POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

80 861

Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszeno: 09.02.1970 (P. 138710)
Pierwszenstwo: 10.02.1969 Wielka

Zgloszenie ogloszono: 30.05.1973
Opis patentowy opublikowano: 25.05.1976

MKP C23b 5/46

Int. Cl.2 C25D 3/12
Brytania

CZYTELNIA

Urzedu Patentowego
Rl Beis e 0 g Lnisei

Twérca wynalazku: Derek Martin Lyde ~
Uprawniony z patentu: Albright and Wilson Limited, Oldbury (Wielka

Brytania)

Kapiel galwaniczna do nakladania powlok niklowych
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Przedmiotem wynalazku jest kapiel galwaniczna
do nakladania powlok niklowych, zwlaszcza
powlok btlyszczacych.

Znane sg ré6zne zwigzki acetylenowe - dodawane
do kapieli galwanicznych giklowych jako sub-
stancje blaskotwércze. Stwierdzono réwmiez, ze
blyszczgce powtloki uzyskuje sie przy réwmnoczesnej
obecno$ci  w  kgpieli organicznej zwigzko6w
siarkowo-tlenowych. W brytyjskim opisie pa-
tentowym nr. 747908 opisano zastosowanie
substancji blaskotwérczych w kapielach galwa-
nicznych zawierajgcych rézne alkohole acetyle-
nowe, szczegb6lnie 2-butynodiol-1,4 w polaczeniu
z organicznymi zwigzkami siarkowo-tlenowymi.
W  brytyjskim opisie patentowym nr. 864287
opisanio zastosowanie jako dodatk6bw do kgpieli
niklujacych, produktéw kondensacji alkinoli
z epoksydami w polaczeniu z organicznymi
zwigzkami siarkowo-tlenowymi. W obu opisach
patentowych wyszczegblniono duzg liczbe orga-
nicznych zwigzkéw siarkowo-tlenowych, uzytecz-
nychw lacznym zastosowaniu z wyszczeg6lnionymi
zwigzkami acetylenowymi. Wér6d tych ostatnich
jako szczegblnie uzZyteczny wymieniono kwas
naftaleno-1,3,6-tr6jsulfonowy.

Zestawy dodatk6éw, opisane w powyzszych
opisach patentowych stosowano gl6wnie do kapieli
Wattsa, to jest'do elektrolitu zawierajacego siarczan
niklawy (225—350 g/l), chlorek niklawy (30—50 g/l)
i kwas borowy (20—45 g/l). Blyszczace powloki
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2
uzyskiwano dodajac do tej kapieli soli sodowej
kwasu naftalenotréjsulfonowego i 2-butynodiolu-
1,4 lub produktu kondensacji 2-butyniodiolu-1,4
z dwoma molami tlenku etylenu, zwanego 1,4-dwu(B-
-hydroksyetoksy)-2-butynema Stosujgc te dodatki
w przypadku kapieli o duzej zawarto$ci chlorku
niklawego (150—350 g/l) nie wuzyskuje sie zado-
walajacych wynikéw; powloki sa kruche i pekaja.
Zmiany stezenia dodatk6w organicznych nie
poprawiajg jako§ci powlok.

Zgodnie z wynalazkiem stwierdzono, ze dosko-
nale, blyszczgce i réwnomierne powloki niklowe
mozna uzyskaé réwniez z kapieli o wysokim ste-
zeniu chlorkéw, stosujgc dodatki okre§lonych zwig-
zk6w acetylenowych w polaczeniu z minimalng
ilo§cia odpowiedniego typu organicznego zwigzku
siarkowo-tlenowego. Dodatki te wprowadzone do
kapieli dajg lepsze wyniki niz dodatki opisane we
wspomnianych patentach. Stanowia onemieszaniny,
w okre§lonych proporcjach, zwigzku o-hydroksy-
acetylenowego i produktu kondensacji tego zwig-
zku z tlenkiem alkilenu oraz sacharyny wzglednie
jej pochodnej, w ilo§ci co najmniej 1 g/l

