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(54) 주석-아연 합금의 전기도금용 수용액

요약

    
본 발명은 Zn(Ⅱ) 이온, Sn(Ⅱ) 이온, 지방족 카르복시산, 및/또는 이들의 알칼리 염, 음이온성 계면활성제, 비이온성 
계면활성제, 선택적으로 방향족 알데하이드, 방향족 케톤, 방향족 카르복시산, 및 이종원자 고리족 카르복시산 또는 이
들의 알칼리 염 또는 전도성 염을 포함하는 수용액에 관한 것이다. 본 발명의 용액은 시아나이드 이온을 사용하지 않고
도 색상이 균일하고 밝은 주석-아연 합금으로 전기도금하는 수단을 제공하고, 낮은 에너지를 소모하며, 욕의 관리가 까
다롭지 않다.
    

색인어
전기도금, 도금, 주석, 아연

명세서

    기술분야

본 발명은 주석-아연 합금의 도금용 수용액에 관한 것으로, 구체적으로 욕을 간단히 제어함으로써, 주석(Ⅱ)-아연(Ⅱ) 
용액에서 시아나이드이 없이도 주석-아연 합금으로 도금하도록 하는 전기 도금욕에 관한 것이다.

전기도금에 의해 주석-아연 합금으로 코팅된 제품은 우수한 부식 방지 특성이 있다. 특히, 유압액(hydraulic fluid) 및 
염의 수용액에 대한 부식방지 특성 때문에 자동차 산업에서 이 방법으로 코팅된 제품에 대해 흥미를 가지게 되었다. 이
들의 부식 방지성과 우수한 납땜 특성(solderability) 덕분에, 주석-아연 합금으로 코팅된 제품은 또한 무선 산업, 전
기 산업, 및 건설 산업에서도 사용될 수 있다.

    배경기술

    
과거의 통상적인 전기도금욕은 산화 상태의 Sn(Ⅳ)의 주석 및 시아나이드 이온을 포함하였다. 그러나 상기 전기도금욕
에서는 주석(Ⅳ) 이온을 도금시키는 데 주석(Ⅱ)보다 높은 에너지가 필요하다는 단점이 있다. 또한, 주석-아연 합금으
로 바람직하게 이루어진 양극(anode)의 용해에 따라, 욕의 제어에 있어서 주석(Ⅳ) 이온의 형성이 분극에 의한 막형성
을 촉진시킨다는 문제점에 접하게 된다. 또한, 도금된 주석-아연 합금의 두께와 조성은 전류의 밀도, 즉 기판의 형상에 
좌우된다. 또한, 시아나이드 이온의 독성은 산업상 이용을 더욱 어렵게 한다.
    

후자의 문제는 착화제로서 시아나이드 이온을 알칼리 타르트레이트로 대체하는 미합중국 특허 제5,378,346호에 의해 
해소되었다. 그러나 주석(Ⅳ) 이온을 사용하여 야기된 문제는 해소되지 않는다.

EP 0 663 460호에 따르면, 2가의 주석 상태로 주석을 도금시켜서 필요한 에너지를 감소시킬 수 있는 전기도금욕이 알
려져 있다. 주석-아연 도금의 속도 및 조성이 전류밀도에 의해 좌우되는 것도 적어졌다. 그러나, 이 참고문헌에서 제안
된 양성의 계면활성제는 탁해지고 결함이 있는 도금을 방지하기 위해서 욕의 제어가 중요하고 매우 정밀하게 조정되고 
관리되어야만 한다는 상황을 초래한다.

따라서, 본 발명의 목적은 시아나이드을 포함하지 않고, 주석(Ⅱ) 이온을 포함하는 용액에서 주석을 도금하기 때문에 
도금동안 에너지 소비를 감소시킬 수 있는 주석-아연 합금 도금용 전기 도금 용액을 제공하는 데 있고, 또한, 자유롭게 
선택가능한 광범위한 변수에 구애받지 않고, 결함과 변색이 없이 도금할 수 있도록 욕을 제어하는 데 있다.
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    발명의 상세한 설명

상기 목적은 주석(Ⅱ)과 아연(Ⅱ) 이온을 포함하는 동시에 착화제(complexing agent)로서 지방족 카르복시산 및/또
는 그의 알칼리 염 및 결정 미립화제(grain refining agents)로서 음이온성 및 비이온성 계면활성제의 혼합물을 포함
하는 수용액을 제공함으로써 달성된다.

