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Keksinndn kohteena on kromis#hkdpleteerausliuos, jossa
kromil&hteend on kromi(III)-tiosyanaattikompleksin vesiliuos.

On ollut tavallista suorittaa kromipleteeraus l¥htien vesi-
pitoisista kromihappokylvyistd, jotka on valmistettu kromioksi-
dista (CrOB) Ja rikkihaposta, TH#llaisille kylvyille, joissa kromi
on kuusiarvoisessa muodossa, on ominaista alhainen virtatulos.
Kromihappokaasut, jotka poistuvat vedyn kehittymisen tuloksena,
muodostavat lis#ksi huomattavan terveysvaaran. Lis#ksi on kromi-
pitoisuus t#llaisissa kylvyissi 44rimmiisen suuri, mik# aiheuttaa
jdte- tai talteenotto-ongelmia kromiyhdisteiden ns. "poisvetimi-
sen" johdosta huuhtelus#ilidissi, joita kdytet#dldn pleteerauskyl-
vyn jHlkeen.

Kuusiarvoisella kromilla suoritettavaan pleteeraukseen 1liit-
tyvien useiden haittojen voittamiseksi on ehdotettu pleteerausta
kromilla kolmiarvoisessa muodossa. Er##ssi t#llainen menetelmi
kromipleteeraukseksi l14htien kromi(III)-tiosyanaattikompleksin
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vesiliuoksesta kuvataan GB-patentissa 1 431 639. Erifissi toisessa
kromipleteerausliucksessa ja menetelmissid , jossa my¥s kiytetHin
kromi(III)-tiosyanaattikompleksin vesiliuosta, on kuitenkin pusku-
riaine yksi kromikompleksin ligandeista. Puskuriaine on aminohappo,
(esim. glysiini, asparagiinihappo), peptidi, formiaatti, asetaatti
tai hypofosfiitti.

Ndistd kolmiarvoista kromia kiyttivist4 pleteerausmenetel-
mist¥ ei poiétu kromihappoh8yryj4. Niill4 on suuri vaikutusaste,
laaja pleteerausalue Jja hyv# peittokyky. Kylpyyn tarvitaan paljon
pienempi m##r¥ kromia kuin menetelmissi kuusiarvoista kromia k8yt-
tden, miki vihent#i talteenotto-ongelmia. Kromipitoisuudet ovat
0,03-0,5 moolia.

Vaikka edelli mainitun GB-patentin mukaisilla kolmiarvoista
kromia kiytt¥#vill¥ pleteerausmenetelmilli voitetaan kaikki suurim-
mat haitat, jotka liittyv#t pleteeraukseen kuusiarvoisella kromilla,
on kerrostetulla kromilla yleensi jonkunverran tummempi ulkonikd.
Vaikka t#m4 vlri onkin tiysin hyviksyttivi tai sit¥ voidaan jopa
pPit#4 parempana moniin k#ytt8tarkoituksiin, lienee edullista koris-
tustarkoituksissa voida pleteerata vaaleamman v#risti kromia kolmi-
arvoista kromia kiytt&v#114 prosessilla.

Koristamistarkoituksien lis3ksi k#ytet##n kromipleteerausta
my8s sellaisiin k3yt#nndn tarkoituksiin, joissa v&ri on ep#olen-
nainen. Kovuutensa, vih#isen kitkansa ja sySpymiskestivyytenss
ansiosta sit4 k#ytetidin esim. kulutuksen kestivin pd8llysteen
aikaansaamiseksi liukuvan koneenosan pinnalle tai t#4llaisen p&sl-
lysteen aikaansaamiseksi ruuveille tai muttereille. THllaisissa
sovellutuksissa on yleens} tarpeen, ett¥ pleteeratun kromin pak-
suus on selvdsti paljon suurempi kuin koristelun yhteydessi. Nor-
maalisti on koristekromin paksuus alle 1 mikronia, kun taas "k#y-
tdnndn" kromin paksuuden pit¥4 olla suruusluokaltaan kymmeniy
mikroneja. T#llaisia paksuuksia on t&h#n asti pystytty saamaan ai-
kaan yksinomaan kuusiarvoisella kromilla pleteeraamalla. Yrityksis-
td pleteerata paksua kromia (yli 5 mikronia) kolmiarvoisilla kyl-
vyill¥, esimerkiksi GB~patentin 1 431 639 mukaisesti, on ollut
seurauksena karkeita, himmeiti kerrostumia, joiden kiinnittyminen
on huono.
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Siten liitty aikaisemman tekniikan mukaisista tiosyanaatti-
kylvyistd saatuun kolmiarvoiseen kromiin kaksi ongelmaa, nimitt#in
viri koristelusovellutukSiséa,ja paksuus kiyt#nndn sovellutuksissa.

