatevesien mukana tulevat epapuhtaudet. Naitd epapuhtauksia kuudenarvoisen kromin
pinnoituksessa on esimerkiksi kuudenarvoiset kromi-ionit ja sulfaatti-ionit. [24]
Raskasmetallien paatyminen jatevesien mukana vesistdihin on ollut ongelmallista
ymparistdsaannoksien puuttuessa, mutta nykyaan valvonnan lisdantyessa on kehitetty
erilaisia puhdistusmenetelmia. Metallien sahkdkemiallisessa pinnoituksessa on monia
eri vaiheita, joista muodostuu erilaisia yhdisteita jatevesiin. Tallaisia prosessin vaiheita

on esimerkiksi erilaiset puhdistukset ja pinnoitettavien kappaleiden huuhtelut. [26]

Kolmenarvoisen kromin avulla tehdysta sahkopinnoituksesta ei vapaudu kuudenarvoista
kromia lahes lainkaan. Kolmearvoisesta kromisuolasta muodostuu anodilla
kuudenarvoista kromia vain todella vahdinen maara. Kolmenarvoisessa
sahkokemiallisessa pinnoituksessa kaytetaan myos vahemman kromia, joten jatevedet
sisaltavat kromijaanteitd tamankin vuoksi vahemman. Kuudenarvoisen kromin
ymparisto- ja terveysvaikutusten myota, sen sahkokemiallisessa pinnoituksessa taytyy
pinnoituksesta muodostuvat jatevedet kasitelld. Kolmenarvoista kromia kaytettdessa
nain ei tarvitse tehdd. Taman vuoksi kuudenarvoisen kromin korvaaminen
kolmenarvoisella kromilla saastadisi myds resursseja, kun myrkyllisyyden vuoksi

tarvittavia toimenpiteita ei tarvittaisi. [26]
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2.4 Cr(VI):n korvaaminen muilla pinnoitteilla

Kuudenarvoisen kromipinnoitteen moninaisten ominaisuuksien perusteella voidaan
paatella, etta yksittdisen korvaavan pinnoitteen ja pinnoitusmenetelman Idytaminen, joka
kattaisi kaikki kovakromipinnoitteen ominaisuudet yhtd hyvin, on haastavaa.
Vaihtoehtoisia pinnoitustapoja, joita on tutkittu korvaajiksi kuudenarvoisen kromin avulla
tehtyihin pinnoitteisiin, ovat esimerkiksi HVOF (high velocity oxygen fuel), eli
suurnopeusliekkiruiskutus-menetelma, PVD (Physical vapour deposition), eli
fysikaalinen kaasufaasipinnoitus, CVD (chemical vapour deposition), eli kemiallinen
kaasufaasipinnoitus seka erilaiset kolmenarvoisista kromikylvyistd sahkokemiallisella

pinnoituksella valmistetut kromipinnoitteet. [10,24,27]

HVOF-pinnoite on kulumisen- ja korroosionkestavyyden osalta hyvin soveltuva korvaava
pinnoitusmenetelma sahkodkemiallisesti pinnoitetulle kuudenarvoiselle
kromipinnoitteelle. HVOF:n periaate on sulattaa metalli-, keraami- tai metalliseosjauhetta
pinnoitusruiskun kammiossa tapahtuvassa polttokaasun ja hapen palamisreaktiossa
syntyvan energian avulla. Polttokaasuna toimii usein esimerkiksi propeeni tai vety.
Polttokaasut syotetaan ruiskun polttokammioon suurella paineella, jonka my6ta saadaan
aikaan suurinopeuksinen liekki. Pinnoituspartikkelit, eli jauhe, syotetdan ruiskun
suuttimen 1api kulkevaan kaasuvirtaan, jolloin ne sulavat ja saavat suuren nopeuden
pinnoitusta varten. [28] Korroosion- ja kulumisenkestavyyden lisdksi HYOF-pinnoituksen
etuja on sen hyva kiinnittyminen pohjamateriaalin ja pinnoitteen tiiveys, silla aine
sybtetdan materiaalin pinnalle sulassa tilassa. HVOF-pinnoitteita on harkittu korvamaan
sahkokemiallista kovakromipinnoitusta esimerkiksi lentokoneteollisuudessa,
laskeutumiskalustossa. HVOF-pinnoitusmenetelm& on kuitenkin kustannuksiltaan
huomattavasti kalliimpi. Esimerkiksi ilmailun kayttokohteissa sen kayttd tulee noin 50
prosenttia  kallimmaksi kuin  sahkdkemiallisesti  pinnoitettu  kuudenarvoinen
kromipinnoite. Pinnoituslaitteisto ja pinnoitukseen kaytetty pulveri ovat kalliita. HVOF-
pinnoituksen kaytté on taloudellisesti kannattavinta isoille pinnoituskappaleille, eika sita
ole kannattavaa kayttda ohuiden pinnoitekalvojen tekemiseen. HVOF-pinnoituksella
voidaan pinnoittaa esimerkiksi erilaisia oksidipinnoitteita, kuten titaanioksidia (Ti0,) ja
dikromitrioksidia (Cr,03).[10,28]

PVD:ta eli fysikaalista kaasufaasipinnoitusta kaytetdan mekaanisissa kayttokohteissa,
usein kulumisenkestavyyden parantamiseen. Sitd kaytetddn ohuiden, noin 5 pm
paksuisten pinnoitteiden tekemiseen. [10,29] Fysikaalisessa kaasufaasipinnoituksessa

periaatteena on, ettd pinnoitemateriaalia héyrystetdan esimerkiksi valokaaren avulla



11

pinnoituslahteesta, jonka atomit muodostavat kohdemateriaaliin pinnoitekerroksen.
Pinnoitus tapahtuu tyhjiossa, jonka vuoksi lampdtila on suhteellisen alhainen, noin 200—
400°C. Fysikaalisella kaasufaasipinnoituksella saavutetaan hyvan
kulumisenkestavyyden lisaksi myos korkea kovuus, ja pinnoittamalla useampikerroksisia
voidaan parantaa sen mekaanisia ominaisuuksia. PVD-menetelmalla pinnoitettuja
krominitridi- (CrN), titaaninitridi- (TiN) ja titaanihiilinitridi- (TiCN) pinnoitteita on tutkittu
korvaaviksi pinnoitteiksi esimerkiksi teraksisille kylmamuokkauslaitteistoille. Edella

mainittuja pinnoitteita voidaan [dampokasitelld, jotta saavutetaan korkeampi kovuus. [30]

CVD eli kemiallinen kaasufaasipinnoitus, jossa periaatteena on pinnoitteen
muodostuminen kemiallisen reaktion seurauksena. Kaasuseos reagoi kuumennetun
pinnoitettavan materiaalin pinnan kanssa. Pinta kuumennetaan yleensa yli 600 °C:seen.
Korkea lampdtila rajaa jonkin verran pinnoitettavia materiaaleja. CVD-menetelmalla
muodostetulla pinnoitteella on vahva adheesio pinnoitettavaan materiaaliin, silla pinnoite

kiinnittyy substraattiin diffuusion avulla. [7 s. 124, 10]