바람직한 실시예에서, 본 발명의 수용액은 광택제(brightener)로서 방향족 알데하이드 및/또는 방향족 케톤을 첨가한
다. 바람직하게, 다음 식(Ⅰ) 및 (Ⅱ)의 알데하이드 또는 케톤이 각각 사용된다:

AR-R-CO-R' (Ⅰ)

상기 식에서, AR = 페닐, 나프틸이고; R = CH 2 , CH = CH, 및 R'= H, C 1-3 알킬이다.

상기 식에서, X = H, CH 3 , OCH3 , Cl, Br이다.

식 (Ⅱ)의 화합물은 특히 o-Cl-벤조알데하이드가 바람직하다.

용액의 pH값은 2 내지 8이 바람직하고, 3 내지 5가 특히 바람직하다.

주석(Ⅱ) 및 아연(Ⅱ) 이온을 염화물, 황산염, 또는 알킬 술폰산염의 형태로 사용하는 것이 바람직하다.

선택적으로, 각 음이온의 하나 이상의 전도성 염을 추가로 사용하며, NH4Cl 및/또는 NH4 (CH3 SO3 )가 바람직하다.

본 발명에 따르는 수용액에서 바람직한 지방족 카르복시산은 하이드로카르복시산 및 아미노 카르복시산이고; 구연산 
및 이의 알칼리 염이 특히 바람직하다.

본 발명의 비이온성 계면활성제는 다음의 식(Ⅲ)으로 표현되는 것이 바람직하다:

R-O-(C2H4O)nH(Ⅲ)

상기 식에서, R = 알킬, 아릴, 알킬아릴, 및 n = 1 내지 100임. 가장 바람직한 것은 n은 6 내지 15이고, 아릴 라디칼
의 탄소 원자의 총 개수가 8 내지 20인 것이다.

이들 비이온성 계면활성제 외에, 식 (Ⅳ) 및 (Ⅴ)의 티오에테르 또는 아민을 비이온성 계면활성제로 사용할 수도 있다.

R'-S-(C2H4O)nH(Ⅳ)

R" -N[)C 2H4O)nH]2 (Ⅴ)

상기 식에서, R' = C 1-3 알킬 또는 -(C2H4O)nH이고, R" = C5-20 알킬이고, n = 1 내지 100이고, 특히 n = 6 내
지 15가 바람직하다. 특히 바람직한 것은 n = 8 내지 12인 H(C 2H4O)n-S-H(C2H4O)nH 및 n = 15 내지 25인 C

12 H25 -N[(C2H4 )OnH]2이다.

지방족 또는 방향족 술포네이트를 음이온성 계면활성제로 사용하는 것이 바람직하다. 바람직한 실시예에서, 다음의 식 
(Ⅵ) 내지 (Ⅸ)로 표현되는 하나 이상의 화합물이 선택된다:
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a')                                  (Ⅵ)

상기 식에서, R = C3-12 알킬; X = H, -SO 3M; M = Na, K, NH 4이다.

b')R'-O-(C 2H4O)n-R" -SO3M(Ⅶ)

상기 식에서, R' = C 3-12 알킬; R" = C2-5 알킬, M = Na, K, NH 4이다.

c')                (Ⅷ)

상기 식에서, R" ' = H, C 1-5 알킬, O-(C2H4O)n-X; 또는

및 X = SO3M이며, 여기서 M = Na, K, NH 4임

d')                (Ⅸ)

상기 식에서, R" ' = H, C 1-5 알킬, O-(C2H4O)n-X임; 또는

및 X = SO3M이며, 여기서 M = Na, K, NH 4이고,

n = 8 내지 14이다.

