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69 Verfahren zur Herstellung einer galvanischen Abscheidung und galvanisches Bad zu dessen

Durchfiihrung,.

@ Galvanische Abscheidungen, die ein Metall aus der

Gruppe Nickel und Kobalt oder eine bindre oder
terndre Legierung von Metallen aus der Gruppe Nickel,
Eisen und Kobalt enthalten, werden erhalten, indem
man Strom durch eine wisserige saure galvanische Lo-
sung leitet, welche Verbindungen, die die zur gewiinsch-
ten Abscheidung notwendigen Ionen abgeben, oder in
welche die Metalle durch die Anode geliefert werden,
enthilt. Zur Erzielung von Abscheidungen mit héherer
Duktilitdt, erhohtem Glanz, stirkerer Deckkraft und bes-
serer Einebnung wird die Abscheidung in Gegenwart
von 10 bis 2000 Mikromol pro Liter einer organischen
Disulfidverbindung oder eines Salzes oder Esters davon
der Formel

R;—S—S—R,

durchgefiihrt, in welcher Ry und R,

N
X3

@Y1 /
X oder =(CH,) -CH
2 2°n
\x4

worin n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet,

7

X, fir ~OH, -NH,, —C oder —C

1 2?

H NH,

oder einen Ester davon steht und X,, X3 und X, dassel-
be wie X; oder H bedeutet, wobei X3 und X, nicht gleich-
zeitig H sind.
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PATENTANSPRUCHE

1.Verfahren zur Herstellung einer galvanischen Abschei-
dung, die ein Metall aus der Gruppe Nickel und Kobalt oder
eine bindre oder ternire Legierung von Metallen aus der
Gruppe Nickel, Eisen und Kobalt enthélt, bei dem man Strom
von einer Anode zu einer Kathode durch eine wiisserige saure
Losung leitet, welche die entsprechenden Metallverbindungen
enthilt oder in welche die Metalle fiir die galvanische Abschei-
dung von Nickel, Kobalt, Nickel-Kobalt-Legierungen, Nickel-
Eisen-Legierungen, Kobalt-Eisen-Legierungen oder Nickel-
Eisen-Kobalt-Legierungen durch die Anode geliefert werden,
dadurch gekennzeichnet, dass man die galvanische Abschei-
dung in Gegenwart von 10 bis 2000 Mikromolen pro Liter einer
organischen Disulfidverbindung oder eines Salzes oder Esters
davon mit der aligemeinen Formel:

R1-S-S-R2

in welcher Ri und R2 unabhingig voneinander aus der Gruppe
bestehend aus

N
Xy
’ XZ
X3
und —(CHZ)H—CH
Xy

ausgewdihlt werden, worin n Null oder eine ganze Zahl von 1

bis 5 bedeutet, X1 fiir -OH, -NHz,
e

0
~C

Ve
\NH

-C
oder ein Salz oder Ester davon steht und Xz, X3 und X4 unab-

\OH
héngig voneinander -H, ~OH, -NHz,
0 0
7 7

-C

o

und Salze oder Ester davon bedeuten, mit der Massgabe, dass

X3 und X4 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, iiber einen Zeit-
raum durchfiihrt, der ausreichend ist, dass auf der Kathode ein
galvanisch erzeugter Metalliiberzug gebildet wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung 2,2’ -Dithiodi-
dthanol verwendet.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung 2,2’-Dithio-
diessigsidure verwendet.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, Qass man als organische Disulfidverbindung 3,3’-Dithiodi-
propionsiure verwendet.

oder

7

oder

NH“2
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5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung 4,4’ -Dithiodi-
buttersdure verwendet.

6. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung Cystamin ver-
wendet.

7. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung Cystin ver-
wendet.

8. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung 2,2’-Dithiodi-
benzoesdure verwendet.

9. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als organische Disulfidverbindung 4,4’ -Dithiodi-
anilin verwendet.

10. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als organische Disulfidverbindung 4,4'-Di-
thiodipyridin verwendet.

11. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als organische Disulfidverbindung 6,6’-Di-
thiodinicotinsdure verwendet.

12. Galvanisches Bad zur Durchfiihrung des Verfahrens
nach Patentanspruch 1, bestehend aus einer wisserigen sauren
galvanischen Losung, welche mindestens eine Verbindung, die
Nickel-, Kobalt- oder Eisenionen fiir die galvanische Abschei-
dung von Nickel, Kobalt, Nickel-K obalt-Legierungen, Nickel-
Eisen-Legierungen, Kobalt-Eisen-Legierungen oder Nickel-
Eisen-Kobalt-Legierungen abgibt, enthilt, dadurch gekenn-

zeichnet, dass es 10 bis 2000 Mikromol pro Liter einer organi-
schen Disulfidverbindung oder eines Salzes oder Esters davon
mit der allgemeinen Formel:

Ri-S-R-R:
in welcher Ri und Rz unabhingig voneinander aus der Gruppe

bestehend aus

N

ausgewihlt sind, worin n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5

bedeutet, X fiir -OH, -NHa,
0 0
c/ - C/

™~ OH

oder

NH2

oder ein Salz oder Ester davon steht und Xz, X3 und Xs unab-
héngig voneinander -H, -OH,

0

e
™~ oH

0

e
-NH, oder —-C'/,

NH2



und Salze oder Ester davon bedeuten, mit der Massgabe, dass
X3 und Xs nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, enthilt.

13. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 2,2-Dithiodidthanol
enthalt.

14. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 2,2’-Dithiodiessig-
sdure enthilt.

15. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 3,3’-Dithiodipro- 1
pionséure enthilt.

16. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 4,4-Dithiodibutter-
sdure enthalt.

17. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 1
dass es als organische Disulfidverbindung Cystamin enthélt.

18. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung Cystin enthilt.

19. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 2,2’-Dithiodibenzoe- 2
sdure enthalt.

20. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 4,4’-Dithiodianilin
enthalt.

21. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 2
_dass es als organische Disulfidverbindung 4,4/-Dithiodipyridin
enthalt,

22. Bad nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass es als organische Disulfidverbindung 6,6 -Dithiodinicotin-
sdure enthalt. 3

3]

o
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=
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=1
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer
galvanischen Abscheidung und ein galvanisches Bad zu dessen
Herstellung.

Ein wichtiger Gesichtspunkt bei der technischen galvani-
schen Abscheidung von Glanznickel ist derzeit und in der vor-
her sehbaren Zukunft die Minimalisierung der Kosten der
Abscheidung von Nickel und die Einsparung an Nickelmetall
selbst. Dieses Metall ist nicht unbegrenzt verfiigbar und es ist
manchmal nur mit hohen Kosten erhéltlich. Zur Einsparung
von Nickel und zur Verminderung der Kosten sind in der Nik-
kelgalvanotechnik schon eine Anzahl von Verfahrensweisen
untersucht worden. Einer der frithesten Vorschlige zur Losung
dieses Problems bestand darin, die Dicke des abgeschiedenen
Nickels zu vermindern. Um jedoch den Grad des Glanzes und
der Einebnung beizubehalten, an den sich die galvanische Nik- s
kelindustrie gewohnt hat, ist es erforderlich, wirksamere oder
kraftigere Nickel-Glanzmittel oder héhere Konzentrationen
von Nickel-Glanzmitteln anzuwenden, so das auch bei diinne-
ren Abscheidungen ein glinzender und gut eingeebneter Nik-
keliiberzug erhalten werden kann. Kriftigere Nickel-Glanzmit- 55
tel oder hohere Konzentrationen der Glanzmittel kénnen,
obgleich hierdurch der gewiinschte Glanz und die gewiinschte
Einebnung erhalten werden, jedoch nicht-annehmbare Neben-
wirkungen bewirken. So kénnen z. B. die Nickelabscheidungen
eine hohe Spannung haben und sie kénnen stark versprodet
sein. Weiterhin konnen sie fiir nachfolgende Chromabscheidun-
gen weniger aufnahmefihig sein oder sie kénnen Schleierer-
scheinungen, eine verminderte Deckkraft bei niedriger Strom-
dichte oder « Wiirfe» oder Streifenbildungen und abscheidungs-
freie Gegenden haben.

Bei einem weiteren Verfahren zur Einsparung von Nickel
hat man einen Teil des Nickels durch Kobalt ersetzt, wodurch
Nickel-Kobalt-Legierungen abgeschieden werden. Kobalt ist
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zwar im allgemeinen teurer als Nickel, doch kann zu bestimm-
ten Zeiten das Kobalt besser erhiltlich sein als das Nickel.
Wenn sodann diinnere Abscheidungen von Nickel-Kobalt-
Legierungen erzeugt werden, um die Kosten zu verringern,
jedoch hohere Konzentrationen an Glanzmitteln oder krfti-
gere Glanzmittel in dem galvanischen Bad verwendet werden,
um den gewiinschten Grad der Glanzbildung und der Eineb-
nung beizubehalten, dann treten die gleichen Probleme auf, wie
sie zuvor hinsichtlich der galvanischen Nickelplattierung
beschrieben worden sind, d. h. die Abscheidungen kénnen eine
hohe Spannung haben, sie kénnen stark versprédet sein, sie
konnen Schieier zeigen und sie kénnen eine Streifenbildung
usw. aufweisen.