Tassa tyossa keskitytdan tarkastelemaan tarkemmin kolmenarvoisista kromikylvyista
valmistettuja kromipinnoitteita. Kuudenarvoisella kovakromilla on monien hyvien
ominaisuuksien yhdistelma. Taman vuoksi on todennakdista, ettd sen korvaamiseen

voidaan tarvita useampaa eri pinnoitusmenetelmaa eri kayttokohteissa. [5 s. 205]
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3. KUUDENARVOISEN KROMIN KORVAAMINEN
KOLMENARVOISELLA KROMILLA

Kuudenarvoisella kromipinnoitteella savutettava ominaisuuksien yhdistelma tekee siita
hankalasti korvattavan. Kolmenarvoisesta kromikylvysta valmistetun kromipinnoitteen
yksi hyva puoli on, etta valmistustapa on sama kuin kuudenarvoisella kromipinnoitteella.
[31] Sahkokemiallisen pinnoituksen laitteisto on suhteellisen edullinen ja pinnoitustapa
on ollut kaytéssa jo pitkaan, jonka vuoksi se tunnetaan hyvin [10]. Kolmenarvoisella
kromilla pinnoittamista on tutkittu jo vuosikymmenten ajan, ja kolmenarvoisen kromin
avulla tehdylle kiiltokromaukselle on jo vakiintuneita teollisuuden prosesseja [31,32].
Kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen valmistuksessa on haasteita, joihin pyritaan
Idytdamaan ratkaisuja, jotta saataisiin pinnoitteesta ja sen pinnoitusmenetelmasta yhta
toimivat ja kannattavat kuudenarvoiseen kovakromipinnoitteeseen verrattuna.
Kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen ongelma on, ettei vield tarkkaan tiedeta, miten
pinnoitteen kuluminen tapahtuu, ja miten pinnoite kayttaytyy kulutuksen alaisena. [6]
Nykydan uusia patentteja  kolmenarvoisen  kromin  avulla  valmistetulle

kovakromipinnoitteelle on olemassa, ja prosesseja yritetdan kehittaa jatkuvasti lisaa.

3.1 Kromipinnoitteiden ominaisuuksien vertailu

Kuudenarvoisista kromikylvyistd saadaan aikaan kiteinen ja pelkastaan kromia sisaltava
pinnoite [5 s. 205]. Sen sijaan kolmenarvoisissa kromikylvyissa pinnoittaessa joudutaan
kayttdmaan apuna orgaanisia yhdisteitd. Orgaanisten yhdisteiden kaytdn vuoksi
muodostuva pinnoite on vain osittain kiteinen ja koostuu usein kromin ja kromikarbidin
yhdistelmasta. Amorfisen kiderakenteen vuoksi kolmenarvoisista kromikylvyista
muodostuneen pinnoitteen fyysiset ominaisuudet ovat heikommat. [33,34]
Kolmenarvoisesta  kylvystd  valmistetun  kovakromipinnoitteen  ominaisuuksien
eroavaisuudet kuudenarvoisesta kylvysta valmistetun pinnoitteen ominaisuuksiin
perustuvatkin  kiderakenteen erilaisuuteen ja kolmenarvoisen kromipinnoitteen

korkeampaan hiilipitoisuuteen, joka johtuu kaytetyista orgaanisista apuaineista. [33]

Kolmenarvoisen kromikylvyn elektrolyyttiseoksen koostumus ei ole vakiintunut, vaan eri
tutkimuksissa kylpyjen koostumukset ja pinnoitusparametrit voivat vaihdella. Esimerkiksi
kompleksinmuodostajana kaytetty yhdiste sekd pinnoitusnopeus ja -lampdtila
vaihtelevat. Kompleksinmuodostajat ovat yksi esimerkki kolmenarvoisissa

pinnoituskylvyissa kaytettavistd orgaanisista aineista. Ne ovat kolmenarvoisen kromin
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pelkistymista edesauttavia lisdaineita, joista kerrotaan lisaa luvussa 4. Taman vuoksi
myods kolmenarvoiselle kovakromipinnoitteelle saadut kovuusarvot vaihtelevat, silla
kylvyn koostumuksesta riippuen, pinnoitteen eri mekaaniset ominaisuudet voivat joko
heikentya tai parantua. Kolmenarvoisilla kovakromipinnoitteilla saavutetaan yleensa yli
800 HV:n kovuus ja jalkikasittelyilld voidaan saavuttaa jopa 1800 HV:n kovuus. [3,33]
Guillon et al. tekemassa tutkimuksessa [33] tutkittiin ja vertailtiin kuudenarvoisesta ja
kolmenarvoisesta kylvyistd muodostettuja kromipinnoitteita ja niiden mekaanisia
ominaisuuksia. Tutkimuksen kuudenarvoinen pinnoituskylpy sisalsi elektrolyyttia, jossa
oli kromitrioksidia ja rikkihappoa (H,S0,). Kolmenarvoinen pinnoituskylpy sisalsi
kromikloridia (CrCl;) veteen liuenneena suolana, glysiinida (C,HsNO,), natriumkloridia
(NacCl) seka alumiinikloridia (AlCl;) veteen liuenneena. Tutkimuksessa saavutettiin
kolmenarvoiselle kromipinnoitteelle korkeampi kovuusarvo kuin saman paksuiselle ja
samassa 50°C:een lampdtilassa pinnoitetulle kuudenarvoiselle kromipinnoitteelle.
Kovuusmittaus suoritettiin Brinellin kovuustestilla. Alla olevassa kuvassa on esitetty
kovuustestin  tulokset. Kuvassa nakyy myds kromipinnoitteille saavutettujen

kimmokertoimen arvot, joita tutkittiin samassa tutkimuksessa. [33]
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Kuva 4. Brinellin kovuus Cr(lll):n pinnoitteilla verrattuna Cr(VI):een pinnoitteeseen. [33]

Kovuusmittausten lisdksi tutkimuksessa tehtiin laajempia testeja pinnoitteelle. Naita
testejd olivat muun muassa myotdlujuuden maaritys seka jaykkyyden mittaus.
Jaykkyyden todettiin artikkelin tutkimuksessa olevan kolmenarvoisella
kovakromipinnoitteella matalampi kuudenarvoiseen vertailupinnoitteeseen nahden.