Zestaw dodatkéw wedlug wynalazku wprowadza
sie do wodnego roztworu elektrolitu do niklowania
zawierajgcego (a) co najmniej 30 g/l soli nikla-
wej, (b) 0,1—1,0 g/1 mieszaniny zwigzkéw ace-
tylenowych, w sklad ktérej to mieszaniny wicho-
dzi zwigzek a-hydroksyacetylenowy i produkt
kondensacji tlenku alkilenu ze zwigzkiem o-hy-
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droksyacetylenowym: stosunek wagowy produktu
kondensacji do zwigzku a-hydroksyacetylenowego
waha si¢ w granicach od 1,5:1 do 7:1 i (¢) 1,0—5,0
g/1 sacharyny lub jej pochodnej.

Wynalazek znajduje zastosowanie w przypad-
kach elektrolitbw zawierajagcych s6l niklowg
w ilo$ci co najmniej 30 g/l. Takim elektrolitem
moze byé przykladowo kapiel Wattsa o skladze:
225—350 g/l siarczanu niklawego, 30—50 g/l chlor-
ku niklawego i 20—45 g/l kwasu borowego.
 Szczegblne zastosowanie znajduje wynalazek do
elektrolitbw o = wysokim steZeniu  (150—350g/1)
chlcrku niklawego. Pozadany sktad takiego elekitrio-
litu jest nastepujacy: 50—225 g/1 siarczanu
niklawego, 150—200 g/1 chlorku niklawego
i 30—50 g/l kwasu borowego. Stosowane moga
byé elektrolity zawierajace 150—350 g/1 chlorku
niklawego jako jedyng s6l niklu oraz elektrolity
zawierajace inne sole niklu takie jak amidosulfo-
‘nian niklawy.

Stosowanymi jako dodatki zwigzkami a-hydro-
ksyacetylenowymi sz zwigzki zawierajace grupe
hydroksy w- poloZeniu a w stosunku do wigzania
acetylenowego. Pozadane jest sbosowanie a-alkinioli
0o wzorze 0gélnym R, CHOH-C=CR,;, w ktérym
R, i R, oznaczajg wodér, grupe alkilows, alkeny-
lows ilub alkirmolowg o1 Co4 atomach wegla, ktéra
to grupa moze z kolei zawieraé podstawmik
aminowy lub hydroksylowy. Takimi a-alkinolami
s3 na przyklad: 2-butynodiol-1;4; 1
alkohol priopargilowy (2-propynol-1); l-pentynol-3;
4-metoksy-3-butynol-1; 3-heksynodiol-2,5; 4-dwu-
etyloamino-2-butynol-1; 2,4-heksadiinodiol-1,6.
Szczegblnie uzyteczne s3 pierwsze trzy zwigzki.

Produkty kondensacji zwigzkéw a-hydroksy-
acetylenowych, znajdujace zastosowanie w niniej-
Szymn wyhalazku uzys!uje sie dzialajac na ‘1 mol
a-alkinolu 1—20 melami (najlepiej 1—4 molami)
tlenku alkilenu. Szczeg6lnie uzyteczny jest tlenek
etylenu, moina jednak stosowaé réwniez tlenek
propylenu, epichlorohydryne lub epibromohy-
dryne. Kondensacje moina prowadzi¢ dzialajac na
a-alkinol ' réwnoczeénie lub kolejno kilkoma tlen-
kami alkilenu. - Stosuje sie alkinole ' o -~ wzorze
ogblnym R, CHOH=CR, najlepiej powyZej
wymienione. Kondensacje przeprowadza sie meto-
dami ogélnie stosowanymi dla uzyskania eteru
policksyalkilenowego z alkoholu i tlenku alki-
lenu. Szczegblnie uzyteczne s3 produkty konden-
sacji 2-butynodiolu-1,4, 1-butynolu-3 lub alko-
holu propargilowego z okolo dwoma. molami
etylenu.