T&mén keksinndn perustana on se odottamaton havainto, etti
kromi(III)-tiosyanaattikylvyt, joiden kromipitoisuus on paljon
yleisesti hyvidksytyn tason alapuolella hy8tysuhdetta ja kylvyn
pysyvyyttd varten, eiv#t anna ainoastasmhuomattavasti vaaleamman-
viristd kervostumaa, vaan myd8s kerrostuman, joka tekee mahdolliseksi
j8lkeentulevan sileiden koossapyéyvien paksujen kerrosten kerros-
tamisen kylvyst4, jonka pitoisuus on suurempi.

Keksinn&lle on tunnusomaista, ett# kromil#hteen& on kromi-
(III)-tiosyanaattikompleksin tasapainoitettu vesiliuos, jolloin
kromipitoisuus on alle 0,03 mol, jolloin saadaan aikaan kerrostuma,
Jjonka viri on p##asiallisesti yht# vaalea tai vaaleampi kuin hdy-
rystetylld kromikerrostumalla.

Keksinndn mukaisesti saadaan aikaan myds kromi-s8hk¥pletee-
rausliuos, jossa kromilihteen muodostaa kromi(II1I)-tioamyanaatti-
kompieksin tasSapainoitettu vesiliuod, jossa kromipitoisuus on pre-
nempi tai yht3 suuri kuin 0,02 mol.

‘Edullinen suhde kromi- ja tiosyanaatti-moolipitoisuuksien
v81il114 on 1:2 - 1:4, v .

. Viell er#s hyvi ominaisuus on, ett# liuos sisiltii aminohapon
puskuriaineena. Edullinen aminohappo on asparagiinihappo, jonka
moolipitoisuus on 1,25 x kromin moolipitoisuus.

Keksinndn mukaista pleteerausliuosta voidaan k8ytt44 kromi-
pleteerausmenetelméss¥, joka kisittii vaiheen, jossa s#hk8isen ple-
teerausvirran annetaan kulkea anodin ja katodin v41il1i t8llaisessa
pPleteerausliuoksessa. Edullinen 14mp8tila-alue vaalean virin aikaan-
saamiseksi on v41i114 40-60°C. Vaaleita viri¥ varten on edullista,
ettd virrantiehys on suurempi kuin 50 mA/cmz.

Kdytdnndn sovellutuksissa on kromia pleteerattu keksinndn
mukaisesti 1&htien kromi-tiosyanaatti-aminohappokompleksien liuok-
sista, joissa kompleksien pitoisuus on hyvin pieni. T4#118in on amino-
happoina kdytetty asparagiinihappoa ja glysiinii. Kiilt¥vi¥, valkoi--
sia koossapysyvi¥ kerrostumia on saatu liuoksista, joiden kromipi-
toisuus on enint¥4%n 0,02 mol. N4ill¥ kerrostumilla on huomattavasti
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vaaleampi vdri kuin kerrostumilla saman kompleksin 0,1 moolisista
liuoksista. Silmille on kerrostumien vidri ainakin yhtd vaalea
kuin hdyrystetyn kromikerrostuman viri. Tidm4 subjektiivinen vai-
kutelma vahvistetaan heijastusmittauksin, jotka osoittavat, ettd
kerrostumat kylvyistd, joiden kromipitoisuudet olivat 0,02 moo-
liin asti, olivat yleensd yht4 heijastavia tai heijastavampia
kuin h8yrystetty kromi, mutta vihemmin heijastavia kuin s8hk&-
pleteroitu kuusiarvoinen krimi.

Kerrostuman vdrin on havaittu tietyssd m#drin riippuvan
muista tekij8istd kromipitoisuuden lis#ksi. L&hemmin m#4riteltynd
tulee kerrostuma vaaleammaksi mitd pienempi tiosyanaatti/kromi-
suhde on. Lis#ksi on kdynyt ilmi, ettd kerrostuman viri tulee
vaaleammaksi liuosldmpd8tilan kasvaessa, jolloin 40-60°C antavat
vaaleimmat kerrostumat ilman ettd niihin liittyy muita epiedul-
lisia vaikutuksia. My®8s virrantiheyden lisd4ntyminen on osoitettu
vaalentavan kerrostumaa.