In neuerer Zeit werden galvanisch abgeschiedene Legie-
rungen aus Nickel-Eisen, Nickel-Kobalt-Eisen und Kobalt-Eisen
in der Technik als Ersatzstoffe fiir dekorative galvanische Nik-
kelabscheidungen in Perioden verwendet, wo das Nickel knapp
wird oder wo die Kosten fiir galvanische Nickelabscheidungen
vermindert werden sollen, indem man einen Teil des teuren
Nickel und/oder Kobalts durch das relativ billige Eisen ersetzt.
Galvanisch abgeschiedene Legierungen, die bis zu 60 Gew.-%
Eisen (und zum Rest vorwiegend Nickel und/oder Kobalt) ent-
halten, werden daher technisch bei Anwendungszwecken ver-
wendet, wo bislang ganz aus Nickel bestehende galvanische
Abscheidungen als erforderlich angesehen wurden.

Obgleich in vielfacher Hinsicht die galvanische Abschei-
dung von Nickel-Eisen-, Kobalt-Eisen- oder Nickel-Kobalt-
Eisen-Legierungen sehr stark der galvanischen Nickelabschei-
dung ahnlich ist, weil dhnliche Einrichtungen, Betriebsbedin-
gungen und organische Additive verwendet werden, bringt
doch die galvanische Abscheidung mit eisenhaltigen Legierun-
gen von Nickel und/oder Kobalt spezielle Probleme mit sich.
So wird zur Aufrechterhaltung des gewiinschten Verhiltnisses
von Nickel- oder Kobaltionen zu Eisenionen in der Elektrolytlo-
sung ein Teil der Nickel- oder Kobaltanoden zweckmassiger-
weise durch Eisenanoden ersetzt, um der galvanischen Losung
Eisenionen als Ergéinzung fiir das Eisen zuzufithren, das galva-
nisch aus dem Bad entfernt worden ist. Diese Eisenanoden soll-
ten sich gleichmassig glatt und wirksam auflésen, um eine
Anodenpolarisation zu vermeiden. Auch sollte ausgeschlossen
sein, dass Teilchen der Eisenanoden abgestreift werden,
wodurch die Anodenbeutel und die Filter verstopft werden
konnten oder rauhe Abscheidungen bewirkt werden konnten.
Da die Einfiihrung von unerwiinschten Fremdmaterialien in ein
galvanisches Bad immer verhindert werden muss, sollten die
Eisenanoden eine hohe Reinheit haben. Nachteiligerweise
kann jedoch Eisen mit geniigender Reinheit zur Verwendung
als Anoden fiir ein Eisenlegierungsbad im Bad nicht gleichmis-
sig korrodieren und es kann zu den vorgenannten Problemen
kommen,

Ein weiteres Erfordernis bei der galvanischen Abscheidung
von Eisenlegierungen von Nickel und/oder Kobalt besteht
darin, dass das Eisen in der galvanischen Lésung vorwiegend
im Eisen(II)-zustand anstelle im Eisen(111)-zustand vorhanden
sein sollte. Bei einem pH-Wert von etsa 3,5 fallen niamlich basi-
sche Eisen(I1])-salze aus, welche die Anodenbeutel und Filter
verstopfen kénnen und die rauhe galvanische Abscheidungen
ergeben konnen. Es ist daher vorteilhaft, die Ausfillung von
basischen Eisen(IlI)-salzen zu verhindern. Dies kann durch
Zugabe von geeigneten Komplexierungs-, Chelierungs-, Anti-
oxidans- oder Reduktionsmitteln zu eisenhaltigen galvanischen
Badern fiir die Abscheidung von Legierungen bewerkstelligt
werden, wie es z. B. in den US-PSen 3 354 059, 3 804 726 oder
3 806 429 beschrieben wird. Obgleich diese Komplexierungs-
oder Chelierungsmittel erforderlich sind, um das mit Eisen(III)-
ionen verbundene Problem zu I6sen, kann ihre Verwendung
jedoch zu mehreren unerwiinschten Nebenwirkungen fithren.
So kénnen sie z. B. eine Verminderung der Einebnung der
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Abscheidungen bewirken und sie kénnen auch gestreifte schlei-

erférmige oder matte Abscheidungen ergeben, die weiterhin
Stellen haben kénnen, die {iberhaupt nicht plattiert sind, oder
Stellen, die im Vergleich zu den anderen Abschnitten der
Abscheidungen nur sehr diinn plattlert sind.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und ein Bad zur
galvamschen Abscheidung von Nickel, Kobalt oder bindren
oder terniren Legierungen der Metalle Nickel, Kobalt und
Eisen, die eine grossere Toleranz gegeniiber hohen Glanzmit-
telkonzentrationen haben, zur Verfiigung zu stellen. Auch sol-
len durch die Erfindung galvanische Abscheidungen von Nik-
kel, Kobalt oder binidren oder terndren Legierungen der
Metalle Nickel, Kobalt und Eisen erhalten werden kénnen, die
eine erh6hte Duktilitit, einen erhohten Glanz, eine erhdhte
Deckkraft und eine erh6hte Einebnung oder eine erhdhte
Fihigkeit, Kratzer zu verbergen, haben. Auch soll durch die

Erfindung die gleichférmigere Korrosion oder Auflosung von -

Eisenanoden in eisenhaltigen galvanischen Legierungsbédern
von Nickel, Kobalt oder Nickel und Kobalt erzielt werden kén-
nen.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her-
stellung einer galvanischen Abscheidung, die Nickel oder
Kobalt oder eine binire oder ternire Legierung von Metallen
aus der Gruppe Nickel, Eisen und Kobalt enthélt, bei dem man
Strom von einer Anode zu einer Kathode durch eine wisserige
saure Lésung leitet, welche die entsprechenden Metallverbin-
dungen enthilt oder in welche die Metalle fiir die galvanische
Abscheidung von Nickel, Kobalt oder bindren oder ternéren
Legierungen von Nickel, Kobalt und Eisen durch die Anode
geliefert werden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mandie
galvanische Abscheidung in Gegenwart von 10 bis 2000 Mikro-
molen pro Liter einer organischen Disulfidverbindung oder
eines Salzes oder Esters davon mit der allgemeinen Formel:
R1-S-S-Rz, in welcher R1 und Rz unabhéngig voneinander aus
der Gruppe

@@

und —(CHZ) CH\

ausgewiihlt werden, worin n Null oder eine ganze Zahl von 1
bis 5 bedeutet, Xi fiir -OH, ~-NHz,

e
\OH )

oder ein Salz oder Ester davon steht und Xz, X3 und X4 unab-
hingig voneinander aus der Gruppe

Xy

0

oder =—=C

/' \

NH

5

und Salze oder Ester davon ausgewihlt werden, mit der Mass-
gabe, dass X5 und X4 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, iiber
einen Zeitraum durchfiihrt, der ausreichend ist, dass auf der
Kathode ein galvanisch erzeugter Metalliiberzug gebildet wird.
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Bad zur
Durchfiihrung des obigen Verfahrens, bestehend aus einer wis-
serigen sauren galvanischen Losung, welche mindestens eine
Verbindung, die Nickel-, Kobalt- oder Eisenionen fiir die galva-
nische Abscheidung von Nickel, Kobalt, Nickel-Kobalt-Legie-
rungen, Nickel-Eisen-Legierungen, Kobalt-Eisen-Legierungen
oder Nickel-Eisen-Kobalt-Legierungen abgibt enthilt und
dadurch gekennzeichnet ist, dass es 10 bis 2000 Mikromol pro

_ Liter einer organischen Disulfidverbindung oder eines Salzes
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oder Esters davon mit der allgemeinen Formel:
Ri1-S-S-R2

in welcher R1 und R2 unabhingig voneinander aus der Gruppe
bestehend aus

N
X4
, X,
X3
und - (CH,)_-CH
Xy

ausgewdhlt sind, wenn n Null oer eine ganze Zahl von 1 bis 5
bedeutet, X fiir -OH, ~-NHa,

/O
-~ C

\OH

/O

oder =

NH2

oder ein Salz oder Ester davon steht und X2, X3 und Xs unab-
hingig voneinander -H, ~-OH,

— c/ i
\VOH

0

e

-NH, , oder =C

2

NH2

und Salze oder Ester davon bedeuten, mit der Massgabe, das X
und X nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, enthalt.

Die erfindungsgeméssen Bader konnen auch zusitzlich
eine wirksame Menge von mindestens einer Komponente aus
der folgenden Gruppe enthalten:

a) Glanzmittel der Klasse I;

b) Glanzmittel der Klasse I1;

c) Mittel gegen Lochfrass oder Benetzungsmittel.

