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Przedmiotem wynalazku jest sposéb bezprado-
wego wytwarzania twardych powlok niklowych.

Powloki naklada sie na materialy metaliczne
i péimetaliczne, zwilaszcza tytan, stale szlachetne,
beryl, magnez i jego stopy, w kapieli stanowigcej
roztwér wodny, zawierajgcy jony niklu, podfosfo-
rawe, jony zwazku kompleksotwoérczego oraz jo-
ny powierzchniowo czynne, ktory nastawia sie
wodorotlenkiem amonowym na okre§long wartos§é
pH.

Znane sposoby bezpradowego wytwarzania po-
wlok niklowo-fosforowych lub mniklowo-borowych
oparte sg na tej zasadzie, ze pod wplywem Srod-
kéw redukujgcych, jak np. podfosforynu sodowe-
go, wodorku sodowo-borowego lub innych, jony
niklu przylgczone do zwigzku kompleksotwoércze-
go, osadzajg sie na katalicznie oddziatywujgcych
powierzchniach z jednoczesnym wydzieleniem
skladnikéw Srodka redukujacego, jak fosfor lub
bor.

Gléwne wady tych sposob6w polegaja na tym,
ze nie wszystkie powszechnie stosowane materia-
ty, jak w szczegbélnoSci magnez i jego stopy, sta-
le szlachetne, tytan itd. dawaly sie w ten sposéb
powlekaé. Jesli nawet udawato sie to w przypad-
ku ktérego$§ z materialéow, to przyczepnoéé i twar-
do§¢ powlok byla w najwyziszym stopniu niewy-
starczajaca. Ponadto kapiele te nie sga dostatecz-
nie trwate i przy dodaniu $rodkéw regenerujacych
rozkladajg sie w temperaturze pracy. Poniewaz
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potrzebne sg duze iloSci przyspieszaczy, stabiliza-
toré6w, substancji kompleksotwoérczych i innych
dodatké4w, kontrola kapieli i ich techniczne stoso-
wanie z ciggla regeneracja jest ucigzliwe i kosz-
towne, praktyczne oplacalne zastosowanie w celu
uzyskania réwnomiernych warstw jest dlatego
watpliwe. Zaden pojedynczy sposéb bez nastepnej
obrébki cieplnej nie pozwalal uzyskaé twardoSci
1000 'kg/mm?2, oznaczonej metodg mikro wedlug
Vickersa.

Jedna z powszechnie przyjetych metod obrébki
cieplnej w temperaturze 400°C nie nadaje sie do
stosowania np. w przypadku glinu i jego stopéw,
magnezu i jego stopéw, cynku i jego stopbéw,
tworzyw sztucznych itd. gdyz materialy te ulega-
ja w tych warunkach niekorzystnym wplywom
lub uszkodzeniom. Nie mozna, np. w przypadku
kapieli zawierajgcych podfosforyn sodowy, rege-
nerowaé¢ ich bez specjalnych technologicznie klo-
potliwych zabiegdéw, jak chlodzenia, nastepujace-
g0 po nim uzupelniajgcego dozowania skladnikéw
w oddzielnych zbiornikach i ponownego podgrze-
wania do temperatury roboczej.

W znanych dotychczas sposobach w przypadku
wielu materialéw trzeba przeprowadzi¢ podklado-
we miedziowanie, cynowanie, cynkowanie itd., co
naturalnie powoduje technologiczne komplikacje
i trudnos$ci. Otrzymane poniklowane powierzchnie
byly przewaznie matowe i wymagaly nastepnego
polerowania. Temperatura pracy kapieli musi byé .
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nastawiona stosunkowo wysoko, aby uzyskaé po-
trzebna szybko$é osadzania.
Wymienionych wad oraz niedogodno$ci nie po-
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siada spos6b wedlug wynalazku. Spos6b ten po-

lega na tym, ze stosuje sie kapiel, ktéra obok jo-
néw niklu, podfosforynu i zwigzku kompleksowo-
twérczego zawiera fluorek i/lub inng substancje
powierzchniowo-czynng, np. kwas fosforowy i kwas
fosforawy i/albo skondensowane kwasy fosforowe,
kwas borowy i borany w kombinacji z wodoro-
tlenkiem amonowym przy wartoSci pH powyzej
7, korzystnie 7,5—8,5.

Efektem zawartoSci amoniaku i podanej war-
tosSci pH w tej kapieli wedlug wynalazku jest
jednak duza twardo$¢ powloki i odporno$é na
§cieranie, jak tez przy odpowiednim ruchu niklo-
wanych przedmiotéw otrzymana bez dalszej ob-
robki lustrzana powierzchnia. Dzieki duzej zawar-
toSci fluorku uzyskuje sie¢ znakomita przyczep-
no$§¢ do wszystkich metali, p6lmetali i stopé6w.
Przez kombinacje wymienionych substancji, to
znaczy fluorku, amoniaku, fosforan6w, mozliwe
jest, aby stezenie podfosforynu wynosilo 10—150
g/l, bez obawy o spowodowanie rozkladu kgpieli.
Wskutek duzej zawartosci podfosforynu sodowego
osigga sie wiekszg szybko$é osadzania w nizszych
temperaturach.

