(199 DANMARK (11) DK 172937 B1

12 PATENTSKRIFT

Patentdirektoratet

TAASTRUP

(1)
(21)

Int.Cls.: C25D 3/12 C25D5M18
Patentansegning nr: PA 1995 00706

(22) Indleveringsdag: 1995-06-21
(24) Lebedag: 1995-06-21
(41) Alm. tilgeengelig: 1996-12-22
(45) Patentets meddelelse bkg. den: 1999-10-11
(73) Patenthaver: Peter Torben Tang, H. P. @rumsgade 1, 2100 Kebenhavn @, Danmark
Henrik Dylmer, Dag Hammerskjoelds Alle 21, 2100 Kebenhavn @, Danmark
Per Maller, Kirkebakkegardsvej 48, 3540 Lynge, Danmark
(72) Opfinder: Peter Torben Tang, H. P. @rumsgade 1, 2100 Kebenhavn @, Danmark
Henrik Dylmer, Dag Hammerskjoelds Alle 21, 2100 Kebenhavn @, Danmark
Per Mgller, Kirkebakkegérdsvej 48, 3540 Lynge Danmark
(74) Fuldmaegtig: Chas. Hude A/S, H.C. Andersens Boulevard 33, 1553 Kebenhavn V, Danmark
(54) Benzvnelse: Galvanisk fremgangsmade til dannelse af belagninger af nikkel, kobalt, nikkellegeringer eller
kobaltlegeringer
(56) Fremdragne publikationer:
US 2470775
DE A 2218967
(57) Sammendrag:

Galvanisk fremgangsmidde til dannelse af belzgninger af nik-~
kel, kobalt, nikkellegeringer eller kobaltlegeringer med re-
ducerede spandinger i et galvaniseringsbad af typen Wattsbad,
chloridbad eller en kombination deraf under anvendelse af
pulsplettering med periodevis pulsvending og et sulfoneret
naphthalenadditiv. Denne fremgangsmide giver mulighed for at
udfzlde nikkel, kobalt, nikkel- eller kobaltbelzgninger uden
indre spendinger.
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Den foreliggende opfindelse angar en galvanisk fremgangsmade til dannelse af belz gnin-
ger af nikkel, kobalt, nikkellegeringer eller kobaltlegeringer i et galvaniseringsbad af
typen Wattsbad, chloridbad eller en kombination af disse under anvendelse af pulsplet-
tering med periodevis pulsvending. Med opfindelsen kan der opnds stremtzthedsuafhan-
gighed, hvilket altid giver lave indre spzndinger, uanset hvor der males pa et givet

emne, og uanset ved hvilken stremtzthed man arbejder med.

De mest almindelige galvaniseringsbade til galvanisk nikkelbelzgning er Wattsbade, der
indeholder nikkelsulfat, nikkelchlorid og s2dvanligvis borsyre, chloridbade, der indehol-
der nikkelchlorid og borsyre samt sulfamatbade, der indeholder nikkelsulfamat, nik-
kelchlorid og szdvanligvis borsyre. Sidstnzvnte benyttes til mere vanskelige belag-

ningsopgaver og er vanskelige og forholdsvis kostbare at arbejde med.

Tilsvarende bel@gninger af kobalt kan dannes med tilsvarende bade, der indeholder
kobaltsulfat og kobaltchlorid i stedet for de tilsvarende nikkelsalte. Ved yderligere
tilsztning af andre metalsalte, kan der opnas belzgninger af nikkel- eller kobaltlegerin-

ger.

Det er kendt at anvende pulserende strem, se f.eks. W. Kleinekathofer et al, Metallo-
berfl. 9 (1982), side 411-420, hvor der anvendes pulsplettering ved skift mellem lige
lange perioder af en jevnstrem med en stremtzthed pA 1-20 A/dm? og stremlase perio-
der med en pulsfrekvens pA 100-500 Hz. Ved anvendelse af pulserende strem opnis,
som et resultat af de enkelte stremimpulser, en foraget krystalkimdannelse, hvilket giver

en mere finkornet og hird belzgning.