Die hierin verwendete Bezeichnung «Glanzmittel der
Klasse I», wie sie in Modern Electroplating, 3. Auflage, heraus-
gegeben von F. Lowenheim, verwendet wird, soll aromatische
Sulfonate, Sulfonamide, Sulfonimide, Sulfinate usw. sowie ali-
phatische oder aromatisch-aliphatische olefinisch oder acetyle-
nisch ungesittigte Sulfonate, Sulfonamide, Sulfonimide usw.
einschliessen. '

Spezielle Beispiele fiir solche Additive fiir galvanische
Bider sind:



(1) Natrium-o-sulfobenzimid

(2) Dinatrium-1,5-naphthalindisulfonat

(3) Trinatrium-1,3,6-naphthalintrisulfonat

(4) Natriumbenzolmonosulfonat

(5) Dibenzolsulfonimid - 5
(6) Natriumbenzolmonosulfinat

(7) Natriumallylsulfonat ’

(8) Natrium-3-chlor-2-buten-1-sulfonat

(9) Natrium-B-styrolsulfonat

(10) Natriumpropargylsulfonat

(11) Monoallylsulfamid

(12) Diallylsulfamid

(13) Allylsulfonamid

Solche Additivverbindungen fiir galvanische Béder, die ein-
zeln oder in geeigneten Kombinationen verwendet werden
konnen, werden zweckmissigerweise in Mengen von etwa 0,5
bis 10 g/l verwendet. Sie haben eine oder mehrere der folgen-
den Funktionen:

(1) Sie dienen zum Erhalt von halbgldnzenden Abscheidun-
gen oder zum Erhalt einer erheblichen Kornverfeinerung
gegeniiber den gewohnlich glanzlosen, matten, kérnigen, nicht-
selektiven Abscheidungen aus additivfreien Bidern;

(2) sie wirken als Duktilisierungsmittel, wenn sie in Kombi-
nation mit anderen Additiven, wie z. B. Glanzmitteln der Klasse
11, verwendet werden; 2

(3) sie kontrollieren die Innenspannungen der Abscheidun-
gen, indem im allgemeinen die Spannungen in gewiinschter
Weise kompressiv gemacht werden;

(4) sie fithren kontrollierte Schwefelgehalte in die galvani-
schen Abscheidungen ein, wodurch die chemische Reaktivitit, 3
die Potentialunterschiede in zusammengesetztem Uberzugssy-
stem usw. giinstig beeinflusst werden, so dass Korrosionser-
scheinungen vermindert werden und das Basismetall besser vor
Korrosion geschiitzt wird usw.;

(5) sie konnen eine Lochfrassbildung verhindern oder mini- 35
malisieren;

(6) sie konnen die Kathodenoberfliche durch eine katalyti-
sche Vergiftung usw. konditionieren, so dass die Verbrauchsge-
schwindigkeiten der kooperierenden Additive (gewohnlich
Glanzbildner der Klasse II) erheblich vermindert werden kén- 4
nen, wodurch eine bessere Wirtschaftlichkeit und Kontrolle
ermoglicht werden.

Die hierin verwendete Bezeichnung «Glanzmittel der
Klasse II», wie sie in Modern Electroplating, 3. Auflage, heraus-
gegeben von F. Lowenheim, verwendet wird, soll Additivver-
bindungen fiir galvanische Bider, wie die Reaktionsprodukte
von Epoxiden mit a-Hydroxyacetylenalkoholen, z. B. didthoxy-
liertes 2-Butin-1,4-diol oder dipropoxyliertes 2-Butin-1,4-diol,
andere Acetylenverbindungen, N-Heterocyclen, aktive Schwe-
felverbindungen, Farbstoffe usw. einschliessen. 5

Spezielle Beispiele fiir solche Additive sind:

(1) 1,4-Di-(B-hydroxyathoxy)-2-butin

(2) 1,4-Di(B-hydroxy- y-chlorpropoxy)-2-butin

(3) 1,4-Di«(B, y-epoxypropoxy)-2-butin

(4) 14-Di-(B-hydroxy- y-butenoxy)-2-butin 5
(5) 1,4-Di-(2’-hydroxy-4’-oxa-6’-heptenoxy)-2-butin
(6) N-(2,3-Dichlor-2-propenyl)-pyridiniumchlorid
(7) 2,4,6-Trimethyl-N-propargylpyridiniumbromid
(8) N-Allylchinaldiniumbromid

(9) 2-Butin-1,4-diol

(10) Propargylalkohol

(11) 2-Methyl-3-butin-2-ol

(12) Chinaldyl-N-propansulfonsiurebetain

(13) Chinaldindimethylsulfat

(14) N-Allylpyridiniumbromid

(15) Isochinaldyl-N-propansulfonsdurebetain

(16) Isochinaldindimethylsulfat

(17) N-Allylisochinaldinbromid
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(18) disulfoniertes 1,4-Di-(B-hydroxyéthoxy)-2-butin

(19) 1-(B-Hydroxyéthoxy)-2-propin

(20) 1-(B-Hydroypropoxy)-2-propin

(21) sulfoniertes 1<(f-Hydroyéthoxy)-2-propin

(22) Phenosafranin

(23) Fuchsin

Bei alleiniger Verwendung oder in Kombination kénnen die
Glanzmittel der Klasse Il zweckmissigerweise in Mengen von
etwa 5 bis 1000 mg/l keinen sichtbaren Effekt auf die galvani-
sche Abscheidung erzeugen oder sie konnen halbglinzende
feink6rnige Abscheidungen liefern. Die besten Ergebnisse wer-
den jedoch erhalten, wenn Glanzmittel der Klasse II mit einem
oder mehreren Glanzmitteln der Klasse I verwendet werden,
damit optimale Werte hinsichtlich des Glanzes der Abschei-
dung, der Glanzrate, der Einebnung, des Stromdichtebereiches
fiir glanzende Uberziige, der Bedeckung bei niedriger Strom-
dichte usw. erhalten werden.

Die hierin verwendete Bezeichnung «Mittel gegen Loch-
frass oder Benetzungsmittel» soll Substanzen einschliessen, die
einen Gaslochfrass verhindern oder auf einen Minimalwert
zuriickfiihren. Die Mittel gegen Lochfrass konnen, wenn sie
allein oder in Kombination verwendet werden, zweckmassiger-
weise in Mengen von 0,05 bis 1 g/l zum Einsatz gebracht wer-
den; dabei konnen sie auch so wirken, dass sie die Bader
gegeniiber Verunreinigungen, wie Olen, Fett und dergleichen,
vertraglicher machen, was durch ihre emulgierende, dispergie-
rende, solubilisierende und &hnliche Einwirkung auf solche Ver-
unreinigungen geschieht. Hierdurch wird der Erhalt von besse-
ren Abscheidungen geférdert. Bevorzugte Mittel gegen Loch-
frass sind z. B. Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylathersulfat
und Natriumdialkylsulfosuccinate. '

Die Nickelverbindungen, Kobaltverbindungen und Eisen-
verbindungen, die verwendet werden, um Nickel-, Kobalt- und
Eisenionen fiir die galvanische Abscheidung von Nickel,
Kobalt oder biniren oder terniren Legierungen von Nickel,
Kobalt und Eisen (z. B. Nickel-Kobalt-, Nickel-Eisen-, Kobalt-
Eisen- und Nickel-K obalt-Eisen-Legierungen) zu liefern, wer-
den typischerweise als Sulfat-, Chlorid-, Sulfamat- oder Fluorbo-
ratsalze zugesetzt. Die Sulfat, Chlorid-, Sulfamat- oder Fiuorbo-
ratsalze von Nickel oder Kobalt werden im allgemeinen in aus-
reichenden Konzentrationen verwendet, dass in den galvani-
schen Lésungen Nickel- und/oder Kobaltkonen in Konzentra-
tionen von etwa 10 bis 150 g/l erhalten werden. Die Eisenver-
bindungen, z. B. das Sulfat, Chlorid usw., werden, wenn sie zu
den Nickel, Kobalt oder Nickel und Kobalt enthaltenden galva-
nischen Lésungen zugesetzt werden, in Konzentrationen ein-
gesetzt, die im allgemeinen ausreichend sind, dass Eisenionen in
Konzentrationen von etwa 0,25 bis 25 g/l erhalten werden. Das
Verhaltnis von Nickelionen oder Kobaltionen oder Nickel-und
Kobaltionen zu Eisenionen kann sich von etwa 50:1 bis etwa 5:1
erstrecken.

Die Eisenionen kénnen in die galvanischen Losungen auch
durch die Eisenanoden eingefiihrt werden, anstelle dass sie in
Form von Eisenverbindungen zugesetzt werden. Wenn daher
ein gewisser prozentualer Teil der Gesamtanodenfléche in
einem galvanischen Nickelbad aus Eisenanoden besteht, dann
ist nach einer gewissen Elektrolysedauer geniigend Eisen durch
eine chemische oder elektrochemische Auflosung der Eisen-
anoden in das Bad eingefiihrt worden, dass die gewiinschte
Konzentration von Eisenionen erhalten wird.