Dzieki niezwykle duzej trwato$ci kapieli mozli-
we jest jej szybkie regenerowanie przez bezpo-
Srednie dodawanie roztwor6w regenerujacych do
wanien galwanizerskich w temperaturze pracy,
przez co oszczedza sie bardzo wiele nakladéw apa-
raturowych i kosztéw.

Nastepnie przy uzyciu np. znanych dotychczas
kapieli opartych na podfosforynie sodowym i wo-
dorku sodowoborowym, uzysrll(uje sie przecietne
twardoSci powlok okolo 500 kg/mm? oznaczone
metoda mikro wedlug Vickersa, podczas gdy spo-
sobem wedlug wynalazku przy wiekszej ekono-
miczno$ci i prostszym wykonawstwie bez dalszej
obr6ébki cieplnej osigga sie twardosci 950—1050
kg/mm?2 oznaczone metodg mikro wedlug Vicker-
sa i odporno$¢ na S$cieranie réwng odpornosci
powlok z chromu twardego.

Dzieki wynalazkowi zastosowano spos6b, w kt6-
rym kapiel zawiera mozliwie mato jonéw innych
niz potrzebne do reakcji, przez co kgpiel jest
szczegblnie pewna w eksploatacji, daje sie latwo
regenerowaé i zapewnia juz w temperaturze po-
wyzej 40°C dostatecznie duzg szybkos$é osadzania,
co stanowi szczegblnie wazng zalete przy powle-
kaniu tworzyw sztucznych majgcych zdolno§é
przewodnictwa. Nastepnie zyskuje si¢ przy tym
zalete duzej trwato$ci kapieli, tak ze przy poda-
nej iloSci Srodkéw redukujgcych mozna pracowaé
w kazdej temperaturze bez potrzeby stosowania
przy tym specjalnych stabilizator6w. Szybkosci
osadzania przekraczajg w wyzszych temperaturach
osiggane zwykle warto$ci. Tak np. w temperaturze
95°C wydziela sie 50 miliwali na godzine. Szcze-
golnie zaskakujgce jest jednak to, ze przez zasto-
sowanie sposobu wedlug wynalazku uzyskuje sie
takie twardosSci i odpornoSci na $cieranie wytwo-
rzonych powlok, jakie dotychczas nie byly
osiggalne zadnym ze sposob6w z zastosowaniem
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galwanicznej czy bezpradowej kapieli niklowej.

W sposobie wedlug wynalazku mozna zastoso-
waé réwniez inne substancje wykazujgce zdolno§é
adsorpcji powierzchniowej, np. bromki, jodki lub
tym podobne, moga tez byé obecne i inne Srodki
redukujgce o potencjale redukcyjno-oksydacyj-
nym w odniesieniu do kazdorazowego stezenia
§rodka redukujgcego, rzedu 3,1—0,2V, w potgcze-
niu z wymienionymi sktadnikami kapieli bez wy-
stgpienia objawéw jej rozkitadu.

Ze wzgledu na dzialanie skladnikéw kapieli
temperatura robocza w sposobie wedlug wynalaz-
ku moze sie mie§ci¢ w granicach od temperatury
pokojowej do temperatury wrzenia, korzystnie
utrzymuje sie ja w granicach 60—80°C. Nawet
przy wymienionych jako korzystne niskich tempe-
raturach mozna juz osiggaé¢, jak stwierdzono nie-
spodziewanie, dostatecznie duze szybko$ci osadza-
nia rzedu 20 miliwali na godzine.

Stwierdzono, ze sposobem wedlug wynalazku
mozna niklowaé bez trudnosSci metale i poéiprze-
wodniki, ktére dotychczas mozna bylo niklowaé
bezprgdowo tylko po klopotliwych zabiegach
wstepnych, np. po pomiedziowaniu, lub ktére w
ogble nie dawaty sie platerowaé, np. magnez i je-
go stopy, stale szlachetne, tytan, krzem i jego sto-
py. Metale te sposobem wediug wynalazku moz-
na réwniez niklowaé bezposSrednio, np. zelazo

i miedz.