Tietyt kokeet ovat osoittaneet, ettd kerrostumat 0,03 M kyl-
vystd tulevat oleellisesti tummemmiksi kuin h8yrystetty kromi
mutta kuitenkin vaaleammiksi kuin kolmiarvoiset kerrostumat kyl-
vyistd, joiden pitoisuus on suurempi. Ei ole mahdollista antaa
tarkkaa kvantitatiivista rajaa kromipitoisuuden 0,02 M ja 0,03 M
vdlille, joilla vaaleita kerrostumia voidaan aikaansaada,
mikd, kuten edelld esitettiin, johtuu siitd, ett¥ viriin tietyssd
mddrin vaikuttavat liuoksen loppuosan koostumus sekd prosessiolo-
suhteet. Yksittdiset kokeet ja puhtaasti nik8havainnot osoittavat
kuitenkin, ett4 optimoimalla muuttuja tarkasti voidaan kolmiarvoi-
sen kromin liuoksista, joiden pitoisuus on 0,03 M:n l4heisyydessd,
aikaansaada heijastuvuus tai vdri, joka suurinpiirtein vastaa
h8yrystetyn kromin vastaavia ominaisuuksia.

Messinkin&ytteita ja h8yrystettyjd kuparinlytteitd lasilla
on pleteroitu liuoksista, joilla on pieni kromipitoisuus, ja
tummempi kerrostuma, joka on saatu kylvystd, jonka kolmiarvoisen
kromin pitoisuus on suurempi, on my¥s p&illepleteroitu vihdpitoi-
sista liuoksista. Viimemainitussa tapauksessa optimoitiin prim#4ri
kylpy virtatuloksen ja pysyvyyden suhteen pidemp4n4 ajanjaksona
vdrin suhteen optimoimisen asemasta. Vaalean vdrin suhteen optimoi-
tu kylpy olisi jonkinverran tehoton ja hidas ja tarvitsisi tiheitd
tarkkoja tdydennystdytt8jd, jos sitd kdytettdisiin sellaisten
kromipaksuuksien pleterointiin, joita normaalisti markkinoilla
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vaaditaan. Pddllepleteroidun pddllysteen vaaleamman vdrin lisdksi
on havaittu, ettd pddllepleteroiduilla ndytteilld on suurempi
kestdvyys sySpymistd vastaan kuin ndytteilld, joita ei ole pddlle-
pleteroitu.

Prosessiolosuhteita on vaihdeltu voimakkaasti ja jatkuvasti
on saavutettu hyvd pleterointitulos. T&1l1l8in on kdytetty kylpyjd
ldmpdtilavdliltd 20-70°¢C ja virran tiheyksid v&1iltd 20-800 mA/cm2
Hull-kennossa.

Niiden parametrien, jotka vaikuttavat hy&tysuhteeseen
kylvyssd, jolla on pieni kromipitoisuus, tutkimukset osoittavat,
ettd sekd virrantiheydelld ettd liuoksen pH-arvolla on merkitystd.
Optimaalinen virrantiheys on 30-40 mA/cm2 mitd hybtysuheeseen
tulee, vaikkakin yli 50 mA/cmz:n virrantiheys antaa vield vaaleam-
man vdrin. pH-alue vdliltd 3,8-4,5 antaa normaalisti suurimman
hybtysuhteen, vaikkakin jokainen pH-arvo vdliltd 2-5 on hyvdksyt-
tdvd eikd havaittavasti vaikuta vériin.

Kromia on my8s pleteroitu keksinn®n mukaisesti ensimm&isend
vaiheena menetelmdssd paksujen (yli 5 mikronin) p&#llysteiden
pleteroimiseksi kdytdnndn sovellutuksia varten, joissa vdri ei ole
niin tdrked kuin pintaominaisuudet, esim. sileys, kovuus ja koossa-
pysyvyys. Tdllaisilla paksuilla p&ddllysteilld, joita lukuisissa
tapauksissa on pleteroitu kylvystd, jossa on korkeampi kromipi-
toisuus, on osoittautunut olevan parantuneita ominaisuuksia, kun
ohut aloituskerros kerrostetaan tdmi#n keksinn®n mukaisesta liuok-
sesta ja sen mukaisella menetelmdll¥. Vaikka - kuten edelld mai-
nittiin - teoreettisesti voitaisiin pleteroida hyvdt pintaominai-
suudet omaava paksu pddllyste kylvystd, jonka pitoisuus on pieni,
tulisi todellisesta ajasta hyvin pitk4 ja hy®tysuhteesta hyvin
alhainen.