Die galvanischen Nickel-, Kobalt-, Nickel-K obalt-, Nickel-
Eisen-, Kobalt-Eisen- und Nickel-Kobalt-Eisen-Bader der Erfin-
dung kénnen weiterhin etwa 30 bis 60 g/l, vorzugsweise etwa
45 gfl, Borsdure oder eines anderen Puffermittels enthalten,
damit der ph-Wert (z. B. auf etwa 2,5 bis 5, vorzugsweise etwa 3
bis 4) eingeregelt wird und ein Verbrennen bei hoher Strom-
dichte verhindert wird.
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Wenn Eisenionen in den galvanischen Badern vorhanden
sind, dann kann der Zusatz von einem oder mehreren Komple-
xierungs-, Chelierungs-, Antioxidations-, Reduktions- oder eines
anderen Eisensolubilisierungsmittels, z. B. von Zitronenséure,
Apfelsiure, Glutarsiure, Gluconsiure, Ascorbinséure, Isoas-
corbinsiure, Muconsiure, Glutaminséure, Glycolsiure oder
Asparaginsiure oder einer dhnlichen Saure oder eines Salzes
davon zu den eisenhaltigen Bddern zweckmadssig sein, um die
Eisenionen zu solubilisieren. Die Konzentration dieser Eisen-

komplexierungs- oder -solubilisierungsmittel kann in der galva- 10

nischen Losung etwa 1 g/l bis etwa 100 g/l betragen, was im Ein-
zelfall natiirlich davon abhéngt, wieviel Eisen in dem galvani-
schen Bad vorhanden ist.

Um ein «Verbrennen» der Gegenden mit hoher Strom-

dichte zu verhindern, ist eine gleichmissigere Temperaturkon- 15 pH (elektrometrisch

trolle der Losung und eine Kontrolle der Eisenmenge in den
eisenhaltigen Legierungsabscheidungen empfehlenswert,
wobei ein Durchbewegen bzw. Rithren der Lésung angewen-
det werden kann. Ein Durchbewegen mit Luft, ein mechani-
sches Riihren, ein Umpumpen, ein Rithren durch Kathoden-
stdbe und andere Massnahmen zum Durchbewegen der
Losung sind zufriedenstellend. Auch kann das Bad ohne Durch-
bewegen betrieben werden.

Die Betriebstemperatur des galvanischen Bades kann sich

von etwa 45 bis etwa 85 °C, vorzugsweise von etwa 50 bis 70 °C, 25

erstrecken.

Die durchschnittliche Kathodenstromdichte kann sich von
etwa 0,5 bis 12 A/dm? erstrecken, wobei 3 bis 6 A/dm? einen
optimalen Bereich darstellen.

Typische wiissrige nickelhaltige galvanische Béder (die in
Kombination mit wirksamen Mengen von Additiven verwen-
det werden kénnen) sind z. B. die folgenden angegebenen
Béder. Wenn nichts anderes angegeben ist, dann sind alle Kon-
zentrationen als g/l ausgedriickt.

Tabelle |
Wissrige galvanische nickelhaltige Bader

Komponenten Minimum Maximum  bevorzugt
NiSOs - 6H:0 75 500 300
NiClz - 6H:0 20 100 60
HiBO:s 30 60 45
pH (elektrometrisch) 3 5 4

Wenn dem vorgenannten Bad Eisen(I)-sulfat
(FeSOa-7H:0) zugesetzt wird, dann betrigt dessen Konzentra-
tion etwa 2,5 g/l bis etwa 125 g/l.

Typische galvanische Nickelbader vom Sulfamattyp, die fiir 55 CoSOs - 7H:0

die Erfindung geeignet sind, kénnen z. B. die folgenden Kompo-
nenten enthalten:

Tabelle I
Komponenten Minimum  Maximum  bevorzugt
Nickelsulfamat 100 500 375
NiCl: - 6H=0 10 100 60
HsBO:; 30 60 45
pH (elektrometrisch) 3 5 4

Wenn dem vorgenannten Bad Eisen(II)-sulfat
(FeSOs-7H:0) zugesetzt wird, dann betrigt dessen Konzentra-
tion etwa 2,5 bis 125 g/l.

Typische chloridfreie galvanische Nickelbader vom Sulfat-

5 typ, die fiir die Erfindung geeignet sind, kénnen die folgenden

Komponenten enthalten:

Tabelle I1I
Komponenten Minimum  Maximum  bevorzugt
NiSOs - 6H20 100 500 300
H:BO:s 30 60 45
25 4 3bis 3,5

Wenn Eisen(II)-sulfat (FeSOs-7H20) den vorgenannten

20 Bédern zugesetzt wird, dann betrigt dessen Konzentration

30

35

etwa 2,5 bis 125 g/l.

Typische chloridfreie Nickelbdder vom Sulfamattyp, die fiir
die Erfindung geeignet sind, kénnen die folgenden Komponen-
ten enthalten:

Tabelle [V
Komponenten Minimum  Maximum  bevorzugt
Nickelsulfamat 200 500 350
H3BO:; 30 60 45
pH (elektrometrisch) 25 4 3bis35

Wenn Eisen(II)-sulfat (FeSOs- 7Hz0) den vorgenannten
Bédern zugesetzt wird, dann betréigt dessen Konzentration
etwa 2,5 bis 125 g/l.

Im folgenden werden wissrige kobalthaltige und Kobalt
und Nickel enthaltende galvanische Bader beschrieben, die fiir

40 die Erfindung geeignet sind:

45

Tabelle V

Wiissrige kobalthaltige und Kobalt und Nickel enthaltende gal-
vanische Biader
(Alle Konzentrationen sind in g/l angegeben, wenn nichts ande-

res angegeben ist)
50
Minimum  Maximum  bevorzugt
Kobaltbad:
50 500 300
CoClz - 6H:0 15 125 60
H;BO:s 30 60 45
Kobaltbad:
CoSOs4 - TH20 100 500 400
60 NaCl 15 60 30
HsBO:s 30 60 45
Kobaltbad mit hohem Chloridgehalt:
CoSO0s « 7TH:20 75 350 225
CoCl: - 6H:0 50 350 225
65 HiBOs 30 60 45
Kobalt-Nickel-Legierungsbad:
NiSOs - 6H20 75 400 300
CoSO4 + 7H:0 15 300 80



Minimum Maximum  bevorzugt

NiCl: - 6H:0 15 75 60 5
H3BO: 30 60 45
Allchlorid-Kobaltbad:

CoCl: - 6H:0 100 500 300

Hi;BO:; 30 60 45
Sulfamatkobaltbad: 10
Kobaltsulfamat 100 400 290

CoClz - 6H20 15 75 60

HiBO:s 30 60 45

Der pH-Wert in typischen Formulierungen der Tabelle V
kann etwa 3 bis 5 betragen, wobei ein pH-Wert von 4 bevorzugt
wird. 2

<

Wenn Eisen(lI)-sulfat (FeSOs-7H:0) den vorstehend
genannten Bidern zugesetzt wird, dann betrégt dessen Kon-
zentration etwa 2,5 bis 125 g/l.

G

Typische Nickel und Eisen enthaltende galvanische Bader,
die fiir die Erfindung geeignet sind, kénnen die folgenden Kom-
ponenten enthalten:

3

=1

Tabelle VI
Komponenten Minimum  Maximum  bevorzugt K
NiSOs - 6H20 20 500 200
NiClz - 6H20 15 300 60
FeSOs - 7TH:0 1 125 40 0
HiBO:; 30 60 45
pH (elekrometrisch) 25 4 35bis4

45
Wenn den vorgenannten Badansétzen Eisen(il)-sulfat

(FeS0s4.7H:0) zugesetzt wird, dann ist es zweckmadssig, weiter-
hin ein oder mehrere Komplexierungs-, Chelierungs- oder Solu-
bilisierungsmittel fiir Eisen in einer Konzentration von etwa 1
bis etwa 100 g/l, naturgemiss je nach der tatséichlichen Eisen-
konzentration, zuzusetzen.

50

Es wird ersichtlich, dass die obigen Bider Verbindungen in
Mengen gnthalten konnen, die ausserhalb der oben angegebe-
nen minimalen und maximalen Mengen fallen kénnen. Der
zufriedenstellendste und wirtschaftlichste Betrieb wird nor-
malerweise jedoch dann erhalten, wenn die Verbindungen in
den Bédern in den angegebenen Mengen enthalten sind. Ein
besonderer Vorteil der oben angegebenen chloridfreien Bider
der Tabellen III und I'V besteht darin, dass die Abscheidungen
von Zugspannungen praktisch frei sein konnen und dass sie ein
Hochgeschwindigkeitsplattieren unter Verwendung von Hoch-
geschwindigkeitsanoden zulassen kénnen.

35

Der pH-Wert aller oben beispielhaft angegebener wiissri-
ger Nickel enthaltender, Kobalt enthaltender, Nickel und
Kobalt enthaltender, Nickel und Eisen enthaltender, Kobalt
und Eisen enthaltender, und Nickel, Kobalt und Eisen enthal-
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tender Zusammensetzungen kann wihrend der galvanischen
Abscheidung bei Werten von 2,5 bis 5,0, vorzugsweise von etwa
3,0 bis 4,0, gehalten werden. Wihrend des Betriebs des Bades
neigt der pH-Wert normalerweise dazu anzusteigen, und er
kann mit Sduren wie Salzsdure, Schwefelsiure usw. eingestellt
werden.

