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Wynalazek dotyczy elektrolitycznego
powlekania przedmiotéow rutenem albo sto-
pami rutenowymi, zawierajacymi jeden lub
kilka innych metali z grupy platynowcow.

Ruten jest bialym twardym metalem
bardzo odpornym na utlenianie, a kwasy
mineralne nie tatwo go nagryzaja.

Platerowanie przedmiotéow, zwlaszcza
wytworzonych z metali ciemniejszych, np.
srebrem, platyna i rodem w celu wytworze-
nia ozdobnej, ochronnej lub mocno potysku-
jacej powloki jest rozpowszechnione w
praktyce elektroplaterniczej. Rutenu nie
stosowano dotychczas w podobny sposéb,
poniewaz trudno bylo dobra¢ odpowiedni
elektrolit. ’

Wedtug wynalazku do elektrolitycznego
powlekania przedmiotéw rutenem stosuje
si¢ kwasny, zasadowy lub obojetny roztwér
wodny trwalego zwiazku rutenowego, kto-
ry zawiera grupe nitrozowa (NO). Elektro-
lit wedtug wynalazku moze réwniez zawie-
ra¢ zwiazek wytworzony przez stopienie
rutenu z wodorotlenkiem i azotanami po-
tasowcow, np. KOH i KNO,. Zwiazek ru-
tenowy moze byé uzyty w postaci soli ni-
trozowej kwasu organicznego lub nieorga-
nicznego, np. jako nitrozochlorek, nitrozo-
siarczan, nitrozo-azotan, nitrozo-fosforan
lub nitrozo-octan. Sole mozna przygotowaé
rozpuszczajac nitrozowodorotlenek rutenu
w odpowiednim kwasie...



Zwiazki nitrozorutenowe, zawierajace
réwniez grupe NH,, réwniez nadaja si¢ do
uzytku jako elektrolity. Mozna réwniez
stosowaé zwigzki, ktére zamiast grupy ami-
nowej zawieraja reszt¢ zasady organicznej,
zwlaszcza azotowej zasady organicznej, np.
pirydny oraz dwuaminy. Pierwszefistwo
nalezy daé zwigzkom nitrozoaminowym lub
solom rutenu, ktére tatwo mozna wytwa-
rzaé dzialaniem amoniaku na nitrozowodo-
rotlenek lub sél nitrozowa rutenu.

Odczyn elektrolitu moze byé kwasny,
obojetny lub zasadowy.

Do kapieli wedlug wynalazku mozna do-
dawaé réwniez roztworu innych metali z
grupy platynowcow, zwlaszcza platyny,
palladu albo rodu, o ile pozadane jest pla-
terowanie stopem.

Zgodnie z wynalazkiem powierzchnig
przedmiotu mozna zaopatrzyé w kilka po-
wlok z réznych metali albo stopéw dajac
dopiero na wierzchu powloke z rutenu lub
stopu rutenowego. Jako podklad pod ruten
nadaja si¢ zwlaszcza powtloki z niklu, ko-
baltu albo ich stopéw.

Warstwa rutenu albo stopu rutenowego
zabezpiecza powierzchni¢ metalows, zwla-
szcza srebrna, przed czernieniem. »

Przyklad I. Kazda z kapieli elektroli-
tycznych zawiera roztwér 1 g nitrozochlor-
ku rutenu (RuNOCI, . H,0) w 250 cm® wo-
dy. Kazda z kapieli zawiera ustalona ilosé
dodanego kwasu wolnego i podlega elektro-
lizie w ciagu 2 minut przy gestosci pradu
2,21 A/dm? przy odpowiednim napigciu i
temperaturze oraz przy uzyciu mosig¢znych
katod arkuszowych, na ktérych otrzymuje
si¢ jasne osady rutenu.

Ilo$é dodanego kwasu Napigcie Temperatura

a. 5 cm® H,SO, 25V 80°C,
b. 10 , H,PO, 50 ,  75°C,
c. 5, HCL 2,75, 66°C,
d. 5 ¢ (COOH), 450, 50°C.

