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Kemigllinen galvanointi tina-lyijy-seoksilla - Kemigk galvanigsering med

tenn-bly-legeringar

Temé keksintd kohdistuu metallislustan pdillystémiseen kemislligesti
tina-lyijyseoksella. Kemiallinen galvanointiprosessi kidsgittii sdhkokemial-
lisen korvausreaktion, joka riippuu alusmetgllin asemesta sihkOkemialli-
sessa jidnnitesarjassa liuoksesta saostettavan metallin suhteen. Silaus
tapahtuu, kun liuenneen metallisguolan metalli korvautuu liuockseen upotetulla
metallilla; tina silautuu tinasuolaa, esimerkiksi stannosuolaa sisiltivistid
livoksgesta. Kuparialusta voidaan silata tinalla liuoksesta happamissa olo-
suhteissa.

Silauskylpy, jota kiytetdidn tina-lyijy-seoksen galvanoimigeksi kemial-
lisesti metallialustalle esiteltivin keksinndn mukaisesti, sisdltii 1yijy(II)-
suolaa midirdn, joka riittdi muodostamaan 0,5 grammasta lyijyd litraa kohti
aina suolan liukenemisrajaan asti ja sisdltdd se lisdksi rikkipitoista
kompleksoivaa ainetta tinaa ja lyijyd varten. Kylpy sindnsi muodostaa kek-
sinnén seuraavan kohteen., Keksintd on erikoisen arvokas galvanoitaessa tina-

lyijy-seosta kuparille tai kuparipitoliselle glustalle ja tdssi tapauksessa



kylvyn pE-arvon tdytyy olla vd1lillid 0,5 - 1,0, Metallialusta voi olla metal-
lioga tai painetun piirin osa; tdllainen painettu piiri kdsittdi tavalli-
gesti kuparia tai kupariseosta olevia johtimia esimerkiksi polyimidii, poly-
eteenitereftalaattia tai polyolefiinia olevan kalvon tai impregnoidun lasgi-
kuidun, epoksihartsin tai jonkun muun levyn muodostamalla dielektriselld
alustalla. )

Péész?lyijy(II)—suolan lisaémis%ggz;kylpyyn on metallin saostumisno-
peuden kasvu metalliglustalle; on havaittu, ettd saostumisnopeutta voidaan
suurentaa 500 progenttiin asti kemialligessa galvanointiprosessissa. Lisidk-
8i s8hkdisistd galvanointiprosesseista poiketen t4mid kasvanut saostumisno-
peus sagvutetaan ilman "whisker'-kasvus ja itse asiassa saadussa silauksessa
oleva lyijy ndyttdid estivdn tdllaisten "whiskerien" kasvun., Lisidksi esitel-
tdvd keksintd sallii paksumman pinnoituksen, kuin voidaan saavuttaa aikai-
sempien kemiallisten silausmenettelyjen avulla. Tunnetuissa menetelmissi
suurin saavutettavissga oleva silauspaksuus on noin 00,0025 mm ja sen muodos-
tuminen vaatii lihes 30 minuuttia. Lyijy(II)-suolaa sis#ltivéssi kylvyssid
voidaan sgilata 0,0044 mm vain viidessi minuutissa.

Lyijy(II)-suolan lisdiminen silauskylpyyn johtaa tina-lyijy-seoksen _
saostumiseen, lyijyn ja tinan osuuksien t3llaisessa metalliseoksessa vaih-
dellessa kylvyssi olevan lyijy(II)~suolan m#&irin mukaan. Tihin mennessi
el ole ollut mahdolligta galvanoida kemiallisesti tina-lyijy~seosta, Jjoka
sisiltdd enemmin kuin 2 % lyijyd, mutta témin keksinndn muksan saostettu
metalligeos voi sisdltdd aina 95 prosenttiin asti lyijy. On havaittu, ettd
20/80-prosenttialueella lyijyn ja tinan prosentuaaliset osuudet kylvyssid
vastaavat likimain todella metalliseokseen saostuneita prosentuaalisia
osuuksia. Tdmdn alueen ulkopuolella ei suoraviivainen vastaavaisuus ole
endd voimassa ja suhteellisesti enemmin sitid metallia, jonka pitoisuus on
suurempi, saostuu, kuin kylvyn koostumuksesta olisi odotettavissa.

