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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania bezcyjankowej kapieli do elektrochemicznego
ztocenia, przeznaczonej do wykonywania powtok dekoracyjnych oraz technologicznych na powierzchni
przedmiotéw metalowych wykonanych m.in. z miedzi, niklu i mosigdzu.

Popularng technikg stosowang do wytwarzania cienkich powtok ze ztota na powierzchni przed-
miotéw metalowych jest elektrochemiczne ztocenie w kgpielach alkalicznych, obojetnych lub kwasnych.
Z reguty kgpiele te sg oparte na roztworach zawierajgcych cyjanki.

Z opisu patentowego PL78383 B1 znana jest kwasna kgpiel do elektrochemicznego ztocenia za-
wierajgca w skfadzie ztoto pod postacig cyjanoztocianéw metali alkalicznych oraz stabilizatory takie jak
kwas fosforowy i jego sole, kwas cytrynowy i jego sole, kwas winowy i jego sole, kwas szczawiowy i jego
sole a takze inne Srodki pomocnicze takie jak reduktory, a jako stabilizator zawiera jony talawe o steze-
niu molowym 0,000004-0,0002.

Z opisu patentowego PL62186 B1 znany jest sposéb wytwarzania twardych powtok ztotych z po-
tyskiem, ktéry polega na tym, ze do standardowej kgpieli kwasnej zawierajgcej 10 g/l ztota wprowadzo-
nego w postaci cyjanku ztotowo-sodowego i 60 g/l kwasu cytrynowego dodaje sie 0,6—1,5 g/l kobaltu
w postaci soli kwasu cytrynowego. Proces nakfadania prowadzi sie przy gestosci pradu 0,4-0,8 A/dm?3
w temperaturze 20-50°C, przy pH w granicach 4-5.

Kapiele cyjankowe zawierajg ztoto na | stopniu utlenienia, dzieki czemu nadajg sie do pokrycia
powierzchni wszystkich metali. Jednakze stosowanie tego typu kapieli ze wzgledu na toksycznos$¢é cy-
jankéw moze powodowac zagrozeniem dla zdrowia ludzi i zanieczyszczac srodowisko, a utylizacja $cie-
kéw jest skomplikowana i kosztowna. Istnieje tendencja do eliminowania lub ograniczania stosowania
kgpieli cyjankowych w galwanotechnice.

Znane sg kgpiele bezcyjankowe oparte np. na kompleksach siarczanowych zota.

Ze zgtoszenia CN102212854 A znana jest bezcyjankowa kgpiel do elektrochemicznego ztocenia
zawierajgca 10-20 g/l trichlorku ztota, 50-130 g/l siarczynu sodu lub potasu, 50-80 g/I EDTA lub cytry-
nianu sodu, 50-80 g/I chlorku sodu lub potasu.

Znana z opisu patentowego PL89644 B1 kgpiel do galwanicznego ztocenia zawiera 1-200 g/l
tiosiarczanu ztotawego, 0,05-1,0 mol/l stabilizatora organicznego typu EDTA oraz 2-30 g/l czterobo-
ranu, sodowego jako substancje buforujgcg.

Ze zgtoszenia CN101734708 A1 znany jest spos6b wytwarzania kompleksowego zwigzku ztota
przeznaczonego do elektrochemicznego ztocenia w kgpieli bezcyjankowej, obejmujgcy rozpuszczenie
ztota w roztworze kwasu azotowego i kwasu solnego zmieszanych w stosunku 1 : 4—-8 w temperaturze
ponizej 100°C, zobojetnienie roztworu za pomocg wodorotlenku sodu, wodorotlenku potasu lub wod-
nego roztworu amoniaku do pH w granicach 9-11, a nastepnie dodanie roztworu wodnego siarczynu
sodu i wymieszanie sktadnikow w temperaturze 50-65°C. Uzyskany bezbarwny lub lekko z6tty roztwor
odparowuje sie w warunkach mieszania, a powstaty osad odsgcza, suszy i mieli.

W wiekszosci znanych kapieli bezcyjankowych ztoto wystepuje na 1l stopniu utlenienia, dlatego
nadajg sie one do ztocenia tylko niektérych powierzchni np. stali szlachetnych. Natomiast podczas zto-
cenia metali takich jak miedz, nikiel i mosigdz, ze wzgledu na ich aktywno$¢é zwigzang z potozeniem
w szeregu napieciowym, w wyniku redukcji autokatalitycznej ztoto czesto zamiast osadzaé sie na po-
wierzchni, wytrgca sie do roztworu w postaci proszku.