Podczas redukcji dwuwarto§ciowych jonéw ni-
klu przez jon podfosforynowy ulega on automa-
tycznie utlenieniu na jon fosforynowy. Z biegiem
czasu roztwor elektrolitu ulega wzbogaceniu w ta
substancje az do granicy jej rozpuszczalno$ci. Sko-
ro tylko zostanie ona przekroczona i zacznie sig
wytrgca¢ fosforyn, na powierzchniach niklowa-
nych poczynajg powstawaé chropowatofci

W celu unikniecia tego niepozgdanego zjawiska
dodaje sie w niektérych sposobach substancje
kompleksotwérczg, ktéra utrzymuje w roztworze
jony fosforynowe do wyzszej granicy stezenia. In-
ne sposc.)by zalecajag dodawanie tych jonéw w od-
dzielnym ztiorniku.

W przeciwienstwie tego ; okazalo sie szczeg6l-
nie ekonmiczne i proste filtrowanie roztworu elek-
trolitu w obiegu zamknietym przez wodorotlenek
zelazowy, albo przez mase Luxa. Usuwa sie w ten
spos6éb fosforyn z kapieli bez potrzeby dodawania
substancji pomocniczych i instalowania oddziel-
nych urzgdzen do wytracania.

Dla zapewnienia catkowicie cigglej pracy kapie-
li celowe jest utrzymywanie na biezgco stezenia
gléwnych skladnik6w na stalym poziomie. Zuboze-
nie w §rodki redukujgce i nikiel prowadzityby do
zmniejszenia szybkoSci osadzania sie. Dlatego
wszystkie skladniki kagpieli, ktére ulegajg stalemu
zuzyciu i tym samym zostaja z niej usuniete, po-
winny by¢é uzupelniane w spos6b ciggly. Tworzg-
ce sie przy tym szkodliwe produkty rozkladu na-
lezy réwniez usuwaé.

Préby zastosowania odpowiedniego roztworu re-
generujacego ujawnily nastepujgce trudno$ci: Po
pierwsze z roztworem regenerujgcym nie powin-
ny dostawaé sie do kagpieli mozliwie Zadne obce
jony, gdyz w przeciwnym razie jej trwalo§¢ ule—
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ga silnemu zmniejszeniu i ~wystepuja reakeje
uboczne. Po drugie objeto§¢ roztworu regeneruja-
cego musi -byé mozliwie niewielka, aby nie na-
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stgpilo zwiekszenie objeto$ci kapieli, to z_naczy ze

objeto§¢ cieczy uzupelniajgcej musi byé taka sama
lub mniejsza, -niz niewielka objetosé. cieczy stra-
conej przez odparowanie z powierzchni kagpieli.
Zwigzki niklu, ktére mogg spelni¢é pierwsze
Z wymienionych wymagan, sg w wodzie i w roz-
tworze elektrolitu tak mato rozpuszczaine,‘ ze nie-
mozliwe jest spelnienie drugiego wymagania. Aby
nie wprowadzaé¢: obcych jonéw do roztworu elek-
trolitu przeprowadzono préby rozpuszeczania z mo-
gacymi mieé zastosowanie solami niklu w wod-
nych roztworach amoniaku. Nieoczekiwanie okaza-
to sie, ze takie  zwigzki trudno rozpuszczalne w
wodzie jak wodorotlenek niklu, -tlenek niklu, fluo-
rek niklu itd. w wodnych roztworach amoniaku
o stezeniu powyzej 20% stajg sie¢ latwo rozpusz-
czalne i mogg byé przy tym pobrane- duze ilo§ci
soli niklu. Okazalo sie przy tym, ze przy rozpusz-
czaniu, np. fluorku miklu, w 25% roztworze wo-
dorotlenku amonowego ustala sie réwnowaga dy-
namiczna miedzy rozpuszezalnikiem i rozpuszczong

solg, takze przy dodawaniu tego roztworu do cal-

kowicie .zaladowanego niklowanymi przedmiotami
roztworu elektrolitu : zuzywajgcy sie amoniak zo-
staje uzupeilniony ponownie przez roztwér -rege-
nerujacy w takim samym stosunku jak zuzyty ni-
kiel. Objetos¢é roztworu- regenerujacego byla taka
matla; ze wynosilta mniej niz objeto§é cieczy odpa-
rgwanej i w ten spos6b stawiane wymaganua Z0-
staly .idealnie spelnione.

Stwierdzono r6éwniez nieoczekiwanie, ze w .prze-
ciwiefistwie do znanych' sposob6w roztwér rege-
nerujagcy soli niklu moze byé bez szkody doda-
wany razem z rozpuszczonym w nim podfosfory-
nem- sodu i wprowadzany za pomocg Jednego tyl-
ko urzadzenia dozujacego.