상기 화합물 중에서 특히 다음 식 (Ⅹ) 내지 (ⅩⅢ)으로 표현되는 음이온성 계면활성제를 선택하는 것이 바람직하다:
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및

상기 식에서, n = 8 내지 14이다.

선택적으로, 아연-주석 합금을 도금시키는 전기 도금욕은 방향족 및/또는 헤테로사이클릭 카르복시산 또는 식 (ⅩⅣ)
로 표현되는 그의 알칼리염을 포함할 수도 있다:

R-COOM(ⅩⅣ)

상기 식에서, R =                              이고, M = H, Na, K, NH 4이다.

이들 카르복시산의 바람직한 예는 니코틴산 및 Na 벤조에이트이다.

개별 성분의 농도는 다음의 범주 내에서 선택되는 것이 바람직하다:

아연(Ⅱ)이온5 g/ℓ 내지 50 g/ℓ

(특히 바람직하게는 20 g/ℓ 내지 25 g/ℓ),

주석(Ⅱ)이온0.5 g/ℓ 내지 5 g/ℓ

(특히 바람직하게는 1 g/ℓ 내지 3 g/ℓ),

지방족 카르복시산30 g/ℓ 내지 200 g/ℓ

(특히 바람직하게는 60 g/ℓ 내지 140 g/ℓ),

비이온성 계면활성제

- 식 (Ⅲ)0 g/ℓ 내지 10 g/ℓ

(특히 바람직하게는 0 g/ℓ 내지 2 g/ℓ),

- 식 (Ⅳ) 또는 (Ⅴ)0 g/ℓ 내지 10 g/ℓ

(특히 바람직하게는 0 g/ℓ 내지 2 g/ℓ),

음이온성 계면활성제5 g/ℓ 내지 30 g/ℓ

(특히 바람직하게는 10 g/ℓ 내지 15 g/ℓ),

방향족 알데하이드 및/또는 방향족 케톤 0 g/ℓ 내지 0.5 g/ℓ
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(특히 바람직하게는 0 g/ℓ 내지 0.2 g/ℓ),

방향족 및/또는 이종원자 고리족

카르복시산 또는 그의 알칼리 염0.5 g/ℓ 내지 10 g/ℓ

(특히 바람직하게는 1 g/ℓ 내지 3 g/ℓ), 및

전도성 염10 g/ℓ 내지 150 g/ℓ

(특히 바람직하게는 30 g/ℓ 내지 70 g/ℓ).

본 발명은 상기 기재된 수용액을 주석-아연 코팅, 특히 10 중량% 내지 50 중량%의 아연 함량을 가지는 주석-아연 코
팅으로 도금하는 데 사용하는 용도를 포함한다.

본 발명은 다음의 실시예에 의해 이해될 수 있을 것이다.

    실시예

수용액을 다음의 성분으로부터 제조하였다:

구연산100 g/ℓ

NH4Cl50 g/ℓ

25% NH4OH90 g/ℓ

H3BO3 30 g/ℓ

Sn(CH3 SO3 )2에서 Sn
2+ 3 g/ℓ

ZnCl2 33 g/ℓ
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Na 벤조에이트2 g/ℓ

니코틴산0.1 g/ℓ

o-Cl 벤조알데하이드0.05 g/ℓ

이 용액으로, 30% 아연을 포함하는 주석-아연 합금을 다음의 조건하에서 밝은 회색의 10 ㎛ 두께를 가진 기판 표면에 
도금시켰다:

I = 1 A/dm 2

t = 20 분

T = 40℃.

    산업상 이용 가능성

상기 결과에서는 본 발명에 따르는 수용액으로, 균일한 두께 및 조성을 가지고 색상이 균일하고 밝은 주석-아연 합금을 
시아나이드 이온을 사용하지 않고 낮은 에너지를 소비하여 도금시킬 수 있다는 것을 나타낸다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) Zn(Ⅱ) 이온;

b) Sn(Ⅱ) 이온;

c) 지방족 카르복시산 및/또는 이의 알칼리 염;

d) 음이온성 계면활성제; 및

e) 비이온성 계면활성제

를 포함하는 주석-아연 합금의 전기도금용 수용액.