Kerrostuman, joka on saatu liuoksista, joilla on keksinndn
mukainen pieni kromipitoisuus, mittaukset osoittavat ylldttden,
ettd kromi ei pddasiallisesti kemiallisesti ole sidottu joihinkin
muihin sen kanssa yhdess# kerrostettuihin alkuaineisiin, kun taas
kerrostumat, jotka on saatu suuren kromipitoisuuden omaavista
liuoksista, sisdltdvdt huomattavan miirin kromia, joka on kemial-
lisesti sidottu happeen ja rikkiin. Oletetaan, ett# koska ohut
aloituskerros on hyvin puhdas ja tasa-aineinen, se voi toimia kyl-

vokerroksena jdlkeentulevia kerrostumia varten liuoksesta, jonka
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pitoisuus on suurempi, ja rajoittaa syntyvin hybridikerrostuman
rakeisuutta. Koko paksu kalvo on siten koossapysyvdmpi ja v&hemmdn
hauras kuin samanpaksuinen kalvo, joka on kerrostettu pelkistdin
suuremman pitoisuuden omaavasta kylvystd. Kromin, joka kerrostet-
tiin liuoksista, joilla on keksinn®n mukainen pieni pitoisuus,
vaalean vdrin oletetaan myYs kuuluvan yhteen kemiallisesti sito-
mattoman kromin esiintymisen kanssa.

Keksinndn, joka miidritellddn seuraavissa patenttivaatimuk-
sissa, edelld mainitut ja muut tavoitteet, ominaisuudet ja edut
kdyvdt ilmi seuraavasta yksityiskohtaisemmasta kuvauksesta viitaten
seuraaviin esimerkkeihin ja vertaileviin esimerkkeihin.

Vertailuesimerkki I

Témd on esimerkki kolmiarvoisen kromin kylvystd, joka on
optimoitu hydtysuhteen ja kestoidn suhteen pikemminkin kuin virin
suhteen. Tdmd ei ole esimerkki keksinn®st# sellaisenaan, mutta
sitd voidaan kdyttd4 ensimmidisen vaiheen suorittamiseen keksinn®n
erddn suoritustavan mukaisessa prosessissa.

Kromipleterointiliuos valmistettiin seuraavalla tavalla:

a) 60 g boorihappoa (H3B03) lisdttiin 750 ml:aan deionoitua
vettd, jota senjdlkeen kuumennettiin ja sekoitettiin boorihapon
liuottamiseksi.

b) 33,12 g kromisulfaattia (Cr,(SO .15H,0) ja 32,43 g

43
natriumtiosyanaattia (NaNCS) lisdttiin liuokseen, jota senjdlkeen
kuumennettiin ja sekoitettiin n. 70°C:ssa n. 30 minuuttia.

c) Liuokseen lisdttiin 16,625 g DL asparagiinihappoa
(NHZCH2CH(C00H)2) ja sitd kuumennettiin ja sekoitettiin senjil-
keen n. 75°C:ssa n. 30 tuntia. Tdnd aikana sdddettiin pH-arvo 1,5:std
3,0:aan hyvin hitaasti 10 paino-%:sella natriumhydroksidiliuoksel-
la. Heti kun pH-arvo 3,0 saavutettiin, s#ilytettiin tim4 arvo
koko tasoitusjakson ajan.

d) Liuokseen lis8ttiin riittidvdsti natriumkloridia niin,
ettd pitoisuudeksi tulisi n. 1 M, ja lisdttiin my8s 0,1 g FC98~-
kostutusainetta. Liuosta kuumennettiin ja sekoitettiin vield 30 mi-
nuuttia.

e) Liuoksen pH-arvo s&idettiin j4lleen 3,0:aan natrium-
hydroksidiliuoksella.
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f) Liuosmddrd tdydennettiin 1 l:ksi deionoidulla vedelly,
jonka pH-arvo oli sdddetty 3,0:aan 10 tilav.-%:sella kloorivety-

hapolla.

Liuoksen lopullinen koostumus voidaan ilmaista seuraavalla
tavalla:
0,1M kromisulfaattia - C”2<S°u)3'15H2°

0,4M natriumtiosyanaatti - NaNCS
0,125M asparagiinihappo - NHQCHQCH(COOH)2

60 g/1 boorihappoa - H3B03

60 g/1 natriumkloridia - NaCl

0,1 g/1 kostutusainetta.

Tasoitusprosessin tuloksena oletetaan kromimassan lopul-
lisessa liuoksessa olevan kromi/tiosyanaatti/asparagiini-komplek-
sin muodossa.

Sdhk8pleterointikylpyd, joka sis#lsi edelld mainittua
séhk&pleterointiliuosta, jonka pH-arvo oli n. 2,1 ja ldmpstila 25°C,
kdytettiin kromin pleteroimiseksi nikkeli-pleteroidulla messin-
kileyylle, joka oli jdrjestetty katodiksi Hull-kennoon. Virran-
tiheys oli 50 mA/cm2 ja virta kytkettiin 2 minuutiksi. Muodostui
suhteellisen tumma n. 0,35 mikronin paksuinen kerrostuma.