~Wystepujace w kgpielach do bezpradowego ni-
klowania, z natury jako zanieczyszczenia: w ilo-
$ciach §ladowych, sole metali ciezkich, olowiu,
chromu, arsenu, antymonu, cyny, miedzi, cynku
i innych, majg rézny wplyw na proces niklowa-
nia. Dzialajg -one' jako trucizny katalizatoréw
i'wplywaja przez to na szybko$é osadzania, przesz-
kadzaja w tworzeniu sie zarodk6éw i w-ten spo-
séb oddzialujg na trwalo§é kapieli i-gladkosé ni-
klowanej powierzchni. Poniewaz sole te, tak samo
jak nikiel, osadzaja sie jednak na przedmiotach
poddawanych obrébce, w kapielach eksploatowa-
nych  w- spos6b ciggly wystepuja ustawicznie
zmienne i nie dajgce sie kontrolowaé warunki.
Z uwagi na to, ze te sole metali ciezkich obecne

sg przede wszystkim w soli niklu, w zaleznofci- od -

czystoSci ‘produktu wyjsciowego i iloci dodawa-
nego roztworu regenerujgcego, przechodzg do roz-
tworu rézne ilo§ci tych substancji. W celu utrzy-
mania trwale jednakowych wla§ciwosci kapieli
nalezy jednak utrzymywaé w niej staly poziom
tych substancji §ladowych.

Okazalo sie, ze przy dodaniu np. jonéw PDb°°
w' ilosci 1—30 ppm, w szczegblnoSci okolo 15 ppm,
istniejg warunki optymalne dla uzyskania wspom-
nianych wtasSciwosci, to jest gladkosci powierzchni
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i szybkoSci osadzania. Ilo§¢ ta mozna utrzymywaé
w- kagpieli stale ‘na odpowiednim poziomie przez
uzupelniajgce dozowanie i kontrole, np: za pomocg
spektrofotometru do oznaczania absorpcji- atoméw
lub, co jest o wiele prostsze, przez wykorzysta-
nie tak zwanego efektu depot, tj. wplywu osadu.
Wplyw osadu osigga sie korzystnie przez dodawa-
nie lub utrzymywanie w kagpieli wiekszej ilo§ci
trudno rozpuszczalnego zwigzku olowiu, ktérego
stopien .rozpuszczalno§ci w elektrolicie odpowia-
da dokladnie wyzej podanym ilo§ciom. W tych
granicach mie§ci sie rozpuszczalno§é- np. PbCrO,.

W celu sterowania-dodawania roztworu regene-
racyjnego zaleca sie 'prowadzi¢ ciggle oznaczanie
stezenia zuzywajacych- sie. skladnikéw. Takie bie-
zgce oznaczanie stezenia za pomoca analizy che-
micznej jest bardzo klopotliwe i polgezone z du-
zym opéZnieniem w czasie. Przy uzyskaniu ‘wyni-
ku analizy np. po uplywie oketo 30 minut, dozo-
wanie uzupelniajgce na -podstawie ‘tej warto§ci
jest juz od dawna niemiarodajne, gdyz w tym
czasie proces niklowania postepowal dalej.

Znaleziono jednakze droge, pozwalajgcg na bez-
ipoSrednie oznaczanie tych stezen. w kapieli.

Okazalo sie, ze ciggla regulacja stezenia niklu
w kapieli i nastepujgcego w stosunku' do niego
zuzycia podfosforynu sodowego jest' mozliwa przy
zastosowaniu fotometrycznego kolorymetru (foto-
metru) przeptywowego. R6wmiez regulacja  warto-
§ci pH jest mozliwa przy uzyciu tego- rodzaju
przyrzadu, gdyz ze zmiang warto§ci pH zmlevma
si¢ takze barwa roztworu. ;

Przy caltkowicie cigglym prowadzeniu: procesu
czeS¢ strumienia roztworu elektrolitu, utrzymywa-
nego w obiegu za pomocg jednej lub kilku pomp,
odgatezia .sie i przepuszcza przez kolorymetr rur-
kowy. Warto§¢ graniczna stezenia steruje pompg
dozujaca, ktéra przy przekroczeniu ponizej -tej
wartoSci dozuje roztwér: regenerujgcy az do. osm-
gniecia ponownie stezehia granicznego.

Niespodziewanie okazalo sie, Ze przy zastosowa-
niu. sposobu wedlug wynalazku fosforyn tworzg-
cy sie z podfosforynu sodowego w czasie przebie-
gu reakcji, wywiera szczegélny wplyw na -twar-
do§é tworzacej sie warstwy. Mianowicie przy du-
zej- zawartoci jonoéw fosforynowych w kapieli
otrzymuje sie¢ warstwy twardsze niz przy zawar-
toSci niiszej.. Poniewaz duza zawarto§é fosforynu
objawia sie zmetnieniem' roztworu wywolanym
przez wytracajacy sie fosforyn niklu, r6wniez i ta
warto§¢. moze- byé oznaczana ‘w sposéb ciggly