Det er ogsa kendt at anvende pulsplettering med periodevis pulsvending dvs., hvor der
veksles mellem katodisk og anodisk strem. Ved den katodiske strom opnés den enskede
belzgningsdannelse ved metaludfzldning, mens der ved den anodiske strem flernes en
del af den udfzldede nikkel ved oplesning, hvilket udjzvner eventuelle toppe i belzgnin-

gen. For at sikre, at det samlede resultat bliver en opbygning og ikke en oplesning af



il

d

&l

10

15

20

25

DK 172937 B1

2

belzgningen, mi man naturligvis serge for, at den anodiske ladning er mindre end den
katodiske. Denne teknik er f.eks. beskrevet af Sun et al., Metal Finishing, maj, 1979,
side 33-38, hvor der f.eks. opnas hajeste hardhed i belzgningen med et forhold mellem
katodisk og anodisk stremtathed p4 1:1 med katodiske perioder T, pA 60 msek. skiften-
de med anodiske perioder T, pa 20 msek.

I US patentskrift nr. 2.470.775 beskrives en fremgangsmade til plettering med nikkel,
kobalt og legeringer heraf i et galvaniseringsbad indeholdende chlorider og sulfater af
metallerne. Pletteringen sker ved pulsvending, hvorved der opnés en forbedring af
udseendet (glathed og maksimal glansgivende effekt) samt en hurtigere udfzldning. Der
anvendes en anodisk stromitzthed, der i det vasentlige er af samme sterrelsesorden som
den katodiske stromtzthed. I US patentskriftet omtales forskellige additiver, herunder
naphthalen-1,5-disulfonsyre. Disse additiver omtales som fordelagtige, men hverken i
forbindelse med disse additiver eller i andre sammenhzng i skriftet gives der anvisninger

il reduktion af mekaniske indre spendinger i de galvanisk paferte bel@gninger.

EP patentskrift nr. 0.079.642 (Veco Beheer B.V.) angir en pulsplettering med nikkel
ved anvendelse af et galvaniseringsbad af typen Wattsbad, indeholdende butyndiol eller
ethylencyanohydrin som glansmiddel. Udfeldningen sker fortrinsvis ved pulserende
strom uden anodiske perioder, men det angives, at ogsa anodiske pulser, dvs. pulsven-
ding, kan anvendes med samme resultat. Imidlertid er det ikke muligt at anvende lange
anodiske pulser i et rent Wattsbad, uden at nikkellaget passiveres, og al videre udfeld-
ning forhindres. Det fremgr ligeledes af nzvnte patentskrift, at de anvendte frekvenser

ligger i et omrade fra 100 til 10.000 Hz.

Ingen af de ovenfor nzvnte publikationer angr indre spendinger i belzgninger. US
patentskrift nr. 3.437.568 angr en metode til maling af indre spendinger i elektrofor-
mede emner, men giver ingen anvisninger til reduktion af indre spzndinger og omhand-

ler ikke pulsplettering, additiver eller specielle nikkelbade.
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DE offentliggerelsesskrift nr. 2.218.967 angdr et bad til galvanisk udfaldning af nikkel,

i hvilket bad man tilsztter en forholdsvis stor mengde sulfoneret naphthalen, sisom en
mangde pd 0,1 mol/l til m&tning, med henblik pa at reducere de indre spzndinger i de
galvanisk piferte belzgninger, der dannes ved anvendelse af en jevnstrem pa f.eks. 30
eller 60 mA/cm? svarende til 3 eller 6 A/dm?. Ved hjzlp af dette bad opnir man dog
ifelge skriftet kun en reducering af de indre spzndinger fra det uenskede trekspzndings-
omrade til ryksp@ndingsomradet fra 0 til 26.000 psi (ca. 179 MPa).

Szdvanligvis vil anvendelsen af nzvnte additiv kun resultere i en reduktion i sp2ndin-
gerne { intervallet fra ca. 300 MPa trzk til 100 MPa tryk, og sp@ndingskurven flyttes
blot nedad, men er stadig en funktion af stremtztheden, hvilket er normalt for et hvilket

som helst nikkelbad med eller uden additivet.