Jaykkyyden mittaamisessa kaytettiin nanoindentation-testimenetelmaa.
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Nanoindentation-testissa kaytettiin Berkovich-karkea. Matalampi jaykkyys
kolmenarvoisella kromipinnoitteella johtuu kolmenarvoisen ja kuudenarvoisen
kovakromipinnoitteisen erilaisista kiderakenteista. Kuudenarvoisella
kovakromipinnoitteella on hienorakeinen ja monikiteinen mikrorakenne, kun taas
kolmenarvoisella kromipinnoitteella on amorfinen tai nanokiteinen mikrorakenne.
Yleisesti mekaaniset ominaisuudet ovat parempia materiaaleilla, joilla on jarjestaytynyt
kiderakenne. Kiderakenteen vaikutusta tutkittin  tutkimuksessa suorittamalla
lampokasittely kolmenarvoiselle kovakromipinnoitteelle 300°C:ssa tunnin ajan.
Kolmenarvoisen kromipinnoitteen rekristallisaatiolampétila, eli se lampétila, jossa
uudelleenkiteytyminen materiaalilla tapahtuu, on Willis ja Hammondin tekeman
tutkimuksen [35] mukaan valilla 200-350°C. Lampokasittelyn ja rekristallisaation myo6ta
kolmenarvoinen kromipinnoite saavutti saman jarjestaytyneen kiderakenteen, mika on
havaittu kuudenarvoisella kromipinnoitteella. Taman seurauksena kolmenarvoisen
kromipinnoitteen jaykkyys parani kuudenarvoiseen kromipinnoitteeseen verrattavalle
tasolle. Kolmenarvoiselle  kromipinnoitteelle  saatiin  lampokasittelyn  jalkeen
jaykkyysarvoksi 251+14 GPa, ja samanpaksuiselle kuudenarvoiselle kromipinnoitteelle
jaykkyysarvoksi saatiin 22418 GPa. [33]

Kovakromipinnoitteen  merkittdvimmista ominaisuuksista, eli  kulumisen- ja
korroosionkestavyydesta, on tehty paljon tutkimuksia. Bikul€ius et al. tutkimuksen
mukaan [36] kolmenarvoisen kromin avulla tehdylla pinnoitteella saavutettiin paremmat
tribologiset ominaisuudet kuin kuudenarvoisen kromin avulla valmistetulla pinnoitteella.
Tribologisten ominaisuuksien tutkiminen suoritettin  Ball-on-plate-menetelmalla.
Kolmenarvoisen kromipinnoitteen pinnoituskylvyn elektrolyytille oli tutkimuksessa kolme
erilaista koostumusta, jotka olivat formiaatti-ureaelektrolyytti, glysiinielektrolyytti ja
oksalaattielektrolyytti. Tuloksista selvisi, ettd ilman liukastusainetta tehdyissa testeissa
kolmenarvoisista pinnoituskylvyistd pinnoitetuilla kromipinnoitteilla oli pienemmat
kitkakertoimet kuudenarvoiseen kromipinnoitteeseen verrattuna. BikulCius et al.
tutkimuksessa havaittiin myads, etta lampokasittely kolmenarvoisille
kovakromipinnoitteille heikensi niiden tribologisia ominaisuuksia, mika havaittiin
kitkakertoimen kasvamisena. Lampdkasittelyt suoritettin hehkutuksena tunnin ajan

argonpitoisissa olosuhteissa, 400°C ja 600°C:een lampdtiloissa. [36]

Korroosionkestavyys joillakin kolmenarvoisilla kovakromipinnoitteilla on todettu olevan
joko yhtda hyva tai parempi, kuin kuudenarvoisella kovakromipinnoitteella.
Kolmenarvoisen kromin avulla muodostetuissa pinnoitteissa on kuitenkin usein koko

pinnoituskerroksen lapi menevia halkeamia, mitkd huonontavat korroosionkestoa. [33]
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Luvussa 2. kerrottiin kovakromipinnoitteen halkeamaverkoston vaikuttavan merkittavasti
pinnoitteen korroosionkestavyyteen. Kolmenarvoisessa pinnoituskylvyssa katodilla
vapautuu paljon vetykaasua, josta on kerrottu lisdd Luvussa 4. Vedyn kehittyminen
aiheuttaa mikro- ja makrohalkeamia muodostuvaan pinnoitteeseen, joka huonontaa
pinnoitteen korroosionkestavyytta. Erilaisia lisdaineita, joiden avulla
korroosionkestavyytta kolmenarvoisilla kovakromipinnoitteilla saataisiin parannettua,
pyritdan léytamaan. [37] Esimerkiksi Mehidipour et al. [37] tutkivat glysiinin vaikutusta
kolmenarvoisen kromipinnoitteen korroosionkestavyyteen ja mekaanisiin
ominaisuuksiin. Glysiinipitoisuutta kasvatettaessa saavutettiin pinnoite, jolla on
alhaisempi halkeamatiheys, mista seurasi parempi korroosionkestavyys pinnoitteelle.
Korroosionkestavyytta kolmenarvoisilla kovakromipinnoitteilla voidaan myds parantaa
pinnoituksen jalkeen tehtavalla hehkutuksella. Wang et al. [38] tutkimuksen mukaan
kromisulfaatin avulla valmistetun kovakromipinnoitteen koostumus muuttui hehkutuksen
aikana. Hehkutus vahensi kromihydroksidin (Cr(OH);) maaraa ja lisdsi kromi- ja
dikromitrioksidin maaraa, jonka myoéta pinnoitteen korroosionkesto parani. Blker et al.
[3] tutkimuksen mukaan kolmenarvoiselle kovakromipinnoitteelle tarvitaan viela nykyaan

alle nikkelikerros, jotta saavutetaan kuudenarvoisen kromin avulla muodostettuun

kovakromipinnoitteeseen verrattavissa oleva korroosionkestavyys.

- Substrate 50 pm Substrate 50 pm

Kuva 5. Kuvassa b) kuudenarvoisen kovakromipinnoitteen halkeamia pinnoitetun
kappaleen lépileikkauskuvassa, ja kuvassa d) kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen

Substraattiin asti menevét halkeamat. [37]

Kovakromipinnoitteen tarkeimmat ominaisuudet ovat sen mekaaniset ominaisuudet,
mutta sen lisdksi perinteiselld kuudenarvoisella kovakromipinnoitteella saavutetaan
myos Kiiltdva ulkonakd pinnoitteelle. Tata ominaisuutta pyritdan saavuttamaan myos
kolmenarvoisella  kovakromipinnoitteella.  Erilaisilla  pinnoituskylpyyn lisattavilla

lisdaineilla voidaan parantaa muodostuvan kovakromipinnoitteen mekaanisia
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ominaisuuksia, mutta niilld voi myds olla vaikutusta muodostuneen pinnoitteen
ulkonakoéon. Biker et al. [3] tutkivat eri karboksyylihappojen kayttda pinnoituskylvyn
elektrolyyttiliuoksessa. Siind huomattiin, ettd riippuen mitd karboksyylihappoa
elektrolyyttiin lisattiin, muodostuvan pinnoitteen savy muuttui kellertavasta sinisen
hohtoiseen. Malonihapolla (C;H,0,) saavutettiin kaikista parhain sinisen savyinen
pinnoite, vaikka se oli silti kellertdvampi kuudenarvoiseen kromipinnoitteeseen
verrattuna. Lisaksi parhaat ulkonadlliset ominaisuudet saavutettiin kasvattamalla seka
karboksyylihapon konsentraatiota elektrolyyttiliuoksessa, etta virrantiheytta. Elektrolyytin
koostumusta miettiessa on siis otettava huomioon myos lisattavien aineiden vaikutus

muodostuvan pinnoitteen variin. [3]