Esimerkkejd timin keksinnon mukaisista kylvyisti, joita voidaan kdyt-
tdd tina-lyijy-seoksen silaamiseksi (siséltéen erittdin vidhin 1yijyé) on
esitetty seuraavassa tanlukossa I:

Taulukko T

Liuoksen aineosat Pitoisuus Suositeltava pitoisuus
grammaa/litra grammaa/litra
a. Stannokloridia 10 - 150 20 ~ 40
(SnCl2), hydr,
b. Lyijykloridia 0,1 -~ 12 2 -6
(PpC1,)
¢. Natriumhypofosfiittia 10 - 100 10 - 100
(NaH2P02 . HZO)
d. Tioureas 10 - 100 40 -~ 100

(NHE.CS.NHQ)



(Taulukko 1 jatkuu)

e. Suolahappoa 40 - 100 (ml/1) 40 - 100 (m1/1)
(HC1)
f. Gelatiinia 0,1 - 10 1,0 - 4,0

Kiytettivi ldmpdtila-alue: 38 - 93°C.

Egimerkiksi ndistid kylvyisti on gilattu 00,0044 mm tinaa metalliselle
kuparille 5 minuutissa kdytts6ldmpétilan ollessa 60 - 82°C. Suurin tdhin
mennessd saavutettu saostumisnopeus on 00,0025 mm minuutissa. Tinan kanssa
saostuneen lyijyn m#iZri on noin 2 prosentin alueella ja suositelluista
liuoksista saatuina pienempi kuin 1 prosentti.

Suolahapon lis#ZZminen kylpyyn siitidi sen voimakkaasti happamelle alu-
eelle tinan silautumisen sallimiseksi kemigllisesti kuparille; n#iden kyl-
pyjen pH-arveo on noin 1, Lyijyn kidyttd kylvyssd estdi rikkihapon k&#ytén liu-
kenemattoman lyijysulfaatin muodostumisen vuoksi. Koska kylpy on suolahappo-
perustainen, lyijy ja tina lisdtddn edullisesti klorideina muiden ionien
muodostumisen estdmiseksi kylpyyn, mutts muitakin liukenevia suoloja voi-
daan kdyttdd. Lyijy- ja tinaoksideja voidaan myos kdyttdd, koska suola-
happo muuttaa ne klorideiksgi. Myds muita saostamattomia voimakkaita hap-
poja voidaan kHyttdd, kuten bromivetyhappoa.

Natriumhypofosfiitti (joka kuitenkaan ei ole oleellinen aineosa)
parantas tinakloridin liukenevuutta kylpyyn, auttaa todenndkdisesti suola-
happoa pitédm#&n tinaionin stanno-tilassa (koska kemiallinen silaus ei etene
stannitilasta) ja mahdollistuttaa kemiallisen silauksen etenemisen mata-
lammassa ldmpdtilassa. Tiourea on kompleksoiva aine stanno- ja plumbo-klori-
deille, Muitakin kompleksoivia aineita (edullisesti myrkyttomis), jotka muo-
dostavat kelaatteja molempien metallien kanssa (liittyneini rikkiatomin
avulla) voidaan kdyttdd, esimerkiksi tioureajohdannaisia kuten tetrametyyli-
tioureaa. Gelatiinia lisdtHin pinta-aktiiviseksi aineeksi, jolloin saadaan
tasaisempi pinta (tasoitusvaikutus). Voidaan kiyttdi mySs muita pinta—aktii-
vigia aineita, jotka liukenevat tdhin systeemiin ja ovat giind stabiileja,
esimerkiksi alkyylifenoksipoly-(oksietyleeni)-etancleja ja ovat ne gelatii-
nia parempia raekoon pienentidjii.