Przykiad II. W tym przykladzie e-

lektrolit wytwarza sig¢ przez rozpuszczenie
nitrozowodorotlenku rutenu w kwasie.

a. 4 g nitrozowodorotlenku rutenu roz-
puszcza si¢ w 2 cm® kwasu siarkowego i 5
cm?® wody, po czym roztwér ten rozciericza
si¢ do 500 cm® woda zawierajacg 10 cm?
kwasu siarkowego. Gtadki biaty osad rute-
nu otrzymuje si¢ podczas elektrolizy po 5
minutach w temperaturze 60°C za pomoca
pradu o 3 woltach napiecia oraz o gestosci
2,21 A/dm2,

b. 2 g nitrozowodorotlenku rutenu roz-
puszcza si¢ w 30 cm® kwasu solnego, do
ktérego dodaje si¢ kilka kropel HNO, i
roztwor odparowuje do sucha. Pozostalosé
rozpuszcza si¢ w 500 cm® wody zawieraja-
cej 10 cm?® H,SO,. Elektrolize przeprowa-
dza si¢ w temperaturze 65°C w ciggu 5 mi-
nut przy napieciu pradu = 2 woltom i ge-
stosci pradu = 2,21 A/dm?.

c. 2 g nitrozowodorotlenku rutenu roz-
puszcza sie w 20 cm?® kwasu octowego i od-
parowuje do sucha, pozostatosé rozpuszcza
si¢ w 500 cm® wody zawierajacej 10 cm?®
H,SO, i nastepnie elektrolize przeprowa-
dza si¢ w temperaturze 75° w ciagu 5 minut
przy napieciu pradu 2,2 woltow.

Przyktad III. Stopy ruteno-rodowe o-
sadza si¢ z kapieli, zawierajacej 3 g nitro-
zowodorotlenku rutenu, rozpuszczonego w
30 cm® wody, zawierajacej 20 cm® kwasu
siarkowego; kapiel rozciericzono do 1 litra
oraz dodano do niej 1 g rodu w postaci fo-
sforanu rodu.

Stopy ruteno-platynowe albo ruteno-
palladowe osadza sie¢ z kapieli wytworzonej
przez rozpuszczenie po 1 ¢ rutenu i platyny
albo palladu w postaci nitrozowodorotlenku
rutenu i aminoazotynu platyny lub palladu
w 500 cm® wody zawierajacej 10 cm?®
H,S0,.

Przyklad IV. Elektrolity o odczynie
zasadowym wytwarza si¢ przez rozpuszcza-
nie nitrozowodorotlenku, siarczanu lub
chlorku rutenowego w rozciericzonym tugu
sodowym. 1 g rutenu w postaci nitrozowo-



dorotlenku rozpuszcza si¢ w 40 cm® wody
zawierajacej 10 ¢ NaOH oraz rozciericza
roztwor do 500 cm?®. Podobnie 2 g rutenu w
postaci nitrozosiarczanu albo nitrozochlor-
ku rozpuszcza si¢ w 100 cm® wody, zalka-
lizowanej 10 ¢ NaOH rozpuszczonymi w
100 cm® wody, a nastepnie rozciericza sig
~ woda, do 1 litra.

Przyklad V. Elektrolity zawierajace
nitrozoaminowe zwiazki rutenu otrzymuje
sig, jak nastepuje.

a. 2 g rutenu w postaci jego nitrozowo-
dorotlenku rozpuszcza si¢ w 100 cm® wrza-
cego NH ,OH.

b. 4 g nitrozowodorotlenku rutenu roz-
puszcza sie w 10 cm® H,SO, i 100 cm® wo-
dy, roztwér wlewa si¢ do 100 cm® 28% -o-
wego NH,OH i rozciericza woda do 500
cm3. Te sama ilo§¢ nitrozowodorotlenku
mozna réwniez rozpuéci¢ w 12 cm® H,PO,

i wlaé¢ do podobnego nadmiaru amoniaku.
Odpowiedni azotan i chlorek rutenonitro-
zoaminowy mozna wytworzyé w podobny
spos6b stosujac odpowiednio kwas azoto-
wy i solny.

c. 1 g rutenu w postaci jego nitrozowo-
dorotlenku i 1 g platyny albo palladu w
postaci aminoazotynu rozpuszcza si¢ w
100 cm® wrzacego NH,OH i nastepnie roz-
twor rozciericza si¢ woda do 500 cm®.

d. 2 g rutenu w postaci jego nitrozoami-
nosiarczanu albo chlorku rozpuszcza si¢ w
1 litrze wody zalkalizowanej 1 ¢ NaOH.