Esimerkki I

Tdmd esimerkki kuvaa keksinn®n mukaista sdhk&pleterointi-
liuosta, jota valmistetaan seuraavalla tavalla:

Valmistettiin liuos tdsm#lleen samalla tavalla kuin vertai-
luesimerkissd I kuvattiin, silli poikkeuksella, ettd kdytettiin
vain puolet natriumtiosyanaatin mddrdstd, mikd antoi natrium-
syanaatti-pitoisuudeksi 0,2M. 30 ml tidt4 liuosta tdydennettiin 1 l:ksi
liuoksella, joka sisdlsi 60 g boorihappoa ja 60 g natriumkloridia/l.

Lopullisen s&hkdpleterointiliuoksen koostumus oli pddasial-
lisesti seuraava:
0,003M kromisulfaatti
0,006M natriumtiosyanaatti
0,00375M asparagiinihappo |,

60 g/1 boorihappoa
60 g/1 natriumkloridia.

Levy, joka'oli pleteroitu kromilla esimerkin I kuvauksen

mukaisesti, siirrettiin huuhtelematta toiseen Hull-kennoon, joka

sisdlsi td&mdn esimerkin mukaisen pleterointiliuoksen. Kromipitoi-
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suuden lisdystd, joka johtuil ensimmdisestd liuoksesta poisotetusta
kromista, ei tarkasti middritetty, mutta sen ei arveltu nostaneen
pitoisuutta enemmdlld kuin 0,001M:1lla. Pleterointivirran annet-
tiin kulkea kennon 1ldpi 2 minuutin ajan. Levyn jédrjestelyn joh-
dosta kennossa levittdytyivdt virrantiheydet 20:std n. 150:een
mA/cm2 levylle. Kylvyn l&mp&tila oli 25°C. Muodostui kiiltdvi,
valkoinen, koossapysyvd kerros, joka peitti esimerkin I kylvystd
saadun kerrostuman. Pddllepleteroidun kerrostuman paksuudeksi

arvioitiin muutama sata Angstrémid.

Esimerkki II
Koelevy pleteroitiin vertailuesimerkissd I kuvatulla taval-

la. Levy siirrettiin huuhtelematta toiseen esimerkin I mukaiseen
liuokseen ja upotettiin siihen osittain. Levyn upotetulle osalle
pleteroitiin ohut kromikerros esimerkissd I kuvatulla tavalla.
Pddllepleteroitu kerros peitti alunperin pleteroidun kerroksen
ja sill4 oli selvidsti vaaleampi vdri kuin alunperin pleteroidun
kerroksen silld osalla, jota ei oltu p&ddllepleteroitu.
Tdpldmittarilla tehtiin heijastuneen ympdristdvalon voimak-
kuuden mittauksia pddllepleteroidun (vaalean) pinnan alueelta ja
levyn yksinkertaisesti pleteroidulta (tummalta) alueelta. Samalla
tavalla mitattiin myds valoa, joka oli heijastettu osittain hei-
jastavasta h8yryytetystd kromireflektorista, osittain valkoisesta,
epdsuorasta reflektorista. N4itd mittauksia kdytettiin standardei-
na. Verrattaessa mitattua valon voimakkuutta reflektoreilta ja
koelevyn vaaleilta ja tummilta alueilta k#dvi ilmi, ettd heijastus-
kerroinsuhde vaaleiden ja tummien alueiden vdlilld koelevylld
oli 2,26:1.

Esimerkki ITI
Valmistettiin joukko kromi-pleterointiliuoksia esimerkin I

mukaisesti silld poikkeuksella, ettd jokaisella liuoksella oli eri
kromipitoisuutensa. Kaikissa yksittdistapauksissa oli kromi/tio-
syanaatti/asparagiinihappo-moolisuhde 1/4/1,25.

Kromia pleteroitiin alustalle, jonka muodosti lasille
h8yrystetty kuparikerros, virrantiheyden ollessa 50 mA/cmz. Liuok-
sen ldmpdtila pleteroinnin aikana on vdlilld 40 ¥ 5°C. Pleterocitu-

jen ndytteiden prosentuaalisen heijastuvuuden mittauksia suoritet-
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tiin eri aallonpituuksilla. Standardina k&ytettiin magnesiumfluo-
ridilla silattua aluminoitua lasipeili¥. Seuraavassa taulukossa

on esitetty tulokset prosentuaalisesta heijastuvuudesta.

Cr Pitoisuus 550rm 800nm 350nm 725nm
0,001M 62,2 77,7 62,2 71,1
0,003M 66,2 77,7 85 70,8
0,005M 64 75,7 61,8 68,3
0,010M 62,1 73,7 58,8 66,7
0,015M 60 71,6 56,6 64,8
0,020M 56,6 68,5 51,2 61,9

Vertailua varten esitetddn vield toinen taulukko, jossa
on samalla tavalla‘saatuja prosentuaalisen heijastuvuuden luku-
arvoja ndytteille, jotka on pleteroitu kolmiarvoisella kromilla,
jonka pitoisuus on suurempi, kuusiarvoisella kromilla pleteroi-
dulle ndytteelle ja hdyrystetyn kromin nidytteelle.