Anoden, die in den obigen Bidern verwendet werden, kon-
nen auch aus dem jeweiligen einzelnen Metall bestehen, das an
der Kathode abgeschieden wird, wie z. B. Nickel oder Kobalt
beim galvanischen Abscheiden von Nickel oder Kobalt. Fiir die
galvanische Abscheidung von bindren oder terniren Legierun-
gen, z. B. aus Nickel und Kobalt, Kobalt und Eisen, Nickel und
Eisen oder Nickel, Kobalt und Eisen, konnen die Anoden aus
den jeweiligen voneinander abgesonderten Metallen bestehen,
die in dem Bad in Form von Barren, Streifen oder kleinen
Schnitzeln in Titankorben geeigneterweise aufgehéngt sind. In
diesem Falle wird das Verhiltnis der einzelnen Metallanoden-
flachen so eingestellt, dass es der jeweils gewiinschten Katho-
denlegierungszusammensetzung entspricht. Fiir die galvani-
sche Abscheidung von biniren oder terniren Legierungen
kann auch als Anoden Legierungen der betreffenden Metalle in

-einem solchen prozentualen Gewichtsverhaltnis der einzelnen

Metalle verwenden, das dem in Gewichtsprozent ausgedriick-
ten Verhiltnis der gleichen Metalle in den gewiinschten Katho-

25 denlegierungsabscheidungen entspricht. Diese zwei Arten von

Anodensystemen liefern im allgemeinen eine ziemlich kon-
stante Metallionenkonzentration des Bades fiir die jeweiligen
Metalle. Wenn bei Legierungsanoden mit fixiertem Metallver-
haltnis gewisse Ungleichmissigkeiten des Bades auftreten,
dann kann eine gelegentliche Einstellung durch Zugabe der
entsprechenden korrigierenden Konzentration der einzelnen
Metallsalze durchgefiihrt werden. Alle Anoden sind gew&hn-
lich in geeigneter Weise mit Tuch- oder Kunststoffbeuteln mit
gewiinschter Porositit bedeckt, dass eine Einfiihrung von
Metallteilchen, von Anodenschlamm und dergleichen in das
Bad minimalisiert wiirde. Diese Verunreinigungen kénnten
namlich entweder mechanisch oder elektrophoretisch zu der
Kathode wandern, wodurch die Kathodenabscheidungen rauh
wiirden,

Die Substrate, auf die die erfindungsgemiss erzeugten Nik-
kel enthaltende, Kobalt enthaltenden, Nickel und Kobalt ent-
haltenden, Nickel und Eisen enthaltenden, Kobalt und Eisen
enthaltenden oder Nickel, Kobalt und Eisen enthaltenden gal-
vanischen Abscheidungen aufgebracht werden kénnen, kénnen
Metalle oder Metallegierungen sein, wie sie iiblicherweise in
der Galvanotechnik verwendet werden. Beispiele hierfiir sind
Nickel, Kobalt, Nickel-Kobalt, Kupfer, Zinn, Messing usw.
Andere typische Substratbasismetalle, aus denen zu galvanisie-
rende Gegensténde hergestellt werden kénnen, sind z. B. Eisen-
metalle, wie Stahl, Kupfer, Zinn und Legierungen davon z. B.
mit Blei, Legierungen von Kupfer, wie Messing, Bronze usw.,
Zink und zwar insbesondere in Form von Strangpresskdrpern
auf Zinkbasis, und dergleichen. Alle diese Gegenstinde kénnen
auch Plattierungen von anderen Metallen, z. B. von Kupfer
usw,, tragen. Die Basismetallsubstrate konnen eine Vielzahl von
Oberflachenzustanden je nach dem gewiinschten Endaussehen
haben, das seinerseits von solchen Faktoren, wie dem Glanz,
der Brillianz, der Einebnung, der Dicke usw., des auf die Sub-
strate aufgebrachten galvanischen Kobalt-, Nickel- oder Eisen-

50 liberzugs abhéngt.

Obgleich galvanische Abscheidungen aus Nickel, Kobalt,
Nickel und Kobalt, Nickel und Eisen, Kobalt und Eisen oder
Nickel, Eisen und Kobalt unter Verwendung der oben angege-
benen verschiedenen Parameter erhalten werden kénnen, kon-

65 nen doch noch fiir einen besonderen Anwendungszweck der

Glanz, die Einebnung, die Duktilitit und die Deckkraft nicht
ausreichend oder nicht zufriedenstellend sein. Dazu kommt
noch, dass die Abscheidung schleierférmig oder matt sein kann
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und auch Streifen haben kann, sowie eine ungleichmissige ten Disulfidverbindungen die Anwendung von hoheren Kon-
Dicke aufweisen kann. Dies kann insbesondere nach Zugabe zentrationen an Glanzmitteln der Klasse I als im Normalfall,
von zu grossen Ergénzungsmengen von Glanzmitteln der wodurch hohere Raten der Glanzbildung und der Einebnung
Klasse Il resultieren oder durch Anwendung von besonders ohne unerwiinschte Streifenbildungen, ungleichmissige
kréftigen Glanzmitteln der Klasse I1. Im Falle von Eisen enthal- s Abscheidungen, Briichigkeit usw. erhalten werden kénnen, als
tenden galvanischen Badern, die weiterhin Eisensolubilisie- ~  es normalerweise bei diesen Bedingungen zu erwarten ist. In
rungsmittel enthalten kénnen, konnen auch die Solubilisie- denjenigen galvanischen Bidern, in denen Eisenanoden ver-
rungsmittel einen Verlust an Einebnung und Glanz bewirken wendet werden, ergeben die erfindungsgemﬁss verwendeten
oder sie konnen zu schleierférmigen matten oder gestreiften Disulfidverbindungen auch eine verbesserte Korrosion oder
Abscheidungen fiihren. Es wurde nun gefunden, dass die 10 Aufldsung der Eisenanode. Diese Disulfidverbindungen kénnen
Zugabe von bestimmten, mit dem Bad vertriglichen Disulfid- die aligemeine Formel:

verbindungen zu einem wéssrigen sauren galvanischen Nickel-, Ri-S-S-Ra

Kobalt-, Nickel-Kobalt-, Nickel-Eisen-, Kobalt-Eisen- oder Nik-
kel-Eisen-Kobalt-Bad die vorstehend genannten Nachteile angepeb
beseitigt. Weiterhin gestatten die erfindungsgemaiss verwende- 15 Grgu;gpee enwerden, in der Ry und Rz unabhingig aus der

- A ){

X

1 1 o ~CH 3
X2 und (CHZ)n o \x
4
ausgewdhlt werden, worin n Null oder eine ganze Zahlvon 1
bis 5 bedeutet,
,¢¢’0 A°
X, fur -OH, -NH,, -C\\\ und -C\\\
OH NH,
steht und X2, Xs und X+ unabhéngig voneinander aus der
Gruppe
} / 0 / 0
-H, -OH, -NH,, -c\\\ und -C\\\
OH NH2

ausgewihlt werden, mit der Massgabe, dass nicht beide Substi-  Jichen Kationen ebenfalls mit Vorteil verwendet werden kon-
tuenten Xs und X« zugleich Wasserstoff sind. Naturgemédss kon-  nen. Andererseits hydrolysieren die einfachen Ester (z. B. der
nen auch die quaternaren Salze der Amingruppen oder die Methyl-, Athylester usw.) der Sduren in dem galvanischen Bad
Salze oder Ester der Carbonsduregruppen rpit Erfolg verwen- 45 zu der Stammsiure.
det werden. So kénnen z. B. die Hydrochlorid- oder Hydrosul- Typische oder reprisentative Verbindungen, die unter die
fatsalze der Aminfunktionen die Loslichkeit der Stammverbin-  oben angegebene allgemeine Formel fallen, sind z. B. die fol-
dung verbessern, wihrend die Ammonium-, Lithium-, Kalium-, genden Substanzen:

Natrium- und dhnliche Salze der Carbonsduren mit badvertrég-

0

e

\//

HO
2,2'-Dithiodi&thanol 2,2! Dithiodiessigséure

0 0 0

\ // \ ’/
Cc-(CH,),-S-S~(CH,),~-C (c -S-S—(CHZ) -C

10" e’ ? > Non Ho’/C > Son

3,3'=Dithiodipropionséure 4, 4'-Dithiodibuttersdure



HZN—(CHz)Z—S—S-(CH2)2—NH2

Cystamin

OOH OOH

2,2'-Dithiodibenzoesdure

Die obigen Verbindungen oder Salze oder Ester sind wei-
terhin deswegen von Vorteil, weil sie im Handel erhéltlich sind.
Es brauchen daher keine umsténdlichen, schwierigen oder
gefihrlichen Synthesen durchgefiihrt zu werden, um diese Sub-
stanzen zu erhalten.