Anvendelsen af den store mangde additiv er imidlertid ogsé forbundet med en rzkke
ulemper, idet additivet er dyrt at anskaffe, har ikke-hensigtsmassige virkninger pa

miljeet samt kan forarsage skade i badet.

Man kan siledes ikke pa basis af anvisningerne ifelge DE 2.218.967 udlede en galvanisk
metode, hvor de indre spazndinger bliver uathzngige af stremtztheden. Ved galvani-
sering af emner med en simpel geometri, vil der ofte vare forholdsvis beskedne variatio-
ner i stremteztheden over forskellige omrider af emnets overflade. Dette er imidlertid
ikke tilfzldet hos mere komplicerede geometrier, hvor man sdledes, ikke i praksis, vil
kunne benytte metoden ifelge DE 2.218.967.

Indre mekaniske spendinger er et problem ved alle former for nikkel- og kobaltudfzld-
ninger, selv om man i nogle tilfelde (med dyre elektrolytter (sulfamatbad), kontrol af
temperatur, koncentration osv.) kan styre processen tilfredsstillende, s& lznge det drejer
sig om simple geometrier. Til fremstilling af f.eks. verktejer til sprejtestebning, mikro-
mekaniske komponenter eller lignende komplicerede geometrier kan den eksisterende

teknik imidlertid slet ikke anvendes.
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Det er derfor et enske at tilvejebringe en fremgangsmade, hvorved man er i stand til at
udfzlde nikkel, kobalt, nikkel- eller kobaltlegeringer med vasentligt reducerede eller
helt uden indre spendinger, selv ved komplicerede geometrier. Det er ligeledes anske-

ligt, at dette opnis uanset ved hvilken stremtzthed, man udfelder.

Den foreliggende opfindelse angar en galvanisk fremgangsmade til dannelse af belzgnin-
ger af nikkel, kobalt, nikkel- eller kobaltlegeringer i et galvaniseringsbad af typen Watts-
bad, chloridbad eller en kombination af disse under anvendelse af pulsplettering med
periodisk pulsvending, hvilken fremgangsmade er karakteriseret ved, at galvaniserings-
badet indeholder sulfoneret naphthalen som additiv, og at der ved pulspletteringen
anvendes en anodisk stromtzthed I, der er mindst 1,5 gange storre end den katodiske

stromtzthed Iy

Ved anvendelse af fremgangsmaden ifelge opfindelsen, kan man undgi indre spzndin-
ger, som er et vasentligt problem ved dannelse af de omhandlede belgninger pa geo-

metrier af mere kompliceret opbygning.

Sulfamatbade er mere komplicerede (vanskelige, dyrere at vedligeholde), men benyttes
generelt for at opn& en mindre spending i belzgningerne. Med sulfamatbade er det dog
kun muligt at opn belzgninger med tilfredsstillende lave indre mekaniske spzndinger,

dersom der er tale om mere simple geometrier.

Ved mere komplicerede geometrier anvender man ganske vist ogsd sulfamatbade, da
disse reprzsenterer den hidtil bedste kendte lesning, men ofte vil losningen ikke vare
optimal p grund af for kraftige indre spzndinger i belzgningen, hvilket f.eks. kan fore

til deformation eller brud.

Sulfamatbade kan ikke anvendes til udfeldning ved periodevis pulsvendig, da der benyt-

tes svovllegerede anoder (2% S) for at forhindre spaltning af sulfamatet i ammoniak og
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svovisyre (edelzggelse af badet). Hvis man vender stremmen, vil katoden, der er belagt

med ikke-svovllegeret nikkel eller kobalt, blive anode, 0g sulfamatet edelzgges.

Med Wattsbad eller chloridbad eller blandinger heraf er det med jzvnstrem ikke muligt
at opnd belzgninger uden trekspendinger. Med sulfamatbade afhenger spandingen i
belzgningen - fra trykspanding over spandingsfrit til trekspzndinger - af den katodisk
stromstyrke Iy. Med simple geometrier kan der derfor opnas spendingsfrie belegninger
med sulfamatbad ved en bestemt I, der afhanger af temperaturen og f.eks. kan vare
paca. 10 A/dm’, men ved mere komplicerede geometrier kan denne stremstyrke I, ikke

fordeles ensartet over emnets overflade, hvilket vil give indre spzndinger.