Tina ja lyijy ti8ytyy molemmat lisdtd kaksiarvoisina. Molempien pro-
senttimidri mddrdytyy kylvyn kokonaispitoisuudesta ja kidyttsléampdtilasta.
LEmpotilan kasvu suurentaa saostumisnopeutta ja lyijyn pitoisuuden suurenta-
minen tinan suhteen suurentaa saostumisnopeutta.

Esimerkki keksinndn mukaisesta kylvysti, jota voidaan kdyttdi juotos-
tinana tunnetun tina-lyijyseoksen saostamiseen, joka sisiltii 60 % tinaa

ja 40 % lyijyd, on esitetty seuraavassa taulukossa II:



Taulukko II

PbC1, 8,05 g/l
8nCl,. 2H,0 16,35 g/1
NaH,P0,,.2H,0 80 g/1
Tioureas 150 g/1
HC1 80 ml/1

Kiyttolampstila 77°C.
Saostumisnopeus 0,0051 mm 5 minuutissa

0,0076 mm 10 minuutissa.

Kaikilla tinan ja lyijyn vdlisilld suhteilla suositeltava tinan ja
1yijyn kokonaispitoisuus kylvyssd on 30 - 40 grammaa litras kohti. Tina(II)-
kloridin suuremman liukoisuuden vuoksi tdmén suuremmat vaihtelut ovat mah-
dollisia pienillid metalliseosten lyijypitoisuuksilla kuin muulloin; kui-
tenkin myts ndille metalliseoksille suositeltavien kylpyjen tulisi olla
lihelld td4td aluetta.

Kylvyisgsd, joista galvanoidaan kemiallisesti metallisecksia, joissa
lyijypitoisuus on 90 - 95 %, tulisi 1yijy(II)-kloridin pitoisuuden olla
15 - 25 grammaa litraa kohti ja tina(II)-klorididihydraatin pitoisuuden
6 - 10 grammaa litraa kohti., Saostettaessa 60/40-juctostinas suositeltavat
mi&rit ovat 15 - 25 grammaa litras kohti tina(II)-klorididihydraattia ja
8 - 12 grammaa litraa kohti lyijy(II)-kloridia. Silattaessa metaliiseosta,
jossa on 10 % 1yijys ja 90 % tinaa, tulisi kylvyssé edullisesti olla 6 gram-
maa lyijy(II)-kloridia litraa kohti ja 25 grammaa tina(II)-klorididihydraat-
tia litras kohti. Lyijykloridi ei liukene n#ihin kylpyihin pitoisuuden
ylittdessd likimain 25 grammaa litraa kohti.

Ndigsed jalkimmHisgiggd kylvyissd muiden aineogien pitoisuuksien tulisi
olla 60 - 100 grammaa litraa kohti natriumhypofosfiittia, 100 - 150 grammaa
litraa kohti tioureaa ja 50 -~ 100 millilitraa litraa kohti suolahappoa.
Edelldmainittujen alueiden ylédpuolella olevia pitoisguuksia voidaan kidyttdi,
mutta niistd ei ole miti#n hyotyd ja ovat ne siten epdtaloudellisia.

Muita esimerkkejd keksinndnmukaisista kylvyisti ja menetelmistd on
egitetty seuraavissa taulukoissa III - V.

Taulukko ITT

SnC1, . 2H,0 20 g/1
PbCL, 4 g/1
Tioureaa 100 g/1
HC1 80 ml/1
NaH,PO, 90 g/1
Gelatiinia 1 g/1

Kédyttslampstila 60 ~ 80°%,



Paksuus: 5 min. 77°C:ssa 0,0022 mm
5 min. 60°C:asa 0,0014 mm
Silaus: tinaa yli 98 %.