Wspomniane powyZej zwiazki acetylenowe sto-
suje sie, zgodnie z wynalazkiem, jako dodatki do
elektrolitébw, w ilogci od 0,1 do 1,0 gl. W wie-
kszych iloSciach dodaje si¢ produkiéw konden-
sacji o«-alkinolu z tlenkiem alkilenu. Stosunek
wagowy produktu kondensacji do a-alkinolu
moze wahaé sie od 1,5:1 do 7:1, najkorzystniej-
szy jest stosunek 2:1—5,5:1. Przy wyiszej war-
tosci powlok przejawia sie tendencja do odkia-
dania powlok porowatych, podczas gdy przy
stosunku ponizej 2i1 pogarsza sie zdolnos¢ do
wyréwnywania powierzchni.

=-butynol-3; -
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Elektrolit bedacy przedmiotem  wynalazku
zawiera od 1,0 do 5,0 g/l sacharyny lub podsta-
wionej sacharyny. Przez sacharyne podstawiong
rozumie si¢ o-karboksybenzosulfimid z podstaw-
nikiem na przyklad alkilo-, halogeno-, lub sulfo-
w  pier§cieniu  benzenowym. Pozgdane jest
stcsowanie sacharyny niepodstawionej. Stwierdzono,
2e Codatek sacharyny lub jej pochodnej jest istot-
ny dla uzyskania z roztworu o wysokiej zawar-
toSci chlorkéw réwnomiermej i elastycznej
powlcki. Zaleca sie¢ stosowanie sacharyny w ste-
zeniu 1,5—2,5 g/l.

Dodatek innych zwigzkéw siarkowo-tlenowych
do elektrolitu nie jest konieczny, lecz ich obecnosé
jest czestokroé pozadana, poniewaz zwieksza
tolerancje w stosunku 'do zmian warunkéw pro-
cesu elektrolitycznego. Dodawanymi w tym celi
zwigzkami siarkowo-tlenowymi mogg byé wyzej
wymienicne dodatki poprawiajgce polysk powlok,
lecz lepsze efekty daje kwas naftaleno-1,3,6-tir6j-
sulfonowy wzglednie s61 sodowa tego kwasu.
Dobre wyniki uzyskuje sie réwniez stosujgc s6l
sodowa kwasu benzenosulfonowego, benzenosulfo-
noamid, i p-toluenosulfonoamid. Dodatki te mozna
stosowaé w ilo§ciach konwencjonalnych, to jest
2-20 g/l w przypadku sulfonianéw aromatycznych
i 0,5—3g/1 w przypadku sulfonoamidéw.

Warunki prowadzenia elektrolizy nie réznig sie
od ogo6lnie przyJetych w przypadku elektrolitow
zawierajacych wymienione. sole niklu. Warto§é pH
elektrolitbw powinna zawieraé sie w granicach
2,5—5,5; najkorzystniejszy jest przedzial 3,5—5,0,
temperatura w granicach 40—70°C najkorzystniej-
szy przedzial 50—60°C. Gesto§¢ pradu moze sie
wahaé w szerokich granicach na przyklad 2—100
A/stopa kwadratowa (6\<0,002—0,1 A/dcm?). Prze-
dmiot stanowigcy katode moze byé obracany
w elektrolicie, wzgledme stosowaé mozna miesza-
nie elektrolitu, na przy‘klad przepuszczajac prze:z
elektrolit powietrze.

Uzyskiwane metodg rwedlu,g wymﬂazlnu powtoki
niklowe moga byé koficowym rezultaltern procesu,
badZz tez stanowié podklad pod warstwe chromu.

“Wynalazek ilustrowany jest nastqpu;acym1 przy-
kladami.

Przyktad I Do -kgpieli o wysokim stezeniu
chlorkéw zawierajacego 200 g/1 chlorku niklawego,
50 gil siamczanu mikiawego i 40 g1 kwasu boro-
wego dodano; 9.175 g/1 produktu kondensacji
2-butyniodiolu-1,4 (1 mol) z tlenkiem etylenu (2mo-
le); 0,089 g1 2-butynodiolu-1,4; 2,5 g/1 sacharyny
oraz 50 g/l soli sodowej kwasu naftalenotr6jsulfo-
nowego.