Koe 5500nm 800nm 350nm 725nm
kolmiarvoinen (0,03M) 35,7 4y, 3 30,1 39,9
kolmiarvoinen (0,04M3 23,1 32,2 16,3 28,2
kuusiarvoinen 73,7 80,9 82,5
héyrystetty 57,7 63,3 61,1

Kuusiarvoisen kromin ndytteitd oli kaupallisesti saatavissa
ja oliyat erilaisilla alustoilla, mik4 on voinut vaikuttaa heijas-
tuvuuden mittauksiin. Suhteellisesti voimakkaampi lyhytaallonpi-
tuuskomponentti (sininen) voitiin havaita. H8yrystetyt ndytteet
valmistettiin h8yrystdmdll4 kupari/lasi-alustoille, jotka olivat
samanlaiset kuin pleterointia varten kdytetyt alustat.

Tdstd kdy ilmi, ettd kolmiarvoisen kromin heijastuvuus on
itseasiassa yht4 hyvd4 tai parempi kuin hd8yrystetylld kromilla
yl8spdin aina n. 0,02M:n pitoisuuteen asti. 0,03M:sta yldspdin on
pleteroitujen ndytteiden heijastuvuus selvisti huonompi kuin h8y-
rystefylla kromilla tdmdn esimerkin pleterointiolosuhteissa. Muut
yksitt&iset kokeet ja puhtaasti visuaaliset vdrihavainnot viit-
taavat siihen, ettd muut liuoskomponentit, esim. tiosyanaatti,
ja muut prosessiolosuhteet, esim. ldmp&tila ja virrantiheys,
tarkasti optimoimalla todenn8k®isesti voitaisiin aikaansaada hei-
jastavuus, joka vastaisi héyrystetyn kromin heijastuvuutta, kolmi-



10

63263

aryoisen kromin liuoksista, joiden pitoisuus on 1%hell4 0,03M.

Mitddn tarkkaa rajaa ei kuitenkaan voida antaa.

Esimerkki IV
Erddssd toisessa koesarjassa valmistettiin joukko keksinn®n
mukaisia kromi-pleterointiliuoksia esimerkissi I annetulla taval-

la, joiden kromipitoisuus oli n. 0,003M ja tiosyanaattipitoisuu-
det vdliltd 0,020-0,160M. Kaikissa tapauksissa oli asparagiiniha-
pon pitoisuus 0,00375M.

Kromikerrostumia pleteroitiin jokaisesta ndistd liuoksis-
ta samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd III. Jokaisella plete-
roidulla ndytteelld suoritettiin prosentuaalisen heijastuvuuden
mittaukset ja tulokset olivat seuraavat:

NCS-pitoisuus 550nm 800nm 350nm 725nm
0,020 62,2 74,3 57 " 67,3
0,040 56,3 69,8 46,4 62,8
0,080 53,1 64,9 48,1 58,3
0,100 52,8 B4, 4 48,5 57,8
0,120 46,3 56,9 42,6 50,9

Edelld esitetystd kdy ilmi, ettd tiosyanaatti-ylimi4ri
vdhentdd prosentuaalista heijastuvuutta, mutta ettd ti#m# tapahtuu
asteittain. Silloinkin kun tiosyanaatin moolipitoisuus on 50 ker-
taa kromin moolipitcisuus, on prosentuaalinen heijastuvuus jatku-
vasti parempi kuin vertailevasta 0,03M-liuoksesta esimerkiss4 III.

Esimerkki V

Vield erddssd koesarjassa valmistettiin joukko pitoisuudel-
taan erilaisia.kromi—pleterointiliuoksia esimerkissd I esitetylld
tavalla. Kromi/tiosyanaatti/asparagiinihappo-moolisuhde oli 1:4:1,25.
Jokaisen liuoksen pH-arvo sdddettiin 3,0:aan ja joukko niytteitd
pleteroitiin jokaisessa liuoksesta eri virrantiheyksill4. Kylvyn

ldmpdtila oli kaikissa tapauksissa 45°C. Tulokset olivat seuraavat:
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Cr-pitoisuus Virran tiheys mA/cm2 Hybtysuhde-$%
20 1
30 3
0,003M 40 3,5
- 80 1,5
120 1,5
180 1
20 7
30 7
0,007M 40 g
80 4
120 3
180 2,3
20 15
30 22
0,022M 40 23
80 11,6
120 9
180 ’ 5,6
20 1
30 10
0,030M 40 25,6
80 12
120 10,7
180 6,6

Ndmd tulokset osoittavat, ett4 optimaalinen virrantiheys
pleterointitulosta varten on v41illi 30-40 mA/cm2. Ndkdhavainnot
osoittavat kuitenkin, ettd yli 50 mA/cm2:n virrantiheydet antoi-
vat kirkkaimmat védrit.