Vakiintuneita kolmenarvoisia kovakromipinnoitusprosesseja on kaytdssa vield hyvin
vahan. Kolmenarvoisen kovakromin pinnoitus ja pinnoituskylvyt ovat kuudenarvoiseen
kromiin verrattuna monimutkaisempia. Tasta on kerrottu tarkemmin luvun 4. alaluvuissa.
Pinnoitusprosessin haasteisiin on kuitenkin jo 16ydetty erilaisia vaihtoehtoja ratkaisuiksi,
ja tutkimusten edetessa prosessit kehittyvat koko ajan. Edella olevien lukujen perusteella
voidaan todeta, ettd kolmenarvoisella kromilla on potentiaalia korvata kuudenarvoinen
kromi. Tutkimuksissa on |6ydetty kolmenarvoisia kovakromipinnoituskylpyja, joilla on
saatu yhta hyvat tai paremmat ominaisuudet kovakromipinnoitteelle, Kkuin

kuudenarvoisilla kovakromipinnoituskylvyilla.

3.2 Cr(lll)-pinnoitteen kayttokohteita

Kolmenarvoisen kromin avulla tehtyjen pinnoitteiden haasteet tulee saada ratkottua ja
sen pinnoittamisen olisi hyva olla yhta kannattava prosessi taloudellisesti kuin
kuudenarvoisella kromilla. Ideaalisinta olisi, ettd kolmenarvoista kovakromipinnoitetta
voitaisiin  hyddyntdad mahdollisimman laajasti samoissa kayttokohteissa, kuin mita

kuudenarvoisella kromilla esiteltiin olevan luvussa 2.

Yksi esimerkki toimivasta kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen kaytdsta teollisuudesta
on suomalainen Savroc-yrityksen kehittdma TripleHard-menetelma. Yrityksen sivuilla
kerrotaan, etta sen kehittdma kolmenarvoinen kromipinnoite on ominaisuuksiltaan yhta
hyva ja osittain parempi kuin perinteinen kuudenarvoinen kovakromipinnoite. Esimerkiksi
TripleHard-pinnoitteella saavutetaan jopa 1800 HV:n kovuus, kun perinteisella
kuudenarvoisella kovakromipinnoitteella suurin saavutettava kovuus on 1000 HV:n
luokkaa. Savroc on kehittanyt kolmenarvoista kovakromipinnoitetta niin, ettd 1000 HV:n

kovuus saavutetaan ilman l|ampdkasittelya. Taman vuoksi sen kehittamaa



17

kovakromipinnoitetta on voitu alkaa kayttda myos alumiinisille osille, silla alumiini ei
kestaisi aiemmin tarvitusta lampokasittelysta aiheutuvaa lampdshokkia. Lehtiartikkelin
mukaan lentokonevalmistaja Boeing on ottanut kayttdénsa Savrocin kehittdman
Triplehard-pinnoitteen. Savrocin mukaan TripleHard-pinnoitetta voidaan kayttaa
monissa samoissa kayttokohteissa kuin kuudenarvoista kromipinnoitetta. Naita
kayttokohteita on esimerkiksi iskunvaimentimet, autoteollisuuden jarruosat ja mannat.
Savroc on kehitellyt erilaisia kolmenarvoisia kovakromipinnoitteita eri kayttokohteisiin,
joissa halutaan painottaa eri ominaisuuksia, kuten vaikka korroosion- tai

kulumisenkestavyytta. [39—41]

Savrocin lisaksi saksalainen kemian teollisuuden yritys Atotech on innovoinut BluCr-
pinnoitteen. Yrityksen vuonna 2017 julkaistun tiedotteen mukaan se on ensimmainen
markkinoilla oleva kolmenarvoisen kromin avulla valmistettu kovakromipinnoite, ja
pinnoitteen avulla voidaan saavuttaa samat hyodylliset ominaisuudet, kuin yrityksen
valmistamalla kuudenarvoisella kovakromipinnoitteella. Kolmenarvoisen
kovakromipinnoitteen pinnoitusaika on lyhyempi kuin kuudenarvoisen pinnoitteen. Tata
vaitettd puoltaa myds monet tutkimukset, joissa on tutkittu kolmenarvoisen kromin
pinnoittamista, ja todettu kolmenarvoisissa pinnoituskylvyissd olevan suurempi

virrantehokkuus, joka mahdollistaa lyhyemmat pinnoitusajat. [36,42,43]

Savrocin ja Atotechin kehittdmissd kolmenarvoisissa kovakromipinnoitteiden
valmistusprosesseissa on yhtalaisyyksia. Alaluvussa 3.1 tuli ilmi, ettd kolmenarvoinen
kromi  vaatii usein  nikkelikerroksen alle saavuttaakseen yhtd hyvan
korroosionkestavyyden kuudenarvoisen kovakromipinnoitteen kanssa. Molemmat
yrityksien kehittamat kolmenarvoiset kovakromipinnoitus menetelmat kayttavat
nikkelikerrosta kromipinnoitteen alla, jos siltd vaaditaan korroosionkestavyytta. Atotechin
pinnoitusprosessissa on  kaytetty lyijyvapaata anodimateriaalia ja sen
pinnoitusprosessissa ei ole kaytetty fluoria. Nama muutokset pinnoitusprosesseissa
parantavat niiden ymparistoystavallisyytta ja myrkyttomyyttd. Kuudenarvoisen kromin
korvaaminen kolmenarvoisella kromilla kovakromipinnoitteissa vaikuttaa siis olevan
mahdollisuus pienentda pinnoituskylpyjen ymparistoystavallisyytta myos muiden

aineiden kuin kromin osalta. [41,43]

Jo kaytdssa olevien yritysten pinnoitusprosessien liséksi kolmenarvoiselle kromille on
olemassa erilaisia patentteja ja niita kehitelldadn koko ajan lisda. Kehitettdvaa on viela,
silld moninaiset vaiheet pinnoitusprosessissa, kuten esimerkiksi aluspinnoitteiden

pinnoitus, tuovat lisda hintaa pinnoitteelle.
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3.3 Haasteet kuudenarvoisen kromin korvaamisessa
kolmenarvoisella

Kolmenarvoisen kromikylvyn avulla saatu kromipinnoite ei kiderakenteensa vuoksi
saavuta yhta hyvia fyysisia ominaisuuksia, kuin kuudenarvoisen kromikylvyn avulla tehty
kromipinnoite, ilman jalkikasittelyja. Kolmenarvoisella kromilla pinnoittaessa haasteita on
myds pinnoituskylpyjen toimivuudessa. Yksi ongelma kolmenarvoisissa kromikylvyissa
on se, etta pinnoitetta ei onnistuta saamaan tarpeeksi paksuksi pinnoitekerrokseksi.
Pinnoitusajan pidentyessa pinnoite menetti kiiltdvan pintansa. Kromipinnoite muuttui
mustaksi ja kuoriutui pois pinnoitettavan kappaleen pinnalta. Pidemmilla pinnoitusajoilla
virrantehokkuus (engl. current efficiency) karsii, ja pinnoitteen kasvu hidastuu. [44] Tama
aiheuttaa pinnoitusaikojen pidentymista. Pinnoitusaikaa pidentavista tekijoista, jotka

aiheuttivat edella mainitut esteet, on kerrottu lisaa alaluvussa 4.3.