W ponizszych tabelach zestawiono dal-
sze przyklady odpowiednich elektrolitow.
Kazdy elektrolit zawiera 4 ¢ Ru w litrze.
Ilo$¢é kwasu i soli przewodzacej podano
réwniez na litr roztworu. Oczywiscie w ra-
zie potrzeby mozna réwniez stosowaé inne
sole przewodzace.

Tabela I.
Ilo§é kwasu na litr temperatura napiecie gesto$é pradu
A/dm?

20 cm® kwasu siarkowego 57°C 2,2Vi 2,21
40 " fosforowego 70 3,0 2,21
20 , ' solnego 27 3,5 2,21
20 ,, " azotowego 65 2,8 4,42
20 ,, " nadchlorowego 26 28 2,21
20 " bromowodorowego 30 4,0 2,21
20 , " " 10 50 2,21
20 g » Szczawiowego 70 35 2,21
40 cm® ,,; octowego 75 8,6 0,664
80 g . winowego 85 5.4 2,87
80 g w  cytrynowego 75 6,4 2,21
40 cm®* . mlekowego 75 35 0,664
40 » mrowkowego 85 6,0 2,21
40 " krzemofluorowodorowego 90 2,1 2,21
40 " " 37 2,6 2,21
40 " fosforowego z dodatkiem 20

cm?® kwasu siarkowego 60 2,2 2,21
20 cm® kwasu solnego (z dodatkiem 10 g

chlorku amonu) 25 3,0 2,21
20 ,, " azotowego (z dodatkiem 10 '

g azotanu amonowego) .65 2,8 442



Tabela II.

4 ¢ nitrozoaminosiarczanu rutenu
+ 30 g siarczanu amonowego
4 ¢ nitrozoaminoazotanu rutenu
+ 20 g azotanu amonowego
4 ¢ nitrozoaminochloranu rutenu
+ 36 g chlorku amonowego
4 g nitrozoaminofosforanu rutenu
+ 27 g fosforanu amonowego
4 g nitrozoaminobromku rutenu
-+ 2 g bromku amonowego
4 ¢ nitrozoaminoszczawianu rutenu
~+ 37 ¢ szczawianu amonu
4 ¢ nitrozoaminooctanu rutenu
+ 44 g octanu amonu
4 g nitrozoaminowinianu rutenu
+ 87 ¢ winianu amonowego
4 ¢ nitrozoaminocytrynianu rutenu
+ 92 g cytrynianu amonowego
4 ¢ nitrozoaminomleczanu rutenu
+ 36 g mleczanu amonowego
4 ¢ nitrozoaminomréwczanu rutenu

+ 49 ¢ mréwczanu amonowego

4 ¢ nitrozoaminofluorokrzemianu rutenu

+ 5 g fluorku amonowego

Kapiele, podane w tabeli II, mozna wy-
tworzy¢ przez traktowanie kwasnych roz-
tworéw zwiazkéw rutenowych amoniakiem.
Sole amonowe, dzialajace jako sole prze-
wodzace, wytwarzaja, si¢ wtedy z poczatko-
wych roztworéw kwasnych. Nadmiar amo-
niaku w razie potrzeby mozna odpedzié
przez wygotowanie i prowadzié¢ elektrolize
w roztworach obojetnych. W pewnych przy-
padkach mozna réwniez zakwasi¢ roztwory
przed elektroliza przez dodanie do obojet-
nego roztworu 5 — 10 cm® kwasu siarko-
wego, solnego, azotowego lub fosforowego.

Nastepujace przyklady dodatkowe wy-
jasniaja jeszcze inne sposoby otrzymywa-
nia odpowiednich elektrolitow.