- przez pomiar zmetnienia za pomocg kolorymetru

dlugorurkowego. Dzieki ' temu przy osiggnieciu
okre§lonej, zbyt duzej warto§ci zmetnienia - moze
byé¢  wlaczona pompa, ktéra w celu usuniecia fos-
forynu przetlacza kapiel przez zloze filtrujgce, za-
wierajgce tlenek lub wodorotlenek Zelaza lub za-
miast tego przez wir6éwke filtrujgeg, a po osigg-
nieciu drugiej wartofci granicznej moze byé po-
nownie wylgczona. Mozna tez liczbe obrotéw. wi-
réwki tak wyregulowaé, aby powstato pole grawi-
tacyjne w ktérym oddzielalyby sie tylko czagstki
o duzym ciezarze wlaSciwym, a wiec zahieczysz-
czenia, [podczas gdy niemal koloidalne czgstki wy-
trgconego fosforynu pozostawalyby w roztworze.
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Gwarantuje to trwale, optymalne dla zwieksze-
nia twardoéci powlok stezenie tworzgcego sie i tak
w kapieli fosforynu. Jednoczednie utrzymuje sie
pod kontrola nastepujecy czynnik dzialajacy za-
kl6cajgco w innych sposobach:

Wiadomo, Zze przy innych sposobach bezprado-
wegoe niklowania jon fosforynowy nagromadza'sie
do okre$lonego steZenia. Poniewaz powyzej tego
si¢zenia dziala on zakl6cajqco, odrzuca sie prze-
wainie calq kgpiel. W niektérych przypadkach
prébowano jony te usungé na drodze ucigiliwego
wytrycenia. Z zastosowania sposobu wedlug wy-
nalazku wyaika oczywista korzy§é, gdyzi zywot-
noké. kqpieli znacznie si¢ przediuza, a jednoczeénie
stezenie tego skiadnika utrzymuje si¢ na sta-
lym peziomie.

Przy regeneracji kgpieli o duizej zywotnofci
w spes6b ciggly okazalo sie, Zze poczqtkowo silny
potysk utworzonych twardych warstw niklowych
zmniejsza sie po diuzezym czasie eksploatacji kq-
pieli. Pr6by z rétnymi $§rodkami wyblyszczajgcy-
mi wykazaly, ze najbardziej odpowiednimi zwigz-
kami do wytwarzania stale zwierciadlanych l$nig-
cych powiok, obojetnie po jak diugiej pracy kqpie-
li, jak kwas milekowy.

Wiadomo, ze w melntbrych kagpielach do bez-
predowego miklowania przy wartoéci pH ponitej
8,0 w celu zwiekszenia szybkoéci osadzania stosuje
sie kwas mlekowy. W kgpieli wedtug wynalazku
kwas mlekowy wywieral wprawdzie réwniez nie-
wielki wplyw na szybko§¢ osadzania, niespodzie-
wanie jednak dawal szczegblnie duzy efekt glad-
koéci przy wartoéciach pH powyzej 6,0 przy czym
stegenie kwasu milekowego wynosilo 5—100 g/l.

Jednoeczeénie, na skutek dziatania kwasu mleko-
wego, szczegblnie na materialach zelaznych, zaw-
sze wystepujgce i widoczne w utworzonej war-
stwie w postaci matych krater6w przywieranie pe-
cherzykéw wodoru uleglo silnemu zmmiejszeniu,
aw polaczeniu z fluorowanym S$rodkiem zwilza-
Jjacym catkowitemu zlikwidowaniu, przy obecnoSci
jego w roztworze elektrolitu w iloéciach 0,001—
1,0 g/1 kapieli.

Calkowicie ciggla praca chemicznego urzadze-
nia do niklowania daje sie najlepiej przeprowa-
dzi¢ wtedy, @dy zostang speinione okreflone wy-
magania dotyczqce wykonania urzqdzenia.

Dotychczas nie byle mozliwe przeprowadzenie
procesu bezprgdowego niklowania bez ochlodzenia
roztwaru elektrolitu, jego regeneracji i sgczenia
w stanie ochloedzonym jak r6éwniez nastepnego
ogrzania z powrotem do temperatury reakcji. Po-
niewaz w przypadku sposobu wediug wynalazku
jest to mozliwe, moina bylo do tego celu wyna-
lez¢ odpowiednie elementy urzgdzenia, ktére by
rowniez pod wzgledem aperaturowym spelnily
PoOwyisze wymagania.