Med kombinationen ifelge opfindelsen har det overraskende vist sig, at de indre spzn-
dinger dels er meget sma, og dels er uathzngige af den katodiske stremstyrke I og
dermed af stremfordelingen p4 overfladen. Derved opndr man lave indre spzndinger,

uanset hvor pa emnet man maler og uathzngigt af de faktiske lokale stromtatheder.

Pé denne mide abner opfindelsen mulighed for at fremstille komplicerede geometrier

helt uden eller med vasentligt reducerede indre spendinger i belzgningen.

Som additiv til anvendelse ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen benyttes sulfoneret
naphthalen, dvs. naphthalen sulfoneret med fra I til 8§ sulfonsyregrupper (-SO,H),

fortrinsvis med 2-5 sulfonsyregrupper, iszr 2-4 sulfonsyregrupper.

T praksis vil et sulfoneret naphthalenprodukt s@dvanligvis omfatte en blanding af sulfo-
nerede naphthalener med forskellig sulfonerings grad, dvs. antallet af sulfonsyregrupper
pr. naphthalenkerne. Endvidere kan der for hver sulfoneringsgrad foreligge flere isomere

forbindelser,
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Den anvendte sulfonerede naphthalensulfonid vil typisk have en sulfoneringsgrad svaren-
de til gennemsnitlig 2-4,5 sulfonsyregrupper per molekyle, f.eks. 2,5-3,5 sulfonsyre-

grupper per molekyle.

Ved den for tiden foretrukne udferelsesform for opfindelsen anvendes der som sulfoneret
naphthalenadditiv en blanding af sulfonerede naphthalener, som ifelge analyse indehol-
der ca. 90% naphthalentrisulfonsyre is@r omfattende naphthalen- 1,3,6-trisulfonsyre og

naphthalen-1,3,7-trisulfonsyre.

Naphthalenkernen i det sulfonerede naphthalenadditiv er szdvanligvis fri for andre
substituenter end sulfonsyregrupper. Eventuelle andre substituenter vil dog kunne vare
til stede under den forudsatning, at de ikke har en skadelig indvirkning pa det sulfonere-
de naphthalenadditivs gunstige virkning til begrznsning af de indre spendinger i den

dannede belzgning under anvendelse af pulsplettering.

Ved en serlig foretrukken udformning ifelge opfindelsen anvendes det sulfonerede
naphthalenadditiv i det galvaniske bad i en mangde pa 0,1 til 10 g/l, mere foretrukket
i en mangde pA 0,2-7,0 g/l og serligt foretrukket i en mazngde pd 1,0-4,0 g/l, f.eks.
omkring 3,1 g/l.

Endvidere indeholder badsammensztningen anvendt ved fremgangsmaden ifolge opfin-
delsen fortrinsvis 10-500 g/l NiCl,, 0-500 g/l NiSO, og 10-100 g/1 H,BO,, mere fortruk-
ket 100-400 g/1 NiCl,, 0-300 g/l NiSO, og 30-50 g/l H,BO, og sarligt foretrukket 200-
350 g/l NiCl,, 25-175 g/I NiSO, og 35-45 g/l H;BO;, f.eks. omkring 300 g/l NiCl,, 50
g/l NiSO, og 40 g/t H,BO;.

Det har vist sig at vare fordelagtigt, at den anodiske stramtethed I, er mindst 1,5 starre
end den katodiske stromtathed I, mere fordelagtigt nar I, er fra 1,5-5,0 gange sterre

end I, og szrlig fordelagtigt, nar I, er 2 til 3 gange storre end Iy.
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Fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan ved en foretrukken udferelsesform vare karak-
teriseret ved, at den pulserende strem er sammensat af en katodisk periode med en
varighed Ty p4 2,5-2000 msek. med en katodisk stremtzthed I¢pd 0,1-16 A/dm? alter-
nerende med en anodisk periode med en varighed pA 0,5-80 msek. med anodisk strom-
tethed I, p4 0,15-80 A/dm?. En mere foretrukken udformning ifelge opfindelsen er, nr
pulsparametrene Iy er i intervallet 2-8 A/dm?, T, er i intervallet 30-200 msek, I, eri
intervallet 4-24 A/dm? og T, er i intervallet 10-40 msek. En serlig foretrukken udform-
ning er ndr Iy er 3-6 A/dm?, T, er 50-150 msek, I, er 7-17 A/dm® og T, er 15-30 msek,
f.eks. hvor Iy er 4 A/dm?, T, er 100 msek., I, er 10 A/dm? og T, er 20 msek.

