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Kapiel do chromowania galwanicznego

1

Przedmiotem wynalazku jest kapiel do chromo-
wania galwanicznego, w ktérej Zrédio chromu sta-
nowi wodny roztwér kompleksowego zwigzku tio-
cyjanianowego chromu (III).

W znanych procesach chromowania galwanicz-

nego stosowane sa wodne kapiele kwasu chromo-

wego, sporzadzone z tréjtlenku chromu (CrOj)
i kwasu siarkowego. Kgpiele takie, w ktérych
chrom wystepuje w postaci szeSciowartosciowej,
charakteryzﬁja sie niska wydajnoécia pradows.
Dymy kwasu chromowego, emitowane w wyniku
wydzielania wodoru, stwarzaja réwniez znaczne
zagrozenie dla zdrowia. Dalszg niedogodnos$é sta-
nowi té, ze stezenie chromu w takich kapielach
jest niezwykle wysokie, z czego wynikaja trud-
no$ci. zwigzane z powstawaniem odpadéw i od-
zyskiem, powodowane Wwynoszeniem zwigzkéw
chromu z wanny do zbiornik6w ptucznych, ktére
stosowane s3 po kapieli galwanicznej. Szesciowar-
toSciowy, naniesiony galwanicznie chrom ma ble-
kitno-bialy wyglad, kojarzacy sie konsumentom
z terminem ,,chromowanie”. '

W celu uniknigcia wielu wad galwanicznego po-
wilekania szeéciowa;toéciowym chromem, wysunigte
zostaly propozycje galwanicznego powlekania chro-
mem w postaci tréjwartoSciowej. Jeden z takich
znanych sposobé6w powlekania chromem z wodne-
go roztworu kompleksowego zwigzku tiocyjaniano-
wego chromu (IIT) przedstawiono w opisie paten-
towym WIlk. Brytanii nr 1431639. Inny taki spo-
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séb przedstawiono w opisie patentowym RFN DOS
nr 2818780, w ktérym opisany jest roztwér do
galwanicznego powlekania chromem oraz sposéb |
powlekania chromem, w ktérym réwniez stosowa-
ny jest wodny roztwér kompleksowego zwigzku
tiocyjanianowego chromu (III), lecz jeden z ligan-
déw dla kompleksowego zwigzku chromu dostar-
czany jest przez substancje buforowa. Substancja.
buforowa wybrana jest spo§réd aminokwaséw (np.
glicyna, kwas asparaginowy), peptydéw, mréwcza-
néw, octanéw i podfosforynéw.

W czasie galwanicznego powlekania troéjwartos-
ciowym chromem tymi sposobami nie obserwuje
si¢ wydzielania dym6éw kwasu chromowego. Cha-
rakteryzuja sie¢ one wysoky wydajnoscia w szero-
kim zakresie wartoSci parametré6w procesu galwa-
nicznego oraz dobra zdolnoScia krycia. W kapieli
potrzebna jest znacznie mniejsza ilo§é chromu niz
w przypadku procesé6w z zastosowaniem szeécio-
wartoéciowego chromu, co prowadzi do zmniejsze-
nia trudno$ci zwigzanych z wynoszeniem zwigzkéw
chromu z ciecza z wanny. StezZenie chromu wy-
nosilo w granicach od 0,03 do 0,5 M.

Mimo, ze sposoby galwanicznego powlekania
tréjwarto§ciowym chromem wedlug opisu paten-
towego WIk. Brytanii nr 1431639 i opisu patento-
wego RFIN DOS nr 2818 780 sg wolne od wszyst-
kich gléwnych wad charakieryzujacych sposoby
galwanicznego powlekania sze$ciowarto$ciowym
chromem, to wyglad osadzonege chromu jest za-
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zwyczaj nieco ciemniejszy. Wprawdzie zabarwie-
nie to jest mozliwe do przyjecia lub nawet ko-
rzystne dla wielu zastosowafi, lecz korzystnym by-
loby zapewnienie mozliwosci galwanicznego powle-
kania tr6jwarto$ciowym chromem o jasniejszym
zabarwieniu.