Przyktad VI. Roztwér 1 g rutenu w
postaci nitrozochlorku w 50 cm?® wody trak-
tuje si¢ 3,2 ¢ pirydyny w 100 cm® wody, a

Temperatura  napiecie €104¢ Pradu
8C 35V . 442
83°C 36 442
85°C 28 4,42
90°C 40 1547
750C 42 4,42
90°C 55 442
750C 46 442
750C 30 4,42
77°C 32 4,42
78°C 36 4,42
750C 38 4,42
750C 46 4,42

nastepnie otrzymany roztwér rozciericza
si¢ do 500 cm? i dodaje 10 cm® H,SO,.

Podong ilo$¢ nitrozochlorku rozpuszcza
si¢ w 10 cm® wody i traktuje sie¢ 2,6 g ety-
lenodwuaminy, a nastepnie rozciericza do
500 cm? i zakwasza 10 cm® H,SO,. Zamiast
etylenodwuaminy mozna zastosowaé inne
aminy, np. tréjetanoloamine.

Wymienione elektrolity mozna stoso-
waé do wytwarzania “warstwy rutenowej
na dowolnych przedmiotach o powierzchni
przewodzacej. Przy osadzaniu powloki ru-
tenowej na przedmiotach juz zaopatrzonych
w jedna lub w kilka powlok z innych metali
lub stopéw najlepiej jest powloki spodnie
wytwarzaé z metalu bialego, odpornego na
ciemnienie, zeby w celu nadania zadanego
wykoriczenia mozna bylo stosowaé cierisze
powloki rutenowe. Powloka spodnia powin-



na by¢ chemicznie czysta ptzed osadzaniem
na niej powloki rutenowej i w razie potrze-
by moze byé rowniez wypolerowana.

Powierzchnie srebrne latwo zabezpiecza
si¢ przeciwko czernieniu zaopatrujac je w
powloke zawierajaca ruten.,

Pokrywa si¢ je najpierw niklem z roz-
tworu siarczanu niklowoamonowego, na-
stepnie oczyszcza si¢ i poleruje, po czym
powleka rutenem lub stopem rutenowym.
Plater niklowy tworzy twarda powloke me-
talowa i stanowi trwaly podklad zewnetrz-
nej powloki rutenowej, dzigki czemu war-
stwa rutenu nie latwo odstaje, rysuje sie
iub odksztalca. Spodnia powloka niklowa
pozwala na uzycie mniejszej ilosci rutenu
i na zmniejszenie w ten sposéb kosztéw po-
wlekania.

Przy rutenowaniu zelaza powleka sig je
najpierw miedzia, nastepnie w razie po-
trzeby niklem i ostatecznie rutenem. Podob-
niez mosiadz mozna réwniez platerowaé
najpierw platyna, rodem lub palladem i
ostatecznie rutenem.

Niemetalowe wyroby o powierzchniach
z wegla lub grafitu mozna réwniez powle-
kaé rutenem.

Zastrzezenia patentowe.
1. Sposéb elektrolitycznego powleka-

ria rutenem, znamienny tym, ze jako elek-
trolit stosuje si¢ roztwér wodny trwatego

zwiagzku rutenowego, zawierajacego w cza-
steczce grupe nitrozowa.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze jako elektrolit stosuje si¢ roz-
twér, wytworzony przez rozpuszczenie ni-
trozowodorotlenku rutenu w kwasie nie-
organicznym lub organicznym.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tym, ze jako elektrolit stosuje sie
roztwor nitrozoaminowego zwigku rutenu
albo zwiazku rutenonitrozowego azotowej
zasady organicznej.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 — 3, w za-
stosowaniu do powlekania stopem ruteno-
wym, znamienny tym, ze do kapieli dodaje
si¢ roztworu jednego lub kilku innych
zwiazkéw metali z grupy platynowcow.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, Ze na przedmiocie osadza sie
elektrolitycznie kilka powlok z réznych
metali lub stopéw, a dopiero na wierzchu
osadza sie powloke rutenowa.

6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamien-
ny tym, ze przedmiot, wytworzony zwlasz-
cza z metalu czerniejgcego, np. srebra, po-
wleka sie najpierw niklem, kobaltem albo
ich stopami.

Baker & Company,
Incorporated.

" Zastepca: I. Myszczynski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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