Przy zmniejszaniu sie zawartoéci $rodka redu-
kujgqcego oraz niklu na skutek osadzania sie niklu
na pokrywanych przedmiotach wystepuje najcze-
§ciej niepozgdana reakcja uboczna przez tworze-
nie si¢ drobnokrysfalicznych lub pseudokoloidal-
nych osadoéw, ktére w spos6b niepozadany z jed-
nej strony osadzajg sie na niklowanych przed-
miotach i powodujq dlatego chropowatoéé po-
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wierzchni, z drugiej strony jednak same zostajq
poniklowane i wskutek swej stosunkowo duzej
powierzchni w nadewyczaj nieekonomiczny speséb
zmniejszajg zawarto§¢ niklu § $rodka redukujgce-
go w kapieli. Nie brak byio préb odsgczenia tych

osaddéw, co samo w sobie daje sie technicznje iat-

wo rozwigzaé¢ lecz z ekonomicznege punktu widze-
nia stanowi bardzo kigpotliwg droge. Saceenie go-
rgcego z koniecznodci roztworu nie jest metliwe,
gdyz placek filtracyjny nadal pozostaje w kon-
takcie z roztworem i dlatego wskutek ' pokrywania
si¢ powlokg niklowg pobiera coraz wigcej sklad-
nikéw z roztworu i daje tylko korzysé ze wagle-
du na chrepowatoéé¢ niklowanych przedmiotéw,

Z uwagi na pewne galaretowate skladniki wy-
stepujgce w roztworze, ktére prey odsgczaniu ich
w ciqgu kilku minut zatykajq keidy filtr, byloby
konieczne zastosowanie filtréw ze zlogem przepiu-
kiwanym zwrotnie, co byloby bardzo nieekono-
miczne, gdyz wskutek tego przedostawalyby sie
do kapieli czgstki masy filtracyjnej jako zarodki,
oraz bardzo duza powierzchnia pomecniczego
Srodke filtrujgcego stwarzalaby szczegllnie duky
okazje do osadzania sie niklu. Druga droga, pole-
gajqca na podwdjnym sgczeniu na dwéch odreb-
nych filtrach, jest nadzwyczaj klopotliwa i nie na-
daje si¢ do zastosowania w ruchu cigglym,

Zmuszalo to dotychczas do uprzedniege ochia-
dzania sgczonego roziworu, dotgd az jego reak-
tywnoéé obnizyla si¢ do znoénego minimum, na-
stgpnie sqczenie, wreszcie do ponownego podgm-
nia roztworu.

Niespodziewanie stwmrdzono ze trudnoéci te me
wystepujg przy oddzielaniu osadu z roztworu za
pomocg wiréwki, w ktérej gradient ciezkoSci wy-

nosi co najmniej 1000 g.

Okazalo sig, ze nie potrzeba do tego celu pom-
Py zwigkszajgcej ciSnienie, ktéra réwniez ulega-
laby poniklowaniu, gdyz wiréwki pracujq bezci§-
nieniowo; czefci metalowe wiréwki, abojetnie z.ja-
kiego materialu, przy duzych jej obrotach newet
przy zetknieciu sie z goracym roztwergm elektro-
litu nie ulegajg poniklowaniu, a dzigki temu .nie
usuwajq z kapieli w spos6b niepoigdany niklu
i $rodka redukujgcego; ewentualnie osady pow-
stale podczas pracy kapieli dajg sie usungé za po-
mocg reozpuszczalnika, to znaczy, ze mezna nim
oczyfci¢ wirdwiki. )

Wiadomo, ze wszystkie tworzywa znajdujgce sie
w chemicznym roziworze do niklowania w tem-
peraturze reakcji po krotszym lub dluzszym czasie
ulegajg poniklowaniu. Dlatego tez w procesie tym
najtrudniejszy zasadniczy problem stanowi dobér
odpowiedniego materialu na zbiorniki i cze$ci
urzgdzeni. Po wyprébowaniu wszystkich bedgeych
do dyspozycji tworzyw okazalo sie nieoczekiwa-
nie, ze w roztworze elektrolitu wedlug wynalazku
material o skiadzie: Cr — 10—383%, Ni: 50—T75%,
Mo: 10—18%, Fe — reszta, wykazuje pontencjat
pasywacji, ktéry nawet pod dzialaniem katodo-
wych pragdéw aktywujgcych rzedu 10—2 A/cm?
nie ulega trwatemu aktywowaniu i samorzutnie
przechedzi ponownie w stan pasywnofei. Dzieki
temu wszystkie cze$ci urzgdzenia moina wykonaé
z tworzywa metalicgnego, uzyskujqc znaczne ko-




rzy$ci. Korzy§ci te stanowi bardzo latwe oczysz-
czanie cze$ci urzadzenia w kwasie azotowym, pod-
czas gdy np. tworzywa sztuczne ulegajg przezen
trwalemu zaatakowaniu i bardzo korzystny wsp6i-
czynnik przewodzenia ciepla, kt6éry ulatwia prze-
noszenie ciepta w tym procesie przy podgrzewa-
niu.

Znaleziono réwniez dalszg mozliwo§é stosowania
metalowych czeSci urzgdzenia. Poniewaz takie sta-
le szlachetne o ré6znym skladzie w sposobie we-
dilug wynalazku ulegajg aktywacji i poniklowa-
niu, jednakze sg znacznie tansze niz material wy-
zej wymieniony, nalezy w przypadku ich stosowa-
nia, w celu unikniecia poniklowania, zapobiec ich
aktywowaniu sie.