Podstawe wynalazku.stanowi nieoczekiwane od-
krycie, ze kapiele z tiocyjanianem chromu (III),
w ktérych steienié chromu jest znacznie nizsze
od ogblnie stosowanego poziomu ze wzgledu na
wydajnosé i trwaloéé kapieli, daja osadzona war-
stwe o0 znacznie jas$niejszym zabarwieniu.

Zgodnie z wynalazkiem, roztwér do galwanicz-
nego powlekania chromem o jasnym zabarwmmu,
Wy ﬁérym Zrédlo chromu stanowi wodny roztwor
‘kompleksowegs zwlazku tiocyjanianowego chromu
(IIT), zawiera chrom w stezeniu mniejszym niz

l0()3 M, .dostatecznie niskim dla wytworzenia osa-

dzonej warstwy o. dostrzegalnie jasniejszym za-
barwxemu niZz Warstwy otrzymywane z taklch ro;—
twordw o steteniu powyzej 0,08 M.

Korzystnie stezenie chromru wynosi 0015 M lub

- mniej.

Inng korzystng ceche charakterystyczna stanowi
to, ze roztwér .zawiera aminokwas jako substan-
cje buforowsq.

Opracowano réwniez sposéb galwanicznego po-
wlekania chromem, obejmujacy etap . przepuszcza-
nia elektrycznego pradu galwanicznego migdzy
anoda i katoda w takim roztworze do galwanicz-
nego. powlekania. Korzystnie stosuje si¢ gestosé
pradu w zakresie od 20 do 150 mA - cm—%

W przypadku, gdy potrzebne jest otrzymanie
warstwy chromu o wigkszej grubodci, to powyi-
szy sposéb moze byé korzystnie polaczony z bar-
dzie] wydajnym’ procesem powlekania galwamcz.-

nego przy wydszym stezeniu.

Zgodnie z tym sposdb galwanicznego powlekania
chromem przedmiotéw, obejmuje powlekame gal-
waniczne przedmiotu najpierw stosunkowo gruba
warstwa chromu w pierwszej kapieli, w ktorej
4r6dlo chromu obejmuje wodny roztwér komplek-
sowego zwxar.ku tiocyjanianowego chromu (@II),
przy czym steienie chromu jest wyzsze od 0,03 M,

: przenoueme prz.admlotu bez plukania do drugiej

k.ap:eli galwanicznej, oraz galwaniczne powleka-
nie w drugiej kapieli stosunkowo cienka warstwa
chromu na pierwszej warstwie, przy czym po-
czgtkowe stezenie chromu w drugiej kapieli jest
nizsze od 0,03 M i dostatecznie niskie dla otrzy-
mania warstwy o dostrzegalnie jasniejszym zabar-
‘wieniu niz pierwsza ‘warstwa.

- Zalete tego sposobu stanowi to, ze w tym przy-
padku giéwna masa chromu moze byé osadzona
w porcesie zoptymalizowania pod wzgledem wy-
dajnosci, co moze prowadzi€ do ciemnego zabar-

.wienia ogadzomej warstwy, a mimo to zewnetrzny

wyglad pokrytego galwanicznie przedmiotu moze
hyé deprowadzony do znacznie jedniejszego zabar-
wienia przez naniesienie na drodze galwanicznej
cienkiej warstwy zewmetr.mej z kapieli o mskxm
stezeniu chramu.

~ Iamq isteing zalete stanowi 10, Ze druga kapiel
snode zastopowst wanne pluczng, ktéra normalnie
powinna byl stosewane po pierwszej kapieli, tak,
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Ze zwigzki wynoszone z pierwszej kapieli z pokry+y:
wanymi przedmiotami sg wykorzystywane do’ uzu-
pelniania chromu zuzywanego w drugiej kapieli.