Celem niniejszego wynalazku jest wytworzenie bezcyjankowej kgpieli do elektrochemicznego zto-
cenia, w ktorej ztoto wystepuje na | stopniu utlenienia i dlatego tak jak w przypadku kgpieli cyjankowych
nadaje sie do ztocenia powierzchni wszystkich metali, ale jednocze$nie nie zawiera toksycznych zwigz-
kéw cyjankowych.

Istota sposobu wytwarzania bezcyjankowej kgpieli do elektrochemicznego ztocenia, w postaci
zwigzku zawierajgcego ztoto na | stopniu utlenienia, polega na tym, ze do 2-10 g kwasu chlorozioto-
wego HAuCl4 zawierajgcego ztoto na Il stopniu utlenienia, dodaje sie 5-25 g chlorku sodu NaCl, przy
czym stosunek HAuUCIs : NaCl wynosi 1 : 2 oraz wode. Uzyskany roztwér odparowuje sie do sucha
i zalewa stezonym kwasem solnym w ilosci 10—100 ml otrzymujgc osad NaAu2Cls, w ktérym zioto wy-
stepuje na | stopniu utlenienia, po czym zobojetnia go wodorotlenkiem sodu do pH okofo 7, zateza przez
odparowanie do objetosci 25 —125 ml i dodaje 5-25 ml stezonego kwasu azotowego, a nastepnie od-
parowuje do sucha. Uzyskany osad rozpuszcza w 500-2500 ml wody i neutralizuje wodorotlenkiem
sodu do pH okoto 7, uzyskujgc kgpiel do elektrochemicznego ztocenia, ktérg mozna opisac jako zwigzek
ztota 0 wzorze NaAu(NOs3)Clz-, w ktdrym 0 < i < 2.
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Bezcyjankowa kgpiel wytworzona sposobem wedtug wynalazku, w postaci zwigzku o wzorze
NaAu(NOs)iCl2., gdzie 0 < i < 2, tak jak w przypadku innych kgpieli cyjankowych nadaje sie do elektro-
chemicznego zfocenia powierzchni wszystkich metali. Umozliwia ona uzyskanie powtok dekoracyjnych
oraz technologicznych o dobrej przyczepnoéci na powierzchni przedmiotéw metalowych wykonanych
m.in. z miedzi, niklu i mosigdzu.

Jednoczes$nie, poniewaz kapiel nie zawiera w swoim skfadzie cyjankdéw spetnia wymagania bhp
i ochrony $rodowiska, a likwidacja $ciekéw jest bardzo prosta.

Ponadto zaletg kgpieli wedtug wynalazku jest mozliwo$¢é pracy przy niskich stezeniach ztota w ka-
pieli od 0,5 g Au/dm3.

Przyktad 1

W celu uzyskania bezcyjankowej kgpieli do elektrochemicznego ztocenia, w pierwszej kolejnosci
rozpuszczono 2 g ztota w 100 ml stezonego kwasu solnego zmieszanego ze stezonym kwasem azoto-
wym w stosunku objetoSciowym 3 : 1 (wodzie krélewskiej) o temperaturze 100°C. Roztw6r odparowano
do sucha w warunkach mieszania i dodano kwas solny w ilosci 20 ml, po czym ponownie odparowano
i jeszcze raz powtorzono te procedure otrzymujac osad w postaci kwasu chloroztotowego HAuCls, we-
dtug nastepujacej reakcji:

Au + HNO; + 4 HCI — HAuCl4 + NO + 2 H,O

Nastepnie do 3,5 g osadu HAuCls dodano 7 g chlorku sodu i 200 ml wody destylowanej, uzyskujac
roztwor o jasno-zottej barwie zawierajgcy zwigzek Na>AuzClg, zgodnie z reakcja:

2 HAUCl4 + 2NaCl — Na-AuoCls + 2HCI

Roztwo6r odparowano do sucha i zalano 25 ml stezonego kwasu solnego, w wyniku czego wytwo-
rzyt sie osad Na2AuzCls4, a stopien utlenienia ztota zmienit sie z Au'' na Au', jak przedstawiono w poniz-
szej reakciji:

Na,Au.Clg + HCl — NaxAu>Cls + HCI + 2Cl>

Roztwé6r odparowano do sucha, a pozostaty osad zadano wodg destylowang w ilosci 50 ml i po-
nownie odparowano do sucha w celu usuniecia resztek HCI. Nastepnie osad rozpuszczono w wodzie
destylowanej i zneutralizowano przez dodatek 1M wodorotlenku sodowego do pH okoto 7, po czym
zatezono roztwdr do objetosci 25 ml, dodano 5 ml stezonego kwasu azotowego i odparowano do sucha.
Uzyskany osad rozpuszczono w 500 ml wody destylowanej i zneutralizowano do pH okoto 7 przez do-
datek 1M wodorotlenku sodu, otrzymujgc gotowg kapiel, ktérg mozna opisac jako zwigzek ziota o wzo-
rze NaAu(NOz)osCl1 5, w postaci roztworu wodnego, nadajgcego sie bezposrednio do przeprowadzenia
elektrochemicznego ztocenia.

Proces naktadania elektrolitycznego ztota na podtoze miedziane prowadzono w wytworzonej kg-
pieli przy gestosci pradu 0,1-0,5 A/dm?2, w temperaturze 20°C, przy pH = 7. Uzyskano ziotg powtoke
0 barwie zéttej, charakteryzujacg sie dobrg przyczepnoscig do miedzi.

Przyktad 2

Do 5 g komercyjnego HAuCls dodano 10 g chlorku sodu i 500 ml wody destylowanej, uzyskujac
roztwor o jasno-zottej barwie zawierajgcy zwigzek Na>AuxClgs, zgodnie z reakcja:

2 HAuCl4 + 2NaCl — NayAuzClg + 2HCI

Roztwér odparowano do sucha i zalano 50 ml stezonego kwasu solnego, w wyniku czego wytwo-
rzyt sie osad Na2AuzCls, a stopien utlenienia ztota zmienit sie z Au"' na Au', jak przedstawiono w poniz-
szej reakciji:

Na,AuzClg + HC| — NasAu,Cls + HCI + 2Cl>

Otrzymany roztwor odparowano do sucha, a pozostaty osad zadano wodg destylowang w iloSci
100 ml i ponownie odparowano do sucha w celu usuniecia resztek HCI. Nastepnie osad rozpuszczono
w 100 ml wody destylowanej i zneutralizowano przez dodatek 1M wodorotlenku sodowego do pH okoto
7, po czym zatezono roztwér do objetosci 50 ml, dodano 10 ml stezonego kwasu azotowego i odparo-
wano do sucha. Uzyskany osad rozpuszczono w 1000 ml wody destylowanej i zneutralizowano do pH
okoto 7 przez dodatek 1M wodorotlenku sodu, otrzymujgc gotowg kgpiel, ktorg mozna opisac jako zwig-
zek ztota o wzorze NaAu(NOz3)osClis, w postaci roztworu wodnego, nadajgcego sie bezposrednio do
przeprowadzenia elektrochemicznego ztocenia.
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Proces naktadania elektrolitycznego ztota na podtoze miedziane prowadzono w wytworzonej kg-
pieli przy gestosci pradu 0,1-0,5 A/dm?2, w temperaturze 20°C, przy pH = 7. Uzyskano ziotg powtoke
0 barwie zé6ttej, charakteryzujacg sie dobrg przyczepnoscig do miedzi.

1.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania bezcyjankowej kapieli do elektrochemicznego ziocenia, w postaci
zwigzku zawierajgcego zfoto na | stopniu utlenienia, znamienny tym, ze do 2-10 g kwasu
chloroztotowego HAuUCIls zawierajgcego ztoto na Il stopniu utlenienia, dodaje sie 5-
25 g chlorku sodu NaCl, przy czym stosunek HAuCls: NaCl wynosi 1 : 2 oraz wode, a nastep-
nie uzyskany roztwoér odparowuje sie do sucha i zalewa stezonym kwasem solnym w ilo$ci
10-100 ml otrzymujgc osad Na2Au2Cls,w ktérym ztoto wystepuje na | stopniu utlenienia, po
czym zobojetnia go wodorotlenkiem sodu do pH okoto 7, zateza przez odparowanie do obje-
tosci 25-125 ml, dodaje 5-25 ml stezonego kwasu kwasu azotowego, odparowuje do sucha,
a uzyskany osad rozpuszcza w 500-2500 ml wody i neutralizuje wodorotlenkiem sodu do pH
okoto 7, uzyskujgc kgpiel do elektrochemicznego ztocenia, ktérg mozna opisaé jako zwigzek
ztota 0 wzorze NaAu(NOs3)Clz-, w ktdrym 0 <i < 2.