Die Verwendung von Sulfidverbindungen des Typs

NC-(CH2),-S-(CH2),-CN

worin n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, als geeignete Glanzmit-
tel fiir galvanische Nickelbdder ist schon in der US-PS
2978 391 beschrieben worden. Es wurde jedoch gefunden, dass
Monosulfidverbindungen dieses Typs fiir galvanische Nickel-
Eisen-, Kobalt-Eisen- oder Nickel-Eisen-K obalt-Bider selbst bei
so niedrigen Konzentrationen, wie 0,005 g/l, unerwiinscht sind,
da sie die Abscheidungen schwerwiegend versproden, bei mitt-
leren und niedrigen Stromdichten schillernde Schleier ergeben,
die Dunkelfirbung der Abscheidungen bewirken und auch die
galvanische Losung gegeniiber einem Durchbewegen bzw.
Riihren extrem empfindlich machen. Die Monosulfide sowie
dhnliche Verbindungen, die die Mercapto-(-SH)Gruppe enthal-
ten, bewirken auch eine Abblitterung von Nickel-Eisen,
Kobalt-Eisen- und Nickel-Eisen-Kobalt-Uberziigen von dem
Basismetall. Die erfindungsgemiss verwendeten Disulfidver-
bindungen ergeben nun unerwarteter Weise genau die entge-
gengesetzten Effekte, wenn sie zu galvanischen Nickel-,
Kobalt-, Nickel-Eisen-, Kobalt-Eisen- oder Nickel-Eisen-K obalt-
Bidern gegeben werden, d. h. sie eliminieren Schleier bei mitt-
lerer und niedriger Stromdichte, sie verbessern die Abschei-
dungsbedeckung oder Wurfkraft (d. h. sie dehnen den Nieder-
stromdichteplattierungsbereich aus) und sie erhohen schliess-
lich die Duktilitdt der Abscheidungen.

In der US-PS 3 795 591 wird die Verwendung von Verbin-
dungen beschrieben, die in dem gleichen Molekiil eine Sulfid-
und eine Sulfonatgruppe enthalten, um den Stromdichtebe-

35

4

=3

45

65
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NH NH 0
\ 2 ,2/
///C-CH-CHZ—S-S—CHZ-CH-C\\\
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0
HOOC COOH

reich eines galvanischen Nickel-Eisen-Bades auszudehnen. Man
nimmt an, dass die Sulfonatgruppe eine wesentliche Rolle
spielt, um diese Sulfidverbindungen als Additive geeignet zu
machen, da sich tatsichlich Sulfonatgruppen allgemein als
wesentlich fiir eine galvanische Glanznickelabscheidung erwie-
sen haben (vgl. Modern Electroplating, 3. Auflage, Seiten 297
bis 306). Es ist daher als sehr unerwartet und iiberraschend
anzusehen, dass die erfindungsgemiss verwendeten Disulfid-
verbindungen, welche zusitzlich Carbonséure-, Hydroxy-,
Amin- oder Amidgruppen enthalten, gegeniiber den bekannten
Sulfiden sich so iiberlegen und giinstig verhalten, trotzdem sie
keinen Sulfonsiureteil enthalten, der bislang als wesentliche
Komponente fiir Hilfsmittel fiir die galvanische Abscheidung
von Nickel, Kobalt und Nickel-Eisen-Legierungen angesehen
wurde.

Die erfindungsgemiss verwendeten Disulfidverbindungen
sind deswegen ungewdhnlich, weil sie nicht als Glanzmittel per
se in der gleichen Weise wie Glanzmittel der ersten oder der
zweiten Klasse wirken und daher nicht als Glanzmittel angese-
hen werden sollten, sondern vielmehr als Mittel, deren Funktio-
nen im Bad darin bestehen, Schleierbildungen, Streifenbildun-
gen und ungleichmassige Abscheidungen zu iiberwinden. Diese
Substanzen férdern weiterhin eine verbesserte Korrosion der
Eisenanoden und sie vermindern die Neigung zum Verstopfen
der Anodenbeutel und Filter und die Abscheidung von rauhen
Uberziigen.

Die erfindungsgemiss verwendeten Disulfidverbindungen
werden in den in Betracht gezogenen galvanischen Badern in
Konzentrationen von 10 bis 2000 Mikromol/l, vorzugsweise
von etwa 20 bis 1000 Mikromol/l, verwendet.

Die Erfindung wird in den Beispielen erldutert.

Beispiel 1
Es wurde ein wissriges galvanisches Nickelbad mit folgen-
‘der Zusammensetzung hergestellt:
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Zusammensetzung
ing/l
NiSOs4-6H:0 300
NiClz-6H20 60
H;BO:; 45
Natrium-1,5-naphthalindisulfonat 4
1-(B-Hydroxyithoxy)-2-propin 03
pH 3,7
Temperatur 55°C

Eine polierte Messingtafel wurde einmal horizontal mit
einem Schmirgelpapier Korn-Nr. 4/0 angerissen, wodurch ein
etwa 1 cm breites Band in einem Abstand von etwa 2,5 cm von
der Bodenkante der Tafel und parallel dazu erhalten wurde.
Die gereinigte Tafel wurde sodann in einer 267-ml-Hull-Zelle
mit der obigen Lésung 10 min lang bei einer Zellstromstérke
von 2 A und unter Magnetriihrung galvanisiert. Die resultie-
rende Testtafel hatte praktisch keine abscheidungsfreien
Bereiche im Stromdichtebereich von etwa 8,0 A/dm? mit Aus-
nahme einer Anzahl von verstreuten «Inseln» aus Nickel mit
einem mittleren Durchmesser von etwa 0,5 mm. Von etwa 8,0
A/dm?bis zum Rand der Tafel mit hoher Stromdichte war die
Abscheidung gldnzend, jedoch stark gestreift.

Nach der Zugabe von 415 Mikromol/l (0,1 g/!) Cystin zu der
galvanischen Losung (hergestellt als wiéssrige Losung mit
25 g/l, hergestellt durch Auflésung von L(—)-Cystin in Wasser
mit geniigend verdiinnter Schwefelsdure, dass das quaternire
Sulfatsalz erhalten wurde, wodurch die Loslichkeit erhht
wurde) und nach Wiederholung des galvanischen Tests war die
resultierende Nickelabscheidung glinzend und sie bedeckte die
gesamte Testtafel. Es waren keine Gegenden ohne Abschei-
dung festzustellen.

Beispiel 2
Es wurde ein wissriges galvanisches Kobaltbad mit folgen-
der Zusammensetzung hergestellt:

Zusammensetzung
ing/l
Co0S0:-7H20 300
CoCl2-6H:0 60
HsBO:s 45
Natrium-o-sulfobenzimid 36
1,4-Di(B-hydroxyithoxy)-2-butin 01
pH 36
Temperatur 55°C

Eine polierte Messingtafel wurde einmal horizontal mit
einem Schmirgelpapier Korn-Nr. 4/0 angerissen, wodurch ein
etwa 1 cm breites Band in einem Abstand von etwa 2,5 cm von
der Bodenkante der Tafel und parallel dazu erhalten wurde.
Die gereinigte Tafel wurde sodann in einer 267-ml-Hull-Zelle
mit der obigen Lésung 10 min lang bei einer Zellstromstirke
von 2 A und mit Magnetriihrung galvanisiert. Die resultierende
Kobaltabscheidung war iiber den gesamten Stromdichtebe-
reich der Testtafel glinzend bis brilliant, mit der Ausnahme,
dass ein dichter unregelméssiger Schleier vorlag, der sich vom
Rand der Platte mit niedriger Stromdichte bis zu etwa
1,2 A/dm? erstreckte. Weiterhin war die Niederstromdichtebe-
deckung der Riickseite der Testtafel ziemlich begrenzt und die
Tafel zeigte eine scharfe Demarkationslinie zwischen plattier-
ten und nicht-plattierten Gegenden.

Nach der Zugabe von 79 Mikromol/1 (0,02 g/l) von Natrium-
3.3'-dithiodiproprionat zu der galvanischen Lésung und
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Wiederholung des galvanischen Versuchs wurde wiederum
eine glanzende bis brilliante Abscheidung erhalten, mit der
Ausnahme, dass der dichte oben festgestellte Schleier vollstiin-
dig eliminiert worden war. Die Niederstromdichtebedeckung
auf der Riickseite der Testtafel war stark ausgedehnt worden.
Der Uberzug bedeckte die gesamte Riickseite der Testtafel.
Die Abscheidung schattierte allméhlich ohne eine scharfe
Abschneidung weg.

Beispiel 3
Es wurde ein wissriges galvanisches Nickelbad mit folgen-
der Zusammensetzung hergestellt:

Zusammensetzung
ing/l
NiSOs:6H:0 300
NiClz-6H-0 60
HiBO; 45
Natriumbenzolsulfonat 8
Natriumallylsulfonat 37
1-(B-Hydroxyithoxy)-2-propin 0,1
pH 35
Temperatur 55°C

Eine polierte Messingtafel wurde einmal horizontal mit
einem Schmirgelpapier Korn-Nr. 4/0 angerissen, wodurch ein
etwa 1 cm breites Band in einem Abstand von etwa 2,5 cm von
der Bodenkante der Tafel und parallel dazu erhalten wurde.
Die gereinigte Tafel wurde sodann in einer 267-ml-Hull-Zelle
mit der obigen Lésung 10 min lang bei einer Zellstromstarke
von 2 A und unter Anwendung einer Magnetriihrung galvani-
siert. Die resultierende Nickelabscheidung war brilliant und
glinzend. Jedoch zeigte sie eine schwere Streifenbildung und
eine diinne Abscheidung iiber den gesamten Stromdichtebe-
reich der Testtafel. Weiterhin hatten die Niederstromdichtege-
genden von 0,05 bis etwa 0,6 A/dm? Gegenden ohne Abschei-
dungen, wihrend die Riickseite der Tafel (die von der Anode
weggelegen war) iiberhaupt keine Abscheidung trug.