W zrealizowanych badaniach chrom nanoszony

byl galwanicznie przy uzyciu kapieli wediug wy-

nalazku 2z roztworéw kompleksowych, zwigz-
kéw  chromowo-tiocy janianowo-aminokwasowych,
w ktérych stezenie zwigzkéw kompleksowych jest
‘bardzo niskie. Stosowanymi 'aminokwasami byly
kwas asparaginowy i glicyna. Z roztworéw za-
wierajacych chrom w stezeniu do 0,015 M otrzy-
mano biyszczace, biale,-zwarte, osadzone warstwy.
Warstwy te majq znacznie jasniejsze zabarwienie
od warstw osadzonych z roztworéw tych samych
zwigzkéw komipleksowych o stezeniu 0,0 M. Bar-
wa osadzonej warstwy przy obserw'acn wzrokowej
jest pod wzgledem jasnodci taka.sama, jak war-
sty chromu nanjesionej przez naparowanie. To
subiektywne wrazenie potwierdzone jest za pomo-
ca pomiaréw wspblczynnika odbicia.

Pr6bki mosigdzu i niklu powlekano galwanicz-
nie z roztworédw o niskim stezeniu chromu, lecz
gldwny nacisk polozono na dodatkowe powlekanie
ciemniejszej warstwy otrzymanej z optymalizowa-
nej kapieli z chromem tréjwartoéciowym. W tym
ostatnim przypadku przy optymalizacji sktadu k3a-
pieli pierwotnej wiekszy nacisk kladziono na kry-
terium wydajnosci pradowej i trwalofci w diugim
okresie czasu, niz zabarwienia. Kapiel optymalna
pod wzgledem jasno$ci zabarwienia bytaby bar-
dzq niewydajna, a proces galwanicznego powleka-
nia prowadzony przy jej zastosowaniu zachodzilby
bardzo wolno i w przypadku stosowania do gal-
wanicznego powlekania chromem o gruboédciach
normalnie wymaganych w handlu konieczne bylo-
by jej czeste uzupeinianie. .Stwierdzono réwniez,
ze powloka naniesiona na wierzch warstwy po-
wlekajacej zapewnia oprécz jasniejszego zabarwie-
nia réwniez wyisza odpornoéé korozyjng probek,
niz w przypadku prébek nie powleczonych dodat-
kowg powloka.

Wynalazek zllustrowa;ny jest nast@pujacymi

" przykladami:

Przykdad I Jest to przyklad ‘kapieli zawie-
r_ajqceJ tr6jwartoéciowy chrom i posiadajacej sktad
chemiczny optymalizowany 2z uwzglednieniem
przede wszystkim kryterium wydajnodci i trwa-
loci, a w mniejszym stopniu - zabarwienia. Nie
stanowi ona przykladu kapieli wediug wynalazku
jako takiego, lecz moze byé stosowama do realiza-
cji pierwszego etapu procesu prowadzonego we-
diug jednej z drég realizacji sposobu po«wlekama

Roztw6r do galwanicznego powlekania chromem
sporzagdzono w nastepujacy sposob:

2) 60 gramb6w kwasu ortoborowego (H,BO;) do-
dano do 750 ml dejonizowanej - wody, ktérg na-
stepnie ogrzewano i mieszano w celu rozpuszcze- -
nia kwasu ortoborowego. ¢

b) 33,12 gram6w  siarczanu chromowego
[CrSQQ; » 15HyO]} oraz 32,43 grambdéw tiocyjanianu
sodowego (NaCNS) dodano do roztworu, ktéry na-
stepnie ogrzewano i mieszano w temiperaturze oko-
1o 70°C w ciagu okolo 30 minut.