Kovakromipinnoitus kuudenarvoisen kromin avulla on nykyaan jo vakiintunut prosessi.
Prosessin taloudellisuus on yksi merkittava tekija, jonka vuoksi kovakromipinnoite on
yleistynyt teollisuuden kayttdékohteissa. Jotta kolmenarvoinen kovakromipinnoitteella
voitaisiin korvata kuudenarvoinen kovakromipinnoite, tulisi sen pinnoitusprosessin olla
taloudellinen. Kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen pinnoitusprosessin ollessa
monimutkaisempi kuin kuudenarvoisen, vaatii se viela kehittdmista ja uusia ratkaisuja,
jotta sen pinnoitusprosessista saataisiin yhtd edullinen kuin kuudenarvoisen kromin
prosessista. Orgaaniset lisdaineet, joita kolmenarvoisen kromin pinnoitusprosessissa
joudutaan usein kayttamaan, lisdavat pinnoitusprosessin hintaa. Téman vuoksi nykyaan
pyritddn myds |6ytdmaan erilaisia pinnoitusprosessi- ja kylpyvaihtoehtoja. Myos
pinnoitusprosessin kesto ja tehokkuus vaikuttavat pinnoitusprosessin taloudellisuuteen.

Pinnoitusajan pidentyessa kulut kasvavat.
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4. PINNOITUSMENETELMAT

Sahkdékemiallinen pinnoitus eli elektrolyyttinen pinnoitus perustuu metallipinnoitteen
muodostumiseen kohdekappaleen pinnalle elektrolyyttiliuoksesta, metalli-ionien
sahkokemiallisen pelkistymisen seurauksena [45]. Sahkdkemiallista pinnoitusta
kaytetaan useille metalleille, silla pinnoitettavalta esineelta vaaditaan sahkdnjohtavuutta
[7 s. 43]. Kolmenarvoisen kromin pelkistdminen metalliseksi  kromiksi
pinnoitusprosessissa ei ole yhtd vyksinkertaista kuin kuudenarvoisen kromin.
Kuudenarvoisen kromin korvaaminen kolmenarvoisella kromilla vaatii kylpyjen
muuntelua ja sopivien lisdaineiden I6ytamista, jotta kolmenarvoisella kromilla voitaisiin
saavuttaa mahdollisimman samankaltaiset ominaisuudet verrattuna kuudenarvoiseen

kromipinnoitteeseen.

4.1 Cr(VIl):n pinnoitusprosessi

Sahkdkemiallinen  pinnoitusprosessi  koostuu yleensd kolmesta vaiheesta.
Pinnoitettavan kappaleen esivalmisteluista, itse pinnoitusprosessista ja jalkikasittelyista.
Kromin sahkokemiallisessa pinnoituksessa, kuten kaikessa muussakin
sahkokemiallisessa pinnoituksessa, on tarkeda, ettd pinnoitettavan kappaleen
esivalmistelut on tehty huolellisesti. S&hkékemiallisessa pinnoituksessa kappaleessa
olevat virheet kopioituvat ja korostuvat helposti. Pinnoitettavan kappaleen virheita voivat
olla esimerkiksi erilaiset huokoset, sulkeumat, murtumat, pinnan muokkausrakenne ja
korroosiovauriot. Pinnanlaadun lisdksi on myds tarkeaa, etta kappaleen pinta on puhdas.
Epapuhdas pinta voi aiheuttaa pinnoitteen ja kappaleen valille huonon adheesion.
Pinnoitettavan kappaleen pinnalla ei saa esimerkiksi olla rasvaa, jonka vuoksi kappaleille
suoritetaan usein rasvan poisto ennen pinnoitusta. Rasvanpoisto voidaan tehda
erilaisten happojen, kuten esimerkiksi suolahapon avulla. Taman lisdksi pinnoitettavan
kappaleen pintaa voidaan esimerkiksi Kiillottaa ja sitd voidaan huuhdella tislatulla
vedella. [5 s. 226, 7 s. 44]

Sahkokemiallisessa pinnoituksessa paapiirteena on pinnoituksen muodostuminen
elektrolyytissa, metalli-ionien pelkistymisella katodin pinnalle. Pelkistyminen tapahtuu
sahkovirran avulla. Pinnoituskylpy koostuu metallisuolakylvysta, anodista, joka voi olla
joko liuokseen liukeneva tai liukenematon, seka katodina toimivasta pinnoitettavasta
kohdemateriaalista, jonka pinnalle metallipinnoite saostuu metallisuolaliuoksesta

sahkovirran avulla, muodostaen pinnoitekerroksen. Elektrolyytti on metallisuolaliuos,
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johon katodi ja anodi on upotettuna ja jossa kemiallinen hapettuminen ja pelkistyminen
tapahtuvat. Kromipinnoitteiden saostamisessa kaytetdan liukenematonta anodia. [7 s.
51] Useimmiten kuudenarvoisen kromin pinnoituskylvyssd kaytetdan lyijyanodia tai

lyijylla paallystettya anodia. Pinnoituskylvyssa on ulkoinen virtaldhde. [10]

¢ Chromic acid mist

H; bubbles

1

Chromic acid
waste

Electroplating bal
CrQ +HSQ

L - d.c. power '—_

Kuva 6. Cr(VI):n pinnoituskylpy [10]

Kuudenarvoisen kromin pinnoituskylpy on periaatteeltaan kuvan 6 mukainen.
Sahkokemialliselle pinnoitustavalle ominaisesti, kromipinnoituksessakin anodilla ja
katodilla tapahtuvat omat reaktionsa. Kuudenarvoisella kromilla pinnoittaessa kaytetaan
usein sulfaatti-ioni- tai fluoridi-ionipitoisia Kkylpyja. Yleisimmin katalyyttind kaytetaan
sulfaatti-ioneja ja katalyytti on usein rikkihappo [10,46]. Kromitrioksidi liukenee
vesipohjaisen pinnoituskylvyn elektrolyyttiin. Pinnoituskylvyssa vallitsee tasapaino
liukenemisessa muodostuvien dikromihapon (H,Cr,0-) ja kromihapon (H,Cr0,) valilla.
Kuudenarvoisella kromilla pinnoittaessa pelkistyminen kromimetalliksi tapahtuu katodilla

seuraavan reaktioyhtalén (1) mukaisesti.