Esimerkki VI

Vield erddssd koesarjassa valmistettiin kaksi kromi-

pleterointiliﬁosta, joiden pitoisuudet olivat 0,003M ja 0,012M,
esimefkissé.I esitetylld tavalla. Kromi/tiosyanaatti/asparagii-
nihappo-moolisuhde oli 1:4:1,25.

Kummankin liuoksen ndytteet s#idettiin eri pH-arvoihin
lisddmd114 happoja tai emdksii ja pH-muutoksen vaikutusta tutkit-
tiin pleteroimalla kromikerrostumia. Ldmp8tila pidettiin kaikis-
sa tapauksissa 45°C:ssa ja pleterointivirrantiheys oli 40 mA/cmz.
Tulokset olivat seuraavat:
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Cr-pitoisuus pH-arvo Hybtysuhde-%

s s

3mM 3,0 2,5

R 3,6
> s
2 2

12mM 3,0 5,9
b 6,

4,5 7,6

Tulokset eivdt olleet tdysin johdonmukaisia, mutta osoit-
tavat yleisesti, ettd pH-arvo vdliltd 3,8-4,5 antaa suurimman
saannon. Mitd3n selvdd vaikutusta vdriin ei voitu havaita.

Vertailuesimerkki II

Valmistettiin liuos vertailuesimerkin I mukaisesti
(ts. kromipitoisuudeltaan 0,1M) ja pantiin pleterointikennoon.
Platinoitu titaanianodi Jja terdskoelevy katodiksi upotettiin
kennoon. Terdslevylld oli 10-12 mikronin kiiltonikkelisilaus.
Tiheydeltd&n 75 mA/cm2 pleterointivirran annettiin kulkea
elektrodien v&lilld 90 minuutin ajan. T&118in kerrostui 20,9 mik-
ronin paksuinen kromikerros.

Tdmédn kerrostuman ulkondkd oli kiilloton ja himmed ja
osoittautui erittdin hauraaksi. Pinnan profiilimittaukset antoivat

keskusviivaksi arvon vdliltd 1,5-1,9 mikronia.

Esimerkki VII
Valmistettiin toinen keksinn®n mukainen kromi-pleteroin-

tiliuos, jonka pitoisuus oli pienempi (0,003 M) esimerkin I mu-
kaisesti.

Pitoisuudeltaan pienempi sdhk&pleterointiliuos pantiin
pPleterointikennoon, jossa oli platinoitu titaanianodi ja katodina
terdskoelevy. Keksinn®n mukaisen prosessin aikana annettiin 40 mA/
cm2:n pleterointivirran kulkea kennon 14pi 240 sekunnin ajan kro-
min aloituskerroksen laskeuttamiseksi, jonka arvioitu paksuus
ei ole suurempi kuin 1000 Angstrdmii.

Levy, joka oli pleteroitu keksinn®n mukaisella menetel-
mdl1l8 keksinndn mukaisesta liuoksesta, siirrettiin senjdlkeen

huuhtelematta toiseen pleterointikennoon, joka sisdlsi s&hk&-
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pleterointiliuoksen, jonka kromipitoisuus oli suurempi mutta
koostumus sama kuin vertailuesimerkeissd I ja II. 75 mA/cm2:n
pleterointivirta sai kulkea kennon ldpi 180 minuutin ajan paljon
paksumman kromikerroksen kerrostamiseksi ohuen aloituskerroksen
pddlle. Kromikerroksen lopullinen paksuus oli 21,6 mikronia.
Tdmd paksu kerros ndytti silmd@md&rdisesti siledltd ja
heijastavalta. Keskiviivakeskiarvo pinnalle oli 0,178 mikronia.
Kerrostuma oli vdhemmdn hauras ja paremmin koossapysyvi kuin

kerrostuma vertailuesimerkissd II.