O 133 graméw kwasu DL-asparaginowego
INH CHLCH(COOH),] dodano do reztweru, kidry
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nastepnie ogrzewano i mieszano w temperaturze
okolo 75°C w ciagu okolo 3 godzin. W ciagu tego
czasu odczyn roztworu doprowadzono od wartofci
pH 15 do pH 28 przez bardzo powolne dodawa-
" nie roztworu wodorotlenku potasowego o stezeniu
10% wagowych. Po osiggnieciu warto$ci pH 28
utrzymywala sie ona na tym poziomie w .ciagu
calego okresu ustalania réwnowagi.

d) Do roztworu dodano iloé¢ chlorku sodowego
wystarczajaca dla doprowadzenia stezenia roztwo-
ru do okolo 1 M, a nastepnie dodano réwniez
0,1 grama $rodka o nazwie FC 98 (Srodek zwilza-
jacy wytwarzany przez firme 3 M Corporation).
Roztwér ogrzewano i mieszano w claggu dalszych
30 minut.

e) Odczyn roztworu dolprowadzono ponownie do
warto$ci pH 2,8 za pomocg roztworu wodorotlen-
ku sodowego. )

f) Ohbjetosé roztworu uzupeiniono do 1 litra przy
uzyciu dejonizowanej wody, zakwa;szomej do war-
to$ci pH 3,0 kwasem solrnym o stueniu 10% ob-
Jjetosciowych. .

Skiad chemiczny koficowego roztworu jest na-
stepujacy:

0,1 M siarczanu chromowego — Cry(SOy; * 15H0
0,4 M tiocyjanianu sodowego — NaCNS

0,1 M kwasu asparaginowego — NH,OH;CH(COOH);
60 g/1 kwasu ortoborowego — H;BO;

60 g/l chlorku sodowego — NaCl

0,1 g/1 FC 98 — (Srodek zwilzajacy, produkt 3 M
Corp))

Kapiel galwaniczna zawierajaca pOWYZszy roz-
twor do osadzania powloki galwanicznej pracowa-
la przy wartosci pH okoto 2,1 i w temperaturze
25°C przy galwanicznym - powlekaniu chromem
plytki meosieznej powleczonej galwanicznie niklem
i podlaczonej jako katoda w elektrolizerze Hulla.
Gesto§¢é pradowa wynosita 50 mA .cm™% a prad
przepuszczano w ciggu 2 minut. Otrzymano war-
stwe chromu o stosunkowo ciemnym zabarwieniu
i grubosei okodo 0,6 um.

Przyktad II Jest to przykiad kapieli galwa-
nicznej wedtug wynalazku, ktérg ‘otrzymano jak
nastepuje.

Roztwér sporzgdzono w dokladme taki sam spo-
sGb, jak to opisano w przykladzie I, z ta réznica,
ze uzyto polowe ilodci tiocyjanianu sodowego,
w rezultacie czego stezenie tiocyjanianu sodowego
wynosilo 02 M. 30 ml roztworu dopelniono do
objeto$ci 1 litra roztworem zawierajacym 60 gra-
méw kwasu ortoborowego na litr oraz 60 gramoéw
chlorku sodowgo na litr.
~ Zasadniczy sklad chemiczny.

galwanicznej by}l nastgpujacy:
0,003 M siarczanu chromowego
0,008 M tiocyjanianu sodowego
0,003 M kwasu asparaginowego
60 g/1 kwasu ortoborowego
60 g/1 chlorku sodowego

Plytke powleczona galwanicznie chromem
w sposéb opisany w przykiadzie I prieniesiono
bez plukania do drugiego elektrolizera Hulla za-
wierajacego opisana wyzej kapiel galwaniczna.
Wzrost stezenia chromu wskutek wynoszenia
7z pierwszej kapieli nie byt dokladnie oznaczony,

konicowej kapieli
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lecz nie jest prawdopodobnym, aby stezsnie wzro-
slo o wigcej niz 0,001 M. Prad galweniczny prze-
puszczano przez elektrolizer w ciagu 2 minut, Ze
wzgledu na polozenie plytki w elelfrolizerze, ge-
sto§ci pradu plynacego przez piytke lezaly w za-
kresie od 20 do okolo 150 mA » em—*. Temperatu-
ra kapieli wynosila 25°C. Uformowana zostala
Blyszczaca, biala, zwaria warstwa na ~@ierwotnej
warstwie osadzonej z kgpieli wediug przykiadu I.
Grubo$¢ warstwy osadzonej na pierwotnej powlo-
ce galwanicznej oszacowano na nie wiecej niz kil-
kaset angstreméw.