청구항 2.

제1항에 있어서,

방향족 알데하이드 및/또는 방향족 케톤을 추가로 포함하는 수용액.

청구항 3.

제2항에 있어서,

상기 방향족 알데하이드 및/또는 방향족 케톤이 다음의 식(Ⅰ)으로 표현되는 수용액:

AR-R-CO-R'(Ⅰ)
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상기 식에서, AR = 페닐, 나프틸; R = CH 2 , CH=CH; 및 R' = H, C 1-3 알킬임.

청구항 4.

제2항에 있어서,

상기 방향족 알데하이드가 다음의 식 (Ⅱ)로 표현되는 수용액:

상기 식에서, X = H, CH 3 , OCH3 , Cl, Br임.

청구항 5.

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 수용액의 pH가 2 내지 8, 바람직하게 3 내지 5인 수용액.

청구항 6.

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 Sn(Ⅱ) 이온 및 Zn(Ⅱ) 이온을 염화물, 황산염, 또는 알킬 술폰산염의 형태로 포함하는 동시에 선택적으로 적절
한 음이온의 전도성 염도 포함하는 수용액.

청구항 7.

제1항 내지 제6항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 지방족 카르복시산이 하이드록시 카르복시산 및/또는 아미노 카르복시산 또는 그의 알칼리염인 수용액.

청구항 8.

제7항에 있어서,

상기 카르복시산이 구연산 또는 그의 알칼리염인 수용액.

청구항 9.

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 비이온성 계면활성제가 다음의 식(Ⅲ)으로 표현되는 수용액:

R-O-(C2H4O)nH(Ⅲ)

상기 식에서, R은 알킬, 아릴, 알킬아릴 라디칼이고, n = 1 내지 100임.
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청구항 10.

제9항에 있어서,

다음의 식(Ⅳ) 및/또는 식(Ⅴ)의 비이온성 계면활성제를 추가로 포함하는 수용액:

R'-S-(C2H4O)nH(Ⅳ)

R" N[(C 2H4O)nH]2 (Ⅴ)

상기 식에서, R' = C 1-3 알킬 또는 -(C2H4 )nH; R" = C 5-20 알킬 및 n = 1-100임.

청구항 11.

제1항 내지 제10항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 음이온 계면활성제가 다음의 식 (Ⅵ) 내지 (Ⅸ)로 표현되는 하나 이상의 화합물을 포함하는 수용액:

a')                                  (Ⅵ)

상기 식에서, R = C3-12 알킬; X = H, -SO 3M; M = Na, K, NH 4이고;

b')R'-O-(C 2H4O)n-R" -SO3M(Ⅶ)

상기 식에서, R' = C 3-12 알킬; R" = C2-5 알킬, M = Na, K, NH 4이고;

c')               (Ⅷ)

상기 식에서, R" ' = H, C 1-5 알킬, O-(C2H4O)n-X; 또는

및 X = SO3M, M = Na, K, NH 4임

d')                (Ⅸ)

상기 식에서, R" ' = H, C 1-5 알킬, O-(C2H4O)n-X임; 또는
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및 X = SO3M, M = Na, K, NH 4이고,

n = 0 내지 100, 바람직하게는 6 내지 15임.

청구항 12.

제1항 내지 제11항 중 어느 한 항에 있어서,

방향족 및/또는 이종원소 고리족 카르복시산 또는 이의 알칼리 염을 추가로 포함하는 수용액.

청구항 13.

제12항에 있어서,

상기 카르복시산이 다음의 식(ⅩⅣ):

R-COOM(ⅩⅣ)

상기 식에서, R =                              이고, M = H, Na, K, NH 4임.

청구항 14.

주석-아연 코팅으로 도금하기 위해서 제1항 내지 제13항 중 어느 한 항에 따르는 수용액을 사용하는 용도.

청구항 15.

제14항에 있어서,

아연이 10 중량% 내지 50 중량%인 상기 주석-아연 코팅을 도금하기 위해 수용액을 사용하는 용도.
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