Eksempler

Eksempel 1

Et nikkelbad med 300 g/I NiCl,-6H,0 og 50 g/l NiSO,-6H,0 blev blandet op og tilsat
40 g/l H,;BO, samt 3,1 g/l sulfoneret naphthalenadditiv af teknisk kvalitet omfattende
90% naphthalen-1,3,6/7-trisulfonsyre.

Nikkel blev udfzldet pA en stalstrimmel, der er fastspzndt i et dilatometer, siledes at
de indre spzndinger i den udfzldede nikkel kan miles som sammentrzkning eller udvi-
delse af stalstrimlen. Temperaturen i badet var 50°C. NAr nikkel blev udfeldet fra
nzvnte bad med en pulserende strom bestiende af en katodisk puls p4 100 ms og 3,5
A/dm? efterfulgt af en anodisk puls pa 20 ms og 8,75 A/dm?, blev de indre spandinger
malt til at vere 0 MPa eller mindre end apparatets maleusikkerhed p4 ca. + 10 MPa.

Eksempel 2

Felgende fremgangsmaden ifelge eksempel 1 med undtagelse af, at der kun blev anvendt

1,1 g/l af det samme sulfonerede naphthalenadditiv, blev samme resultat som i eksempel
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1 opndet, dvs. at de indre spzndinger blev mélt til 0 MPa eller mindre end apparatets
maleusikkerhed pa ca. + 10 MPa.

Eksempel 3

Felgende fremgangsmaden ifelge eksempel 2 med undtagelse af, at den anodiske strem-
tzthed I, og den katodiske stromtathed I blev sat il henholdsvis 1,25 A/dm? og 0,5
A/dm?, blev samme resultat som i eksempel 1 opndet, dvs. at de indre sp@ndinger blev

malt til 0 MPa eller mindre end apparatets maleusikkerhed pa ca. + 10 MPa.

Eksempel 4

Felgende fremgangsmaden ifelge eksempel 3 med undtagelse af, at den anodiske strom-
tzthed I, og den katodiske stremtathed I, blev sat til henholdsvis 18,75 A/dm*og 7,5
A/dm?, blev samme resultat som i eksempel 1 opnet, dvs. at de indre sp@ndinger blev

malt til 0 MPa eller mindre end apparatets maleusikkerhed pd ca. + 10 MPa.

Eksempel 5

Ved at anvende fremgangsmaden ifelge eksempel 1, hvor nikkelbadet med 300 g/l
NiCl,-6H,0 og 50 g/l NiSO,-6H,0 udskiftes med 300 g/l CoCl,-6H,0 og 50 g/l Co-
S0O,'6H,0 og med samme mangde H,BO, og sulfoneret naphthalenadditiv, kan der
fremstilles tilsvarende kobaltbelzgninger, som ma forventes at have tilsvarende lave

indre spzndinger.

Eksempel 6
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Felgende fremgangsmaden ifelge eksempel 5 med undtagelse af, at der i stedet for bley
anvendt 1,1 g/l sulfoneret naphthalenadditiv, forventes tilsvarende spandingsfrie kobaltbelzgninger.

Eksempel 7
Felgende fremgangsmaden ifelge eksempel 6 med undtagelse af, at den anodiske strem-
tzthed I, og den katodiske stremtzthed Iy blev sat til henholdsvis 1,25 A/dm? og 0,5
A/dm’, forventes tilsvarende spendingsfrie kobaltbelzgninger.
Eksempe] 8
Felgende fremgangsmaden ifelge eksempel 7 med undtagelse af, at den anodiske strom-
tzthed I, og den katodiske stremtazthed Iy blev sat til henholdsvis 18,75 A/dm? og 7,5
A/dm?, forventes tilsvarende sp&ndingsfrie kobaltbelzgninger.
Sammenligningseksempler
Sammenligningseksempel [
Ved anvendelse af samme opstilling og materialer som eksempel 1, men med en jevn-
Strom pd 4 A/dm?, blev de indre spandinger til sammenligning med navnte cksempel
malt til 377 MPa.