Powyiszy elektrolit, wykazujacy warto§¢ pH=4,5
pcoddano testowi Hulla w temperaturze 55°C.
W zakresie gestoSci prgdu 2—100 A/dom2? powloki
byly blyszczace i réwnomierme. Przy gesto§ci pra-
du 40 A/dcm? stopien wyr6éwnania powierzchni
wyniést ponad 70% (mierzony jako procentowa
poprawa chropowatofci po nalozeniu warstwy niklu
grubosci 0,00127 cm) na powierzchnie o poczatkowej

'chmpowatoéci 25—30 CLA (Centra Line Average),

zdefiniowanej i mierzonej wedlug British Stan--
dard Specification 1134. Podobny stopienn wyréw-
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nania powierzchni uzyskano w przypadku braku
w kapieli kwasu naftalenotréjsulfonowego.

Przyktad II. Powtoérzono przykiad I, zmie-
niajgc iloSci obu zwigzkéw acetylenowych. Suma-
ryczne stezenie zwigzkéw acetylenowych zwiek-
szono o 50%, utrzymujgc stalg wartosé stosunku
produktu kondensacji do alkinolu. Stopien wyré-
wnania powierzchni utrzymat si¢ na poziomie
70—75%, natomiast niewielkiemu pogorszeniu
ulegta elastyczno§é nalozonej warstwy.

Przyktad III. Powtérzono przykiad I, z tym,
Zze stezenie produktu kondensacji wyniosto 0,275
g/l, a 2-bytyncdiolu-1,4 0,05 gfil. Przy stcsunku
wagowym obu zwiszké6w 5,5:1 stopieh wyréw-
nania powierachni wyniést okolo 70%. Zaob-
serwowano staba tendencje do odkladania osadéw
porowatych, ktéra to tendencja zanikila, gdy
stosunek obu zwigzk6éw obnizono do wartoS§ci 4:1.

Przyktad 1IV. Kapiel galwaniczng typu
Wattsa sporzgdzono z 250 g/l siarczanu niklawego,
50 g/l chlorku niklawego i 40 g/1 kwasu borowego.
Zastosowano dodatki poprawiajace potysk
powierzchni jak w przykladzie I. Warto§¢ pil
elektrolitu wynosila 4,5. Badania prowadzono
metodg Hulla w temperaturze 55°C. Przy gesto§-
ciach pradu w zakresie 2—180 A/stopa kwadra-
towa (690,002—0,18 A/dcm?) uzyskiwano blyszezace
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powloki o stopniu wyréwnania powierzchni

w granicach 70—175%.
Zastrzezenia patentowe

1. Kgpiel galwaniczna do niklowania, zawierajaca
co najmniej jedng s61 niklawg, ©o najmniej
jeden zwigzek acetylenowy i co najmniej jeden
organiczny zwigzek siarkowo-tlenowy, znamienna
tym, ze zawiera w ilo§ciach 0,1—1,0 g/1 miesza-
nine zwigzku a-hydroksyacetylenowego, najlepiej
2-butynodiolu-1,4 i produktu kondensacji tlenku
alkilenu ze zwiazkiem «-hydroksyacetylenowym,
przy czym stosunek wagowy produkiu konden-
sacji do =zwigzku o-hydroksyacetylenowego wy-
nosi od 1,5:1 do 7:1, najlepiej od 2:1 do 5,5:1,
oraz od 1,0 do 5,0 g/l sacharyny.

2. Kapiel wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze
zawiera 130—350 g/1, najlepiej 150—200 g/1 chlorku

niklawego, 50—22° g/1 siarczanu niklawego
i 20—45 g/1 kwasu borowego.
3. Kapiel wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienna

tym, ze produkt kondensacji zawiera 1—4 jednos-
tki oksyetylenowego i Kkorzystnie jest produktem
kondensacji 2-butynodiolu-1,4.

4. Kapiel wedlug zastrz. 1—3, znamienna {ym,
ze zawiera drugi, organiczny zwigzek siarkowo-
-tlenowy, najlepiej kwas naftaleno-1,3,6-tr6jsul-
fonowy lub sél tego kwasu.

Errata

jest niklawego, 50—22 g/l siarczanu niklawego
powinno byé: niklawego, 50—225 g/l siarczanu

niklawego
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