Wiadomo, ze mozna to osiaggngé przez obcigze-
nie prgdem anodowym o natezeniu od 2:10—% A/
/em?2, Nieznany, lecz o wiele prostszy i bardziej
ekonomiczny sposéb polega na tym, ze potencjat
za pomocg krétkotrwalego, sterowanego ukladem
tyrystorowym pradu impulsowego o duzym na-
tezeniu odtwarza sie stale w momencie, gdy na
skutek procesu aktywacji po diuzszym czasie za-
czyna on zanikaé. Potrzebne do tego naklady sa
bardzo niewielkie. .

Ponizsze przyklady obja$niajag sposéb wedlug
wynalazku.

Przyktad I: W kapieli zawierajgcej: 15 g/l
NiCO,;, 20 ml/l 40% HF, 25 g/l NaH,PO,-H;O, 15
g/l cytrynianu tréjsodowego i 40 ml/l1 25% NH,OH
niklowano przy pH 8,5 i w temperaturze 80°C
probki stopu magnezu. Szybkos§é osadzania wyno-
sila 30 mikron6w na godzine, twardo§¢ wytworzo-
nych warstw 990 kg/mm?® oznaczana metodg mi-
kro wedlug Vickersa.

Przyktad II: W kapieli zawierajgcej 10 g/l
NiCO;, 20 mi/l1 40°% HF, 20 g/l NaH,PO, -H,O, 30
g/l NaH,PO,-H,O, 40 g/l kwasu mlekowego i 30
ml/l 25% NH,OH niklowano przy pH 7,5 i w tem-
peraturze 90°C probki stali chromowo-niklowej
18/8. Szybkos¢ osadzania wynosita 35 mikronéw
na godzing, twardo§é¢ wytworzonych warstw 1050
kg/mm, oznaczona metoda mikro wedlug Vickersa.

Przyktad III. W kapieli zawierajgcej 20 g/l
NiF;-4H,O, 40 g/1 krystalicznego boraksu, 20 g/l
NaH,PO,-H,O0 i NH(OH do pH 8,0 niklowano w
temperaturze 30°C pr6ébke tworzywa Delrin, kt6-
rej nadano wlaSciwo$ci przewodzgce za pomocy
PdCl;. Szybko$é osadzania wynosila 10 mikronéw
na godzine, twardo$é warstwy 980 kg/mm? ozna-
czona metodg mikro wedtug Vickersa, przy dobrej
przyczepnoéci warstwy.

Przyktad IV. W kapieli zawierajgcej: 20 g/l
Nig(POp),* TH,0, 20 g/1 Na,P;O,;, 5 g/l NaF, 40 g/l
NaH,PO,H;O i NH; do pH 9 niklowano w tem-
peraturze okolo 70°C prébki stopu Al Zn Ms.
Szybkoéé osadzania wynosila 20 mikron6éw na go-
dzine, twardo§¢ wytworzonych warstw 900 kg/mm?
oznaczana metodag mikro wedlug Vickersa przy
obcigzeniu 50 g.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb bezpragdowego wytwarzania powlok
niklowych na materialach metalicznych i p6ime-
talicznych, zwlaszcza z tytanu, stali szlachetnej
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oraz magnezu i jego stop6w, w kapieli skladajgcej
si¢ z roztworu wodnego, zawierajacego jony niklu,
podfosforynowe, oraz. jony zwigzku komplekso-
twoérczego, znamienny tym, ze stosuje sie kapiel,
ktéra oprécz anioné6w powierzchniowo czynnyéh
zawiera wodorotlenek amonowy w takim steze-
niu, aby wartos¢ pH roztworu wynosila powyzej

7, korzystnie 7—S8,5. }

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie kapiel, ktéra jako aniony powierzch-
niowo czynne zawiera jodki, bromki, borany, fos-
forany i/lub polifosforany, korzystnie fluorki.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie kagpiel, ktéra zawiera réwniez in-
ne $rodki redukujgce o potencjale redukcyjno-
-oksydacyjnym, w odniesieniu do kazdorazowego
stezenia jednego lub wiegcej $rodké6w redukuja-
cych, wynoszacym 3,1—0,200 V, sprzezone z wy-
mienionymi skladnikami bez wywotania rozkladu
kapieli.

4, Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze przeprowadzi sie go w temperaturze od tem-
peratury pokojowej do temperatury wrzenia.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
stosuje sie temperature 70—85°C.

6. Sposéb wedlug zastrz. 4 i 5, znamienny tym,
ze roztwér regenerujgcy dodaje sie bezpoSredniq
do wanny galwanizerskiej.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
roztwbr regenerujacy dodaje si¢ do wanny gal-
wanizerskiej w temperaturze pracy kapieli.