Cr,07% + 14H* + 12e~ = 2Cr + 7H,0 (1)
Pelkistyminen metalliseksi kromiksi tapahtuu dikromihaposta kaavan (1) mukaisesti.
Kromin pelkistymisen lisaksi katodilla tapahtuu myos muita reaktioita, kuten esimerkiksi

vedyn kehittymista yhtalon (2) mukaisesti. [10]

2H*4+2e” > H, 2)
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Anodilla tapahtuva pé&aasiallinen reaktio on hapen kehittyminen, jonka reaktio on

Kirjoitettu yhtaloon (3).
2H,0 —4e~ =0, + 4H* )

Katalyyttind useimmiten kaytetyt sulfaatti-ionit kuudenarvoisissa pinnoituskylvyissa
toimii katalyyttind yhtalon (1) reaktiossa, eli metallisen kromin muodostumisessa
kuudenarvoisesta kromista. Taman lisaksi sulfaatti-ionit rajoittavat vedyn kehittymista.
[46] Virrantehokkuus eli se virta, joka voidaan hyodyntaa kromin pelkistykseen katodin
pinnalle, karsii vedyn kehittymisestd, sillda osa virrasta kuluu vedyn
muodostumisreaktioon [47]. Vedyn kehitys on myos osasyyna halkeamien kehitykseen,
silld vetyd jaa pinnoitukseen ilmataskuihin, joka aiheuttaa jannityksia, joiden vuoksi

halkeamaverkosto syntyy. [36]

Pinnoituksen jalkeen kromipinnoitetulle kappaleelle voidaan tehda jalkikasittelyja, kuten
esimerkiksi puhdistuksia. Kovakromipinnoitteen pinnoituksen jalkeiset puhdistukset ovat

kuitenkin melko harvinaisia, silla kovakromipinnoite ei likaannu helposti. [5 s. 226]

4.2 Cr(VIl):n pinnoitukseen vaikuttavat tekijat

Kromin sahkopinnoituksessa on erilaisia tekijoita, joiden avulla voidaan saadella
muodostuvan kromipinnoitteen ominaisuuksia. Sahkdkemiallisessa pinnoituksessa on
olemassa tietyt vaiheet, mutta esimerkiksi kaytetyt aineet, kuten katalyytit ja niiden
konsentraatiot, voivat vaihdella. Kromin sahkokemiallinen pinnoitus eroaa muista
sahkokemiallisista pinnoituskylvyista siten, ettd kromia pinnoittaessa ei voida kayttaa
kylpya, joka sisaltaisi pelkastdan metallisuolaa, vaan sen lisaksi tarvitaan katalyytteja.
Kromitrioksidi toimii yleisesti kromimetallin 1ahteend kuudenarvoisella kromilla
pinnoittaessa. Katalyyttia tarvitaan kromipinnoitteen aikaansaamiseksi, silla liuennut
kromitrioksidi ei saostu ilman sita. Saostumista ei mydskaan tapahdu, jos katalyyttia on
liian vahan tai liian paljon. [8 s.1-2] Yleisin tapa kovakromin pinnoittamisessa on saostaa
kuudenarvoinen kromi vesiliuoksesta kayttden apuna yhtad tai kahta katalyyttia.
Katalyytin konsentraatio vaikuttaa pinnoitusnopeuteen. [5 s. 219] Katalyyttien lisaksi
kromipinnoituksessa oleellista on elektrolyytin konsentraatio. Kuudenarvoisella kromilla
pinnoittaessa konsentraatio ei saa olla liian pieni. Liian pienelld konsentraatiolla
pinnoittaessa vastaan tulee erilaisia ongelmia, kuten tarvitaan suurempaa jannitett3,

pinnoituslaajuus karsii, ja riski kontaminaatiolle kasvaa. [5]
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Katalyyttien lisdksi muodostuvaan kovakromipinnoitteeseen voidaan vaikuttaa
lampdtilalla. Lampdtila vaikuttaa esimerkiksi muodostuvaan halkeamaverkostoon.
Lampdtilaa nostettaessa tarpeeksi korkeaksi saadaan muodostettua pinnoite, jossa ei
ole halkeamia. [13,48] Halkeamaverkoston muodostumiseen vaikuttaa pinnoituskylvyn
ldmpdtilan lisaksi valittu katalyytti sekd virrantiheys. Halkeamaverkosto muodostuu

kromipinnoitteeseen pinnoituksessa muodostuvien jannitteiden seurauksena. [49,50]

Virrantiheydella on osuutta moneen asiaan kovakromin pinnoittamisen onnistumisessa.
Liian alhainen virrantiheys voi aiheuttaa pinnoitteen huonon peittavyyden pinnoitettavalle
kappaleelle, ja lisaksi alhainen virrantiheys pidentaa pinnoitusaikaa. Virrantiheydelle
tulee pinnoitusprosessissa I0ytaa sopiva suuruus, silla myoés liian suuri virrantiheys
aiheuttaa ongelmia muodostuvaan pinnoitteeseen. Liian suuri virrantiheys voi aiheuttaa
muodostuvaan pinnoitteeseen nystyrdita tasaisen pinnan sijaan. [8] Kuudenarvoisella
kromilla pinnoittaminen vaatikin suuremman virrantihneyden kuin muilla metalleilla,
esimerkiksi sinkilla tai hopealla pinnoittaminen. Tama johtuu siita, ettd kuudenarvoisen
kovakromin pinnoituskylvyn virrantehokkuus on vain 10-20 %, mika ei ole kovin suuri

verrattuna yleisesti sdhkdkemiallisten pinnoituskylpyjen tehokkuuteen. [5 s. 211]

4.3 Cr(lll):n pinnoitteet

Kolmenarvoisen kromin avulla pinnoittaessa pinnoitusmenetelmana on myos
sahkdékemiallinen pinnoitus, mutta pinnoitusjarjestelmaa tulee hieman muokata.
Kolmenarvoisella kromilla ei voida tehda kromipinnoituksia samanlaisesta perinteisesta
katalyyttia ja metallisuolaa sisaltdvastd pinnoituskylvystd, vaan mukaan tarvitaan
erilaisia kemiallisia lisdaineita, joiden avulla pinnoituksesta saadaan toimiva.
Kolmenarvoisen kromin pinnoituskylpyjen ja pinnoituksen kemia ei ole yhta
yksinkertaista kuin kuudenarvoisen kromin. Taman vuoksi on jouduttu tutkimaan erilaisia
kylpyja vesiliuoksen lisdksi, joilla pinnoittaminen ja sen lopputulos saataisiin yhta

toimivaksi kuin kuudenarvoisella kromilla.