Nach der Zugabe von 137 Mikromol/1(0,025 g/l) 2,2'-Di-
thiodiessigsdure zu der galvanischen Lésung und Wiederhol-
lung des galvanischen Versuchs war die resultierende Nickel-
abscheidung brilliant, glinzend, gut eingeebnet und vollstindig
von Streifen, Gegenden ohne Abscheidung und Gegenden mit
diinner Abscheidung frei. Weiterhin war die Riickseite der
Testtafel, die eine Gegend mit extrem niedriger Stromdichte
darstellt, vollstindig mit einer fehlerfreien Nickelabscheidung
bedeckt.

Beispiel 4
Es wurde ein wissriges galvanisches Nickel-Kobalt-Bad mit
folgender Zusammensetzung hergestellt:

Zusammensetzung

ing/l
NiSO4-6H:0 240
NiCl2-6H:0 48
CoS0a4-7H:0 60
CoClz-6H:0 12
H3BO:s 45
Natriumbenzolsulfonat 125
Natriumallylsulfonat 4,6
N-(2,3-Dichlor-2-propenyl)-pyridiniumchlo- 0,096
rid
2-Methyl-3-butin-2-ol 0,083
pH 25
Temperatur 55°C




Der Hull-Zellentest wurde, wie im Beispiel 1 beschrieben
und bei den dort beschriebenen Bedingungen, durchgefiihrt,
wodurch aus der obigen Losung eine Abscheidung aus einer
Nickel-Kobalt-Legierung erhalten wurde. Die resultierende
Abscheidung war in der Gegend von etwa 0,05 bis etwa
0,6 A/dm? dunkel, schleierférmig und diinn. Von 0,6 A/dm? bis
zum Rand mit hoher Stromdichte der Testtafel war die
Abscheidung so schweren Spannungen unterworfen, dass sich
die gesamte Abscheidung von dem Basismetall abblatterte.
Dazu kam noch, dass die Riickseite der Testtafel, die eine
Gegend mit extrem niedriger Stromdichte darstellt, praktisch
keine Abscheidung trug.

Nach der Zugabe von 1224 Mikromol/l (0,375 g/1) 2,2'-Di-
thiodibenzoesdure zu der galvanischen Losung und Wiederho-
lung des galvanischen Versuchs war die resultierende Abschei-
dung aus einer Nickel-Kobalt-Legierung tiber den gesamten
Stromdichtebereich der Testtafel fehlerfrei, ohne dass ein
Anzeichen fiir Spannungen und ein Abblattern der Abschei-
dung, wie sie frither festgestellt wurden, vorlagen. Auch die
Riickseite der Testtafel war mit einer Abscheidung aus Nickel-
Kobalt bedeckt. :

Beispiel 5
Es wurde ein wiissriges galvanisches Nickel-Kobalt-Bad mit
folgenden Zusammensetzungen hergestellt:

Zusammensetzung

ing/l
NiSOs4:6H20 240
NiClz+-6H:0 48
Co0S0s4-7H:0 60
CoCl2-6H0 12
H:;BO:s 45
Natrium-o-sulfobenzimid 18
Natriumallylsulfonat 4,6
N-(2,3-Dichlor-2-propenyl)-pyridiniumchlo-  0,0048
rid '
2-Methyl-3-butin-2-ol 0,042
pH 36
Temperatur 55°C

Unter Verwendung des Hull-Zellentesis gemass Beispiel 1
und bei den dort beschriebenen Bedingungen wurde aus der
obigen Losung eine Abscheidung aus einer Nickel-Kobalt-
Legierung hergestellt. Die Abscheidung war tiber den gesam-
ten Stromdichtebereich der Testtafel brilliant. Jedoch war die
Abscheidung in den Gegenden mit sehr niedriger Stromdicht
ziemlich diinn und auch die Bedeckung der Riickseite der Test-
tafel war sehr schlecht, wihrend in den Gegenden mittlerer bis
hoher Stromdichte (d. h. von etwa 2 A/dm? und héher) so hohe
Zugspannungen vorlagen, dass die Abscheidung ein Netzwerk
von Spannungsrissen hatte.

Nach der Zugabe von 125 Mikromol/l (0,03 g/l) Cystin zu
der obigen Losung und Wiederholung des Plattierungsversu-

ches wurde erneut eine brilliante Abscheidung erhalten, mit der 6o

Ausnahme, dass die Abscheidung von Spannungsrissen voll-
stdndig frei war und dass die Gegend mit niedriger Strom-
dichte, beispielsweise die Riickseite der Testtafel, gut mit einer
fehlerfreien Abscheidung aus Nickel-Kobalt bedeckt war.

Beispiel 6
Ein wissriges galvanisches Nickel-Eisen-Bad wurde mit fol-
gender Zusammensetzung hergestellt:
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Zusammensetzung
ingl/l ’
NiSOs-6H20 300
NiCl2.6H20 60
FeSQO:.7H:0 40
HsBO: 45
Natriumisoascorbat 8
Natrium-o-sulfobenzimid 2
Natriumallylsulfonat 37
1,4-Di-(B-hydroxyéthoxy)-2-butin 0,2
pH 3,6
Temperatur 55°C

Eine polierte Messingtafel wurde einmal horizontal mit
einem Schmirgelpapier Korn-Nr. 4/0 angerissen, wodurch ein
etwa 1 cm breites Band in einem Abstand von etwa 2,5 cm von
der Bodenkante der Tafel und parallel dazu erhalten wurde.
Die gereinigte Tafel wurde sodann in einer 267-ml-Hull-Zelle
mit der obigen Lésung 10 min lang bei einer Zellstromstérke
von 2 A und unter Magnetriihrung galvanisiert. Die resultie-
rende Abscheidung aus einer Nickel-Eisen-Legierung war zwar
glinzend, doch ziemlich diinn und im Stromdichtebereich
unterhalb von etwa 1,2 A/dm? lag keine Einebnung vor. Die
Abscheidung in der Gegend von etwa 1,2 bis 5 A/dm? war sehr
stark gestreift, sie wies eine diinne Abscheidung, eine schlechte
Einebnung und einen schillernden Schleier auf. Dagegen war
von etwa 5 A/dm? bis zum Rand der Testtafel mit hoher Strom-
dichte die Abscheidung bei ausgezeichneter Einebnung bril-
liant und glénzend.

Nach der Zugabe von 83 Mikromol/l (0,02 g/1) Cystin zu der
galvanischen Losung (zugegeben als wissrige Losung mit
25 g/l, hergestellt durch Auflésung von L(—)-Cystin in Wasser
mit geniigend verdiinnter Schwefelsdure, dass das quaternére
Sulfatsalz erhalten wurde, wodurch die Loslichkeit erh6ht
wurde) und Wiederholung des galvanischen Versuchs war die
resultierende Abscheidung aus einer Nickel-Eisen-Legierung
brilliant und glinzend. Sie war iiber den gesamten Stromdichte-
bereich der Testtafel frei von Schleiern, Streifenbildungen oder
diinnen Stellen. Weiterhin zeigte die Abscheidung eine gute
Duktilitdt und eine gute Einebnung, was sich durch die Auslo-
schung oder Auffiillung der Schmirgelkratzer anzeigte.

Beispiel 7

Es wurde wie im Beispiel 6 verfahren, mit der Ausnahme,
dass 89 Mikromol/l (0,02 g/l) Cystamindihydrochlorid anstelle
des Cystins verwendet wurden. Die resultierende galvanische
Abscheidung aus einer Nickel-Eisen-Legierung war im wesent-
lichen die gleiche wie die im Beispiel 6 unter Verwendung von
Cystin erhaltene, mit der Ausnahme, dass am Rand der unteren
Stromdichte der Testtafel ein geringfiigiger Schleier vorhan-
den war.

Beispiel 8

Es wurde wie im Beispiel 6 verfahren, mit der Ausnahme,
dass 137 Mikromol/1(0,025 g/l) 2,2-Dithiodiessigsaure anstelle
des Cystins und nur 0,1 g/l anstelle von 0,2 g/l 1,4-Di-(B-hydroxy-
ithoxy)-2-butin verwendet wurden. Die resultierende Abschei-
dung aus einer Nickel-Eisen-Legierung war gleichformig bril-
liant, glainzend und von Schleiern, Streifen, diinnen Gegenden
oder unbedeckten Gegenden iiber den gesamten Stromdichte-
bereich der Testtafel frei. Weiterhin war die Abscheidung sehr
duktil und sie zeigte eine gute Einebnung.

Beispiel 9
Es wurde ein wissriges galvanisches Nickel-Eisen-Bad mit
folgender Zusammensetzung hergestellt:
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Zusammensetzung

ing/l
NiSO4-6H:0 300
NiCl:-6H-0 60
FeSO+-7H:0 40
H;BO:; 45
Natriumisoascorbat 8
Natrium-o-sulfobenzimid 36
Natriumallylsulfonat 37
1.4-Di-(B-hydroxyithoxy)-2-butin 0,1
pH 38
Temperatur 55°C

Bei den Bedingungen des Hull-Zellentests und der Verfah-
rensweise gemiss Beispiel 6 wurde eine Abscheidung aus der
obigen Losung erhalten, die zwar glinzend, jedoch schleier-
haft, diinn und ohne Einebnung im Stromdichtebereich von
unterhalb etwa 1,2 A/dm? war. Die Abscheidung in der Gegend
von etwa 1,2 bis 5 A/dm? war sehr stark gestreift. Sie zeigte
diinn bedeckte Stellen, eine schlechte Einebnung und einen
schillernden Schleier. Dagegen war von etwa 5 A/dm? bis zum
Rand der hohen Stromdichte der Testtafel die Abscheidung
brilliant und gldnzend bei einer ausgezeichneten Einebnung.