8. Spos6éb wedlug zastrz. 4—7, znamienny tym,

" 2e niklowane przedmioty utrzymuje sie w ruchu
wobec kapieli niklujgcej.

9. Spos6b wedlug zastrz. 4—8, znamienny tym,
ze stezenie podfosforynu sodowego utrzymuje sie
w granicach 10—150 g/l.

10. Spos6b wedlug zastrz. 4—9, znamienny tym,
ze w celu usuniecia produktéw rozktadu podfos-
forynéw, to znaczy jon6éw fosforynowych, stosu-
je sie tlenek lub wodorotlenek zelaza lub tym po-
dobne zwigzki.

11. Spos6b wedlug zastrz. 4—10, znamienny tym,
ze do regeneracji kapieli stosuje sie s61 niklu nie-
zawierajacg zadnych anionéw obcych w stosunku
do roztworu i rozpuszcza sie ja w stezonych, wod-
nych roztworach wodorotlenku amonowego o ste-
Zeniu powyzej 20%.

12. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
przeprowadza sie w dalszym ciggu na nowo roz-
ruch kapieli do bezpradowego wytwarzania po-
wlok niklowych.

"13. Spos6b wedlug zastrz. 11—12, znamienny
tym, ze roztwér soli niklu dozuje sie w celu re-
generacji kgpieli razem z rozpuszczonymi w nim
Srodkami redukujgcymi.

14. Spos6b wedlug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze s6l metalu ciezkiego w szczegblnosci s6l oto-
wiu, dodawana w celu stabilizacji kapieli i za-
pobiezenia tworzeniu sie w niej zarodkéw utrzy-
muje sie w spos6b ciggly w stalym stezeniu
w granicach 1—30 ppm za pomocg analitycznego
urzadzenia sterujgcego lub przez utrzymywanie w
kapieli osadu trudnorozpuszczalnego zwigzku tych
jon6w metalu ciezkiego, ktérych stopienn rozpusz-
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czalnoSci w roztworze elektrolitu mieSci sie w
tych granicach.

15. Spos6b wedlug zastrz. 1—14, znamienny tym,
ze automatyczny mnadzér i sterowanie stezenia
elektrolitu oraz dodawanie roztworu regenerujg-
cego przeprowadza sie za pomocg wbudowanych
w obieg kapieli urzadzen analizujgcych, ktére ste-
ruja urzadzeniami regulujacymi, np. za pomoca
kolorymetru przeptywowego lub spektrofotometru
do oznaczania absorpcji atomowej.

16. Sposéb wedlug zastrz. 1—15, znamienny tym,
ze stezenie fosforynu utrzymuje sie na stalym po-
ziomie przez ciagly fotometryczny pomiar zmet-
nienia za pomocg nefelometru przeplywowego,
ktéry steruje pompa przettaczajacag kapiel przez
mase filtrujaca, zawierajagcg tlenek lub wodoro-
tlenek zelaza, lub wiréwke.

17. Spos6b wedlug zastrz. 1—16, znamienny {ym,
ze stosuje sie kapiel, ktéra przy wartoSci pH w
granicach 6,0—12,0 jako $Srodek wyblyszczajacy
zawiera kwas mlekowy w stezeniu 5—100 g/l.

18. Spos6b wedlug zastrz. 1—17, znamienny tym,
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ze stosuje sie kapiel zawierajgcg dodatkowo fluo-
rowany S$rodek zwilzajacy w stezeniu 0,001—1,0
g/l w celu usuniecia pecherzykéw wodoru i zapo-
biezenia powodowaniu przez nie tworzenia sie por
w warstwie niklu.

19. Sposéb wedlug zastrz. 1—18, znamienny tym,
ze usuwanie substancji stalych z kapieli przepro-
wadza si¢ przez odwirowanie za pomocag jednej
lub kilku wiréwek o polu ciezko$Sci powyzej 100 g.

20. Spos6b wediug zastrz. 1—19, znamienny tym,
ze przeprowadza sie go w urzadzeniu, w ktérym
wszystkie stykajgce sie z roztworem elektrolitu
czeSci wykonane sg z materialu o sktadzie: 10—
33% Cr, 50—175% Ni, 10—18% Mo, reszta Fe.

21. Spos6b wedtug zastrz. 1—19, znamienny tym,
ze inne metaliczne tworzywa chroni sie przed
poniklowaniem przez obcigzenie ich sterowanym
tyrystorowo prgdem impulsownym od 2-:10—4 A/
/em?, ktéry wlacza sie tylko w przypadku akty-
wacji, wskutek czego doprowadza sie je z powro-
tem do potencjatu pasywacji.

Krak. Zaklady Graficzne Nr 6, zam. 455/75
Cena 10 zi
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