Kolmenarvoiselle kromilla pinnoittaessa tutkimuksissa on kaytetty kolmenarvoisen
kromin lahteena erilaisia kolmenarvoisia kromisuoloja, esimerkiksi kromikloridia ja
kromisulfaattia (Cr,(50,)3) [6,44]. Ensimmainen ero kuudenarvoisen kromin avulla
pinnoittamiseen on, etta kaytettdessad kolmenarvoisia kromi-ioneja, kolmenarvoisten
kromi-ionien veden kanssa muodostama kompleksi [Cr(H,0)¢]3* on stabiilimpi kuin
kuudenarvoinen kromi pinnoituskylvyssa. Tama johtuu siita, ettd kromi-ionin ymparilla

olevat vesimolekyylit haittaavat sen pelkistymista katodille. [27,51]. Vesiliuoksessa



23

muodostuvien kompleksien stabiilisuutta voidaan pienentaa lisaamalla pinnoituskylpyyn
kompleksinmuodostajana (engl. complexing agent) toimivaa ainetta.
Kompleksinmuodostajan tehtdvd on saada kromi-ionin ja sen ymparillda olevien
vesimolekyylien valiin etdisyytta, jotta kolmenarvoinen kromi-ioni paasisi pelkistymaan
kromimetalliksi helpommin. [44] Yleisimmin kolmenarvoisen kromin pinnoituskylpyjen
tutkimuksissa kaytettyja kompleksinmuodostajia ovat formiaatti-ioniyhdisteet, kuten
metaanihappo, kauppanimeltdan muurahaishappo (CH,0,) ja oksalaatti-ioniyhdisteet,
kuten etaanidihappo, kauppanimeltddn oksaalihappo (C,H,0,). [33,34] Kromin
pelkistymisreaktiossa kolmenarvoisella kromilla pinnoittaessa on siis mukana

kompleksin muodostaja ionina, jota kuvataan yhtaldissa (4), (5) ja (6) symbolilla L~.

[Cr(H,0)¢]3Y + L~ - [CrL(H,0)s]*t + H,0 (4)

Yhtaldssa (4) on esitetty kompleksinmuodostajaionin liittyminen kolmenarvoisenkromin
ja  vesimolekyylien = muodostamaan  kompleksiin.  Kolmenarvoisen  kromin
pinnoituskylpyja tutkittaessa on tultu tulokseen, ettd kolmenarvoisen kromin
pelkistyminen tapahtuu kahdessa osassa. Ensimmaisessd osassa yhtdlossa (4)
muodostunut kompleksi vastaanottaa yhden elektronin ja kompleksin kolmenarvoinen

kromi pelkistyy kahdenarvoiseksi kromiksi. Tata on kuvattu alla olevassa yhtaléssa (5).

[Cr(II)L(H,0)s5]*" + e~ — [Cr(I)L(H,0)s]* (5)
Toisessa osassa pelkistymisprosessia yhtaléssd (5) muodostunut kompleksi
vastaanottaa 2 elektronia, jolloin kompleksi purkautuu ja kromi-ioni pelkistyy metalliksi
pinnoitettavan kappaleen pinnalle yhtalén (6) mukaisesti. [44]

[Cr(IDL(H,0)s]t +2e~ - Cr°+ L™ + H,0 (6)
Toinen ongelma kolmenarvoisia kromi-ioneja kaytettdessa pinnoituksessa on vedyn
kehittyminen katodilla ja siitd johtuva pH:n muuttuminen. PH kasvaa, kun liuokseen
muodostuu vedyn kehittymisreaktion vuoksi emaksisia hydorksidi-ioneja (OH™).

Vedynkehitysreaktio johtuu kolmenarvoisen kromin suuresta negatiivisesta

pelkistymispotentiaalista.

Cr3t+3e=Cr (7)

E° = —0.744V (8)
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Katodilla tapahtuva vedyn kehittyminen on samanlainen yhtalon (2) mukainen

vedynkehitysreaktio, kuin kuudenarvoisella kromilla pinnoittaessa.

PH:n kasvua voidaan hillitd puskureilla, eli pH:ta alentavilla aineilla. PH:n kasvun lisaksi
vedynkehitysreaktio aiheuttaa virrantiheyden kasvamista. [34] PH:n kasvu aiheuttaa
monien vaiheiden kautta vetysidoksillisia yhdisteita, jotka haittaavat kolmenarvoisten
kromi-ionien pelkistymista kromimetalliksi katodin pinnalla. Tama ilmié pienentaa virran
tehokkuutta ja pinnoitusnopeutta, ja siten vaikeuttaa paksun kromipinnoitteen
aikaansaamista. [44] PH:n kasvu voi aiheuttaa olaatioreaktion. Olaatioreaktio on reaktio,
jossa kolmenarvoiset kromikompleksit alkavat hydroksidi-ionien avulla
polymeroitumaan. Tastd johtuen muodostuu isoja kompleksimolekyyleja. PH:n
noustessa yli 4,5 olaatioreaktiota alkaa tapahtumaan. Olaatioreaktio heikentda kromin

saostumista, jonka vuoksi pH:n nousua pyritaan valttamaan. [37]

Kolmenarvoisen kromipinnoitteen pinnoitusprosessin haasteiden lisdksi siind on myos
teknisia etuja verrattuna kuudenarvoisen kromin pinnoitusprosessiin. Kuudenarvoisen
kromin pinnoitusprosessissa virran tehokkuus on alhaisempi kuin kolmenarvoisen
kromin pinnoitusprosessissa. Alhaisen virrantehokkuuden vuoksi myds pinnoituskylvyn
kyky muodostaa yhtalainen ja tasainen pinnoite kappaleeseen heikentyy. Erityisesti
ongelma korostuu pinnoittaessa monimutkaisempia kappaleita, kuten esimerkiksi reikia
ja kulmia sisaltavia kappaleita. Tallaisia kappaleita pinnoittaessa pinnoite jakaantuu
enemman kappaleen reunoihin, ja sisdosiin muodostuu vahemman pinnoitetta.
Kolmenarvoisen kromin pinnoitus on siis tuotantotehokkaampaa, kun pinnoitteen
jakautuminen on tasaisempaa. Pinnoituksen vaatima energia alhaisempi, kun voidaan

kayttaa pienempaa sahkadvirrantiehytta. [36]

Vesiliuoskylvyn lisaksi kolmenarvoiselle kromille on tutkittu ja kehitetty kylpyja
ionipitoisista nesteista ja eutektisista liuoksista. Naiden lisdksi on myos tutkittu erilaisia
seospinnoitteita, joissa on kromin lisaksi jotain muuta pelkistettavissa olevaa ainetta.
Tallaisia seospinnoitteita voisi olla esimerkiksi Cr-C, Cr-Co ja Cr-Ni seokset. Tallaisilla
seospinnoitteilla on kuitenkin havaittu olevan samanlaisia ominaisuuksia kuuden

arvoisen kromin kanssa vain osittain. [44]
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5. YHTEENVETO