Przyktad III. Szereg roztworéw do powleka-
nia galwanicznego sporzadzono w analogiczny spo-
s6b jak opisano w przykladzie II, z tg r6znica, ze
zakres poczatkowych stezen chromu obejmowatl
warto$ci od 0,0002—0,025 M. W celu okreSlenia
wplywu stosunku chromu do tiocyjanianu w roz-
tworze, w przeprowadzonych do$wiadczeniach
zmieniono réwniez steienie tiocyjanianu, dla uzy-
skania stosunk6éw chromu do tiocyjanianu jak 1:2,
1:3,1:4.

W niektérych przypadkach dodawano réwniez
§rodka zwilzajacego FC 98. Szereg plytek préb-
nych powlekano galwanicznie z tych roztworéw,
w warunkach opisanych w przykladzie II. Jednak
w pewnych przypadkach kapiel pracowala w tem-
peraturze 40°C. W niektérych przypadkach nato-

‘miast plytka przed galwanicznym powlekaniem

byla ptukana. W niektérych kapielach o nizszym
stezeniu, ktére byly wielokrotnie uzywane bez
plukania. prébki oceniono, ze chrom tracony na
wytworzenie powloki galwanicznej uzupelniany
byl z nadmiarem przez chrom wynoszony =z ciecza
z kapieli opisanej w przykiadzie I, lecz zadne po-
miary tego efektu nie byly przeprowadzane.

Dla stezeh chromu do 0015 M obserwowano
powstawanie osadzonych warstw o ja$niejszym
zabarwieniu, przeslaniajacych ciemniejsza warstwe
poczatkowsy. Powyiej stezenia 0,015 M efekt ten
ulegt degradacji i namiesione galwanicznie war-
stwy wierzchnie nie byly juz réwnomiernie ja-
§niejsze przy obserwacji wzrokowej.

Przyktad IV. Plytke prébng powleczono gal-
wanicznie sposobem opisanym w przykladzie I.
Plytke przeniesiono bez ptukania do drugiego roz-
tworu, jak to opisano w przykladzie II, i czes-
ciowo w nim zanurzono. Zanurzong czesé piytki
powlekario ‘galwanicznie' cienka warstwa chromu
w spos6b opisany w przykladzie II. Wierzchnia
warstwa powlekajaca przestonila pierwsza war-
stwe powlekajacy i miala znacznie jaéniejsze za-
barwienie od pierwszej, niepokrytej druga warst-
wa cze§ci warstwy.

Przy pomocy miernika plamkowego przeprowa-
dzone zostaly pomiary nateienia §wiatla zewnetrz-
nego odbitego od powleczonej galwanicznie dodat-
kowg warstwga (jasnej) oraz powleczonej pojedyn-
cza warstwa (ciemnej) powierzchni plytki. Podob-
ne pomiary przeprowadzone zostaly réwniez dla
Swiatla odbitego od zwierciadlowego naparowane-
go chromem odblyénika i réwniez od biatego od-
bly$nika dyfuzyjnego. Byly one uzywane w cha-
rakterze wzorcoéw. Droga por6éwmnania natezeh
mierzonego $wiatla odbitego od odbtysnikéw oraz

\
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od jasnych i ciemnych powierzchni plytki préb-
nej, stwierdzono, ze stosunek wspbiczynniké6w od-
bicia jasnych i ciemnych powierzchni ptytki préb-
nej wynosit 2,26 : 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Kapiel do chromowania galwanicznego, w kt6-
rej zr6dlo chromu stanowi wodny roztwér kom-

pleksowego zwigzku tiocyjanianowego chromu (III),
znamienna tym, Zze zawiera chrom w stezeniu.
mniejszym niz 0,03 M. .

2. Kgpiel wedlug zastrz. 1, znamienma tym, ze
zawiera chrom w stezeniu mniejszym niz 0,015 M.

3. Kapiel wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze-
jako substancje buforowg dostarczajgca co naj-
mniej jednego z ligandéw dla zwigzku komplek—
sowego zawiera aminokwas.
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