Taulukko IV

SnC1,.2H,0 20 g/1
PBC1, 6 g/l
Tioureaa 120 g/1
EC1 90 g/1
NaH,P0, . 2H,0 100 g/1
Gelatiinia 1 g/l

Kiyttslampstila: 60 - 80°C
Paksuus: 5 min. 60°C:ssa 0,0007 mm

5 min., 77°C:ssa 0,0034 mm
Silaus: tinaa yli 98 %.

Taulukko V

SnCl,.2H,0 10 g/1
PbCL, 15 g/1
Tioureaa 100 g/1
HC1 80 ml/1
NaH,PO,, 60 g/1

Kiytt6ldmpstila 77 - BOOC; paksuus 5 min. 0,0076 mm
Silaus: 90 % lyijyd - 10 % tinaa.



Patenttivaatimukset:

1, Menetelmi tina-lyijy-metalliseoksen saostamiseksi kemiallisesti
metalliaiustalle, Jolloin alusta upotetaan tinasuolaa siedltividin silaus-
kylpyyn, t unne t t u giiti, ettd kylpy sis8ltii lisdksi kaksiarvoista
lyijysuolaa ja rikkipitoista kompleksoivaa ainetta tinaa ja lyijyd varten.

2., Tinasuolaliuoksesta muodostuva kylpy tinalyijymetallisecksen si-
laamigeksi kemigllisesti metallialustalle patenttivaatimuksen 1 mukaan,
tunnettu siitd, ettd se lisiksi sigidltdd kaksiarvoista lyijysuolaa
midridn, Jjoka riittdi muodostamaan lyijyd kylpyyn 0,5 grammasta litraz kohti
ja aina suolan liukenemisrajaan asti sekd rikkipitoista kompleksointiai-
netta tinaas ja lyijyid varten.

3, Patenttivaatimuksen 2 mukainen kylpy kuparin tai kuparipitoisen
alustan galvanoimiseksi, t unne t tu siitdi, etti sen pH-arvo on vililli
0,5 - 1,0 ja ettd me sisdltdd tiourean johdannaista kompleksoivana aineena.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen kylpy, t unne t tu siité,
etti tinasuola on tina(II)-kloridia ja lyijysuola on lyijy(II)~kloridia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kylpy, t unne t tu sgiiti, ettd
se lisiksi sisdltdd natriumhypofosfiittia tina(II)-kloridin liukenemisen

parantamiseksi.,



Baﬁenfkrav

1. Satt att medelst'doppning beldgga eller plitera en
tenanlylegering pd ett metallsubstrat, varvid substratet
‘doppas i ett pliteringsbad. som innehiller ett tennsalt,
‘kinnetecknat av att badet dven innehdller ett
blysalt och ett svavel inmehdllande agens som blldar en
komplex fOrening med tennet och blyet. , _
2. Bad innehdllande en 18sning av ett tennsa lt for
'-platerlng eller belaggnlng medelst doppning av en tenn-bly- .
legering pa ett metallsubstrat med utférande av sittet enligt
" krav 1, kinnetecknat a v att badet dven inne-
hédller ett blysalt i en.mangd, som Hr tlllrackllg_for att
bilda frén 0,5 g bly per liter upp till grénsen fér saltets

| 16slighet, samt ett svavel innehdllande agens som bildar en
komplex forening med tennet och blyet.

3. Bad enligt krav 2 for plédtering pad ett substrat av
eéller inneh&llande koppar, kinnetecknat av att
badet har ett pH-vdrde mellan 0,5 och 1,0 och innehdller ett
tiokarbamid~derivat sdsom -ett en komplex fOrening bildande
agens. g | -'i_ | -

L, Bad enligt krav 2 eller 3, kinne tecknat

a v att tennsaltet utgbres av stannoklorid och blysaltet av
blyklorid. - : ‘

5. Bad enligt krav %, k i nnetecknat av att
det dven innehaller kalciumhypofosfid for att bidraga till 10s-
ning av stannokloriden. |
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