Kuudenarvoisen kromin korvaaminen kolmenarvoisella kromilla on talla hetkelld viela
suurimmaksi osaksi kehitysvaiheessa. Kuudenarvoinen kovakromipinnoite on kaytdssa
laagjasti teollisuudessa sen hyvien mekaanisten ominaisuuksien vuoksi, joilla
saavutetaan suuri kovuus, hyva korroosion- ja kulumisenkestavyys, erinomaiset
tribologiset ominaisuudet ja vield lisaksi siisti ja kiiltdva ulkonaké. Korvaaminen on
kuitenkin tarkeaa, silld tulevaisuudessa kuudenarvoisen kromin kaytté halutaan kieltaa
kokonaan sen ymparistd- ja terveysvaikutusten vuoksi. Kuudenarvoista kromia on
kaytetty kovakromipinnoitteen valmistuksessa jo pitkdan, ja sen korvaaminen
kolmenarvoisella kromilla kovakromipinnoitteissa vaatii viela tutkimusta ja

pinnoituskylpyjen kehittamista.

Kolmenarvoinen kromi ei tutkitusti ole ymparistolle tai elidille haitallinen. Sen
pinnoitustapa on sama sahkokemiallinen pinnoitus, kuin kuudenarvoisella kromilla.
Kolmenarvoisen kromin avulla valmistetun kovakromipinnoitteen pinnoituskylvyn yleinen
koostumus ei ole viela vakiintunut, vaan sopivaa seosta ja lisdaineita haetaan edelleen.
Ongelmat  pinnoituskylvyn  toimivuudessa pohjautuvat  Cr(lll):n  suurempaan
stabiilisuuteen pinnoituskylvyssa verrattuna Cr(VI):een. Talla hetkelld kolmenarvoisissa
kromikylvyissa on kaytdssa erilaisia orgaanisia lisdaineita. Lisdaineet edesauttavat
kolmenarvoisen kromin pelkistymista katodille. Orgaaniset lisdaineet vaikuttava myds
muodostuvan pinnoitteen ominaisuuksiin, kuten esimerkiksi glysiini, jolla voidaan
vaikuttaa halkeamaverkoston muodostumiseen. Kolmenarvoisen kromin avulla
valmistettu kovakromipinnoite vaikuttaa kuitenkin olevan varteenotettavin yksittainen
vaihtoehto korvaamaan kuudenarvoisen kromin avulla valmistettu kovakromipinnoite.
Vaikka kolmenarvoisella kromilla pinnoittaessa kylpyjen kemiallinen koostumus on usein
monimutkaisempi, se ei valttamatta ole pelkastaan huono asia. Kylpyjen erilaisella
koostumuksella voidaan saada monipuolisempia ominaisuuksia. Hyva esimerkki tasta
on Savrocin kehittdmat erilaiset kolmenarvoiset kovakromipinnoitteet eri kayttokohteisiin.

Orgaaniset lisdaineet myos esimerkiksi parantavat virrantehokkuutta

Tutkimukset, joita tdman tydn teossa on tarkasteltu, ovat osoittaneet kolmenarvoisella
kovakromipinnoitteella olevan mahdollisuus saavuttaa edelld mainitut ominaisuudet, ja
joissain tapauksessa saavuttaa jopa paremmat ominaisuudet. Erot pinnoitteen

mekaanisissa ominaisuuksissa pohjautuvat erilaisiin kiderakenteisiin. Tutkimusten
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mukaan kolmenarvoista kromia kaytettdessa prosessiin tarvitaan enemman vaiheita kuin
kuudenarvoista kromia kaytettdessa. Vaikuttaa siltd, ettd esimerkiksi erilaiset
lampokasittelyt ovat tarpeellisia, jos tarvitaan esimerkiksi suurta kovuutta.
Lampdkasittelyillda pyritdan vaikuttamaan pinnoitteen kiderakenteeseen. Tassa tydssa
kasiteltyjen tutkimusten mukaan kolmenarvoisen kromipinnoitteen kovuus ja
korroosionkestoa saatiin parannettua [ampdkasittelyilld, mutta tribologiset ominaisuudet
heikentyivat lampoékasittelyn seurauksena, kun kitkakerroin pinnoitteella kasvoi.
Pinnoitetta valmistettaessa on otettava huomioon myo6s taloudellisuus, ja
pinnoitustapana sahkdkemiallinen pinnoitus on taloudellisempi, kuin esimerkiksi HVOF-
pinnoitus ja muut sellaiset pinnoitusmenetelmat, jotka vaativat isoja ja kalliita
pinnoituslaitteistoja. S&hkdkemiallista pinnoitusmenetelmaa on kaytetty pitkdan, minka
vuoksi se tunnetaan prosessina hyvin. Kolmenarvoisella kromilla pinnoittaessa saadaan
poistettua myrkyllinen kuudenarvoinen kromi pinnoitusprosessista, ja viela lisana
voidaan pinnoituskylpyjen ymparistoystavallisyyttd parantaa korvaamalla lyijyanodit ja

muut myrkylliset aineet.

Tulevaisuuden nakymat kolmenarvoiselle kovakromipinnoitteelle ovat lupaavat, silla
menetelma on jo kaytossa yksittaisilla yrityksilla, kuten aiemmin tydssa mainitulla Savroc
Oy:lla. Savroc-yrityksen TirpleHard-pinnoitteella on jopa paremmat ominaisuudet kuin
kuudenarvoisella kovakromipinnoitteella, ja jotkin yritykset ovat jo ottaneet sen kayttddn
tuotteissaan. Tydssa selvisi, ettd kolmenarvoisella kromilla voidaan korvata
kuudenarvoinen kromi kovakromipinnoitteissa muokkaamalla pinnoitusjarjestelmaa tai
vaihtoehtoisesti  lisdamalla  prosessiin  erilaisia  vaiheita. Kolmenarvoisen
kovakromipinnoitteen on tarkoitus soveltua kaikkiin  kayttdkohteisiin, joihin
kuudenarvoinen kovakromipinnoite  soveltuu. Kolmenarvoisen kromin avulla
muodostettu  kovakromipinnoite vaatii viela usein enemman vaiheita kuin
kuudenarvoisen  kovakromipinnoitteen = muodostaminen.  Esimerkiksi  erilaiset
jalkikasittelyt kuten hehkutukset seka aluskerrokset, kuten nikkelikerrokset
kolmenarvoisen kovakromipinnoitteen alle, lisdavat kustannuksia. Haasteet
kolmenarvoisen kromin avulla muodostettavaan kovakromipinnoitteeseen vaikuttavat

kuitenkin olevan selvitettavissa tutkimusten edetessa ja prosessien vakiintuessa.
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