Sammenligningseksempel 2

Ved anvendelse af samme opstilling og materialer som i eksempel 2, hvor der i stedet

for anvendes en jzvnstrom pa 7,5 A/dm? blev de indre spandinger malt til 490 MPa.

Sammenligningseksempel 3
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Ved anvendelse af samme opstilling og materialer som i eksempel 2, men med anvendel-
se af pulserende strem uden pulsvending (Ix = 3.5 Aldm?, Ty = 100ms, I, =0 A/dm?,
T, = 20 ms) i stedet for, blev de indre spendinger malt til 410 MPa.

Patentkrayv

1. Galvanisk fremgangsmade til dannelse af belzgninger af nikkel, kobalt, nikkelle-
geringer eller kobaltlegeringeriet galvaniseringsbad af typen Wattsbad, chloridbad eller
en kombination af disse under anvendelse af pulsplettering med periodevis pulsvending,
kendetegnet ved,at galvaniseringsbadet indeholder sulfoneret naphthalen som
10 additiv, og at der ved pulspletteringen anvendes en anodisk stremtzthed I, der er

mindst 1,5 gange storre end den katodiske stromtzthed I;.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegnet ved, atder anvendes et sulfoneret
naphthalenadditiv i form af sulfoneret naphthalen meden gennemsnitlig sulfoneringsgrad

pa 1-6 sulfonsyregrupper pr. naphthalenkerne.

15 3. Fremgangsmide ifelge krav2,ken detegnet ved, atdet sulfonerede naphtha-
lenadditiv har en gennemsnitlig sulfoneringsgrad pa 2-5 sulfonsyregrupper pr. naph-

thalenkerne.

4. Fremgangsmade ifelge krav 1 til dannelse af nikkelbelzgninger, kendetegne
t ved, at badsammensztningen indeholder 10-500 g/1 NiCl,, 0-500 g/I NiSO, og 10-100

20 g/l H,BO,, fortrinsvis 100-400 g/! NiCl,, 0-300 g/I NiSO, og 30-50 g/t H,BO,, sarligt
foretrukket 200-350 g/1 NiCl,, 25-175 g/l NiSO, og 35-45 g/l H,BO,.

. 5. Fremgangsmade ifelge krav I, ken detegnet ved, at den anodiske stremtt-

— ' hed I, er fra 1,5-5,0 gange storre end Ty, fortrinsvis 2 til 3 gange storre end Iy.

1 d

F a1 Eai .
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6. Fremgangsméde ifelge krav 1, kendete gnet ved, at den pulserende strem er
sammensat af en katodisk periode med en varighed T, pA 2,5-2000 msek. med en pul-
serende eller jevn katodisk stremtzthed I, pd0,1-16 A/dm? alternerende med en anodisk
periode med en varighed T, pa 0,5-80 msek. med anodisk stremtzthed I, p2 0,15-80
Al/dm?.

7. Fremgangsméde ifelge krav 6, kendete gnet ved, at den pulserende strom er
sammensat af en katodisk periode med en varighed Ty pd 30-200 msek., med en kato-
disk stremtzthed I, p4 2-8 A/dm? alternerende med en anodisk periode med en varighed
T, pa 10-40 msek. med anodisk stremtzthed I, p4 5-20 A/dm?.

8. Fremgangsmade ifelge krav 7, kende te gnet ved, at pulsparametrene I er 4
A/dm?, Ty er 100 msek., I, er 10 A/dm? og T, er 20 msek.

9. Fremgangsmide ifelge krav |, kendete gnet ved, at additivet anvendes i

mangde p 0,1-10 g/l, fortrinsvis 0,2-7,0 g/l og iszr 1-4 g/l
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