Esimerkki VIII
Esimerkissd VII kuvattu kaksivaihe-pleterointi toistet-

tiin sarjassa kokeita kdyttden samoja kahta pleterointiliuosta,
vaikka kostutusaine tietyissd tapauksissa jdtettiin pois. T&mi
ndytti parantavan kerrostuman ominaisuuksia vield enemmin v&hen-
tdmdlld rakeisuutta. Pleteroitiin kalvoja, joiden paksuudet olivat
vdliltd 10-75 mikronia. Virrantiheydet pleteroinnille pienen pi-
toisuuden omaavasta kylvystd olivat v4lilt& 40-50 mA/cmz. Virran-
tiheydet pleterointia varten kylvystd, jolla oli suuri pitoisuus,
olivat v&liltd 40-120 mA/cm®. Keskiviiva keskiarvot joillekin
ndistd ndytteistd ovat vdliltd 0,178-0,273.

Esimerkki IX
Kdyttden samoja liuocksia kuin esimerkissd VII ja l4htien

keksinndn mukaisesti alemman pitoisuuden omaavasta liuoksesta
kerrostettiin terdskoelevylle vaihtelevia kromikerroksia kummasta-
kin liuoksesta.
Terdslevy jdrjestettiin ensin katodiksi kylpyyn, jolla
oli pieni pitoisuus, ja virta, jonka tiheys oli 40 mA/cmz, sai
kulkea 240 sekunnin ajan ohuen aloituskromikerroksen kehitt&mi-
seksi, jonka paksuus ei ollut suurempi kun 1000 Angstrémid. Levy
siirrettiin huutelematta kylpyyn, jolla oli suuri pitoisuus, ja
pletéroitiin virrantiheydelld n. 50 mA/cm2 30 minuutin ajan paksum-
man kromikerroksen aikaansaamiseksi. Levy vietiin takaisin kyl-
pyyn, jolla oli pieni pitoisuus ja pleteroitiin 2 minuutin ajan
4o mA/cmzzssa. Vuorottaista pleterointia 30 minuutin ajan kyl-
vyssd, jossa on suuri pitoisuus, ja 2 minuuttia kylvyss#, jossa
on pieni pitoisuus, jatkettiin yhteensi 215 minuutin ajan.
Yhteensd kromia kerrostettiin 16,9 mikronin paksuuteen. Lo-
pullinen kerrostuma oli koossapysyvd, siled eik4 hauras ja sen

‘keskiviivakeskiarvo oli 0,2 mikronia.
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Patenttivaatimukset 6 3 2 6 3

1. Kromis8hk8pleteerausliuos, t un ne t t u siitd, ettd
kromil¥hteend on kromi (III)-tiosyanaattikompleksin tasapainoitet-
tu vesiliuos, jolloin kromipitoisuus on alle 0,03 mol, jolloin
saadaan aikaan kerrostuma, jonka viri on pHddasiallisesti yhtd
vaalea tai vaaleampi kuin hdyrystetyll& kromikerrostumalla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kromis&hk®pleteerausliuos,
tunnettu siit¥, ett¥ kromipitoisuus on pienempi tai yhtd
suuri kuin 0,02 mol.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kromis&hk®pleteeraus-
livos, tunnet tu siitd, ettd kromin ja tiosyanaatin vdlinen
moolipitoisuussuhde on vdlilld 1:2 ja 1:4.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen kromisdhk&-
pleteerausliuos, t un n e t t u siitd, ettd aminohappo on mukana
puskuriaineena ja muodostaa v&hintddn yhden kompleksin ligandeista.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kromisdhkdpleteerausliuos,
tunnettu siit¥, ett¥ aminohappo on asparagiinihappo, jonka
moolipitoisuus on 1,25 kertaa kromipitoisuus.
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Patentkrav 6 3 2 6 3

1. Kromelektropléteringslésning, k S nneteckn ad
ddrav, att kromkillan utgdrs av en utbalanserad vattenldsning
av ett krom(III)-tiocyanatkomplex, i vilken kromkoncentrationen
understiger 0,03 mol, varvid &stadkommes en avsdttning med en firg,
som dr i huvudsak lika ljus som eller ljusare &n en f&r&ngad krom-
avsdttning.

2. Kromelektropléteringsl¥sning enligt patentkravet 1,
kd&nnetecknad ddrav, att kromkoncentrationen Hr mindre
dn eller lika med 0,02 mol.

3. Kromelektropliteringsl8sning enligt patentkravet 1 eller
2, k E&4nnetecknad ddrav, att molkoncentrationsf&rh&llan-
det mellan krom och tiocyanat ligger mellan 1:2 och 1:4.

4. Kromelektropliteringsl®sning enligt ndgot av f8regdende
patentkrav, k & nnetecknad ddrav, att en aminosyra ingar
sdsom ett buffertmaterial och bildar minst en av liganderna f&r
komplexet. .

5.Kromelektroplateringslbsning enligt patentkravet 4, k 4 n -
netecknad dirav, att aminosyran #r asparaginsyra i en mol-
koncentration 1,25 gAnger kromkoncentrationen.

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer
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