Nach der Zugabe von 81 Mikromol/l (0,0125 g/l) 2,2'-Dithio-
didthanol zu der galvanischen Losung und Wiederholung des
galvanischen Tests war die resultierende Abscheidung aus
einer Nickel-Eisen-Legierung brilliant und glinzend. Sie war
von Streifen, diinniiberzogenen Stellen und iiberhaupt nicht
iiberzogenen Stellen {iber den gesamten Stromdichtebereich
der Testplatte frei. Weiterhin zeigte die Abscheidung eine aus-
gezeichnete Duktilitit, eine ziemlich gute Einebnung und einen
schwachen Schleier bei niedriger Stromdichte.

Die Konzentration an 1,4-Di-(B-hydroxyathoxy)-2-butin
wurde auf 0,2 g/l erhdht und der obige galvanische Test wurde
wiederholt. Die resultierende galvanische Abscheidung aus
einer Nickel-Eisen-Legierung war vollstindig brilliant, glin-

zend und von Schleiern, Streifen, diinniiberzogenen Stellen und

Stellen ohne Uberzug iiber den gesamten Stromdichtebereich
der Testtafel frei. Weiterhin zeigte die Abscheidung eine gute
Einebnung, eine sehr gute Duktilitdt und eine iiberragende
Bedeckung bei niedriger Stromdichte.

Die Konzentration von 1,4-Di(B-hydroxyathoxy)-2-butin
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wurde sodann auf 0,4 g/l erh6ht und der galvanische Test wurde 45

wiederholt. Die Ergebnisse waren praktisch identisch wie die
Ergebnisse bei Verwendung von 0,2 g/l 1,4-Di-(B-hydroxy-
dthoxy)-2-butin mit der Ausnahme, dass die Abscheidung weni-
ger duktil war. Diese iiberragenden Ergebnisse wurden trotz
der Tatsache erhalten, dass eine ausnehmend hohe Konzentra-
tion des Glanzmittels der Klasse 1l (ndmlich 04 g/l 1,4-Di-(p-

hydroxyéthoxy)-2-butin) beim galvanischen Versuch verwendet

wurde. Diese hitte normalerweise zu einer vollstindig unan-
nehmbaren Abscheidung gefiihrt.

Beispiel 10

Es wurde wie im Beispiel 6 verfahren, wobei die Badzusam-
mensetzung des Beispiels 9 verwendet wurde, mit der Aus-
nahme, dass 82 Mikromol/l (0,025 g/l) 2,2’-Dithiodibenzoe-
sdure (zugesetzt als wiissrige Losung des Natriumsalzes)
anstelle von 2,2'-Dithiodidthanol verwendet wurden. Die resul-
tierende galvanische Abscheidung aus einer Nickel-Eisen-

Legierung war gleichférmig brilliant und glanzend. Sie war von

Schleiern, Streifen, diinnen Stellen bei niedriger Stromdichte
oder Stellen ohne Uberzug frei. Sie zeigte eine gute Einebnung
und eine ausgezeichnete Duktilitit iber den gesamten Strom-
dichtebereich der Testtafel.

Die Konzentration an 1,4-Di-(B-hydroxyithoxy)-2-butin
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wurde auf 0,2 g/l erhéht und der obige galvanische Versuch
wurde wiederholt. Die resultierende Abscheidung war prak-
tisch mit der oben beschriebenen Abscheidung identisch, mit
der Ausnahme, dass die Einebnung besser war, wahrend die
Duktilitdt ausgezeichnet blieb.

Beispiel 11
Es wurde ein wissriges galvanisches Nickel-Eisen-Bad mit
folgender Zusammensetzung hergestellt:

Zusammensetzung

ing/l
NiSO4-6H:0 300
NiCl2-6H-0 60
FeSO:.7H:0 40
H3BO: 45
Natriumcitratdihydrat 49
Natrium-o-sulfobenzimid 36
Natriumallylsulfonat 37
1,4-Di«(B-hydroxyithoxy)-2-butin 0,2

H 30

Temperatur 55°C

Bei Anwendung der Hell-Zellentestbedingungen und der
Verfahrensweise des Beispiels 6 wurde eine Abscheidung aus
der obigen Losung erhalten, die von etwa 2 A/dm? bis zum
Rand der hohen Stromdichte der Tafel glinzend bis brilliant
war. Bei einer Stromdichte von weniger als etwa 2 A/dm? war
ein schillernder Schleier vorhanden.

Nach der Zugabe von 95 Mikromol/l (0,024 g/l) von
Natrium- 3,3'-dithiodiproprionat zu der galvanischen Losung
und Wiederholung des galvanischen Versuchs war die resultie-
rende Abscheidung im wesentlichen mit der vorigen Abschei-
dung identisch, mit der Ausnahme, dass der schillernde Schleier
nicht mehr vorhanden war. Jedoch war der Gesamtglanz der
Abscheidung etwas verringert worden.

Die Konzentration an 1,4-Di-(B-hydroxyithoxy)-2-butin
wurde auf 0,6 g/l erh6ht und der obige galvanische Test wurde
wiederholt. Die resultierende Abscheidung war glinzend bis
brilliant und sie war iiber den gesamten Stromdichtebereich
der Tafel volistindig schleierfrei. Trotz der extrem hohen Kon-
zentration (d. h. von 0,6 g/} des Glanzmittels der Klasse II (d. h.
von 1,4-Di-(B-hydroxyédthoxy)-2-butin) war die Abscheidung
vollstandig duktil und die Niederstromstirkebedeckung war
ausgezeichnet. Es zeigten sich keinerlei Anzeichen fiir diinn
oder iiberhaupt nicht iiberzogene Stellen.

Beispiel 12
Es wurde ein wissriges galvanisches Nickel-Eisen-Bad mit
folgender Zusammensetzung hergestellt:

Zusammensetzung

ing/l
NiSOs4-6H:0 300
NiClz-6H20 60
FeS04-7H20 40
HiBO:s 45
Natriumecitratdihydrat 32
Natrium-p-toluolsulfonat 4
Natrium-o-sulfobenzimid 04
Natriumallylsulfonat 37
Natriumlaurylsulfat 0,125
1-(B-Hydroxyithoxy)-2-propin 0,05
pH 3,7
Temperatur 55°C




Eine polierte Messingtafel wurde einmal horizontal mit
einem Schmirgelpapier Korn-Nr. 4/0 angerissen, wodurch ein
etwa 1 cm breites Band in einem Abstand von etwa 2,5 cm von
der Bodenkante der Tafel und parallel dazu erhalten wurde.
Die gereinigte Tafel wurde sodann in einer 267-ml-Hull-Zelle
mit der obigen Lésung 10 min lang bei einer Zellstromstirke
von 2 A und unter Magnetriihrung galvanisiert. Die resultie-
rende galvanische Abscheidung aus einer Nickel-Eisen-Legie-
rung hatte eine schlechte Einebnung und sie war iiber den
gesamten Stromdichtebereich der Testtafel matt, schleierfor-
mig, stark gestreift und sprode. Weiterhin war der Uberzug im
niedrigen Stromdichtebereich unterhalb 0,6 A/dm? diinn.

Nach der Zugabe von 110 Mikromol/1 (0,02 g/l) 2,2'-Dithio-
diessigsiure zu der galvanischen Losung und Wiederholung
des galvanischen Tests war die resultierende galvanische
Abscheidung aus einer Nickel-Eisen-Legierung iiber den
gesamten Stromdichtebereich der Testtafel glidnzend bis bril-
liant. Weiterhin war die Abscheidung sehr duktil und von Strei-
fen und von einem matten Schleier frei, wie es vor der Zugabe
der 2,2'-Dithiodiessigsiure beobachtet wurde. Die Bedeckung
bei niedriger Stromdichte war ausgezeichnet. Der Uberzug
war nicht diinn.

Beispiel 13

Es wurde ein wissriges galvanisches Nickel-Eisen-Bad mit
der Zusammensetzung gemiss Beispiel 11 hergestellt.

Bei Anwendung der Hull-Zellentestbedingungen und der
Verfahrensweise des Beispiels 6 wurde eine Abscheidung aus
der obigen Losung erhalten, die von etwa 2 A/dm? bis zum
Rand der hohen Stromdichte der Tafel glinzend bis brilliant
war. Bei einer Stromdichte von weniger als etwa 2 A/dm? lag
ein schillernder Schleier vor.

Nach der Zugabe von 408 Mikromol/1(0,125 g/l) 2,2'-Dithio-
dibenzoesiure (zugesetzt als alkoholische Losung) zu der gal-
vanischen Lésung und Wiederholung des galvanischen Tests
war die resultierende Abscheidung wiederum gldnzend, hatte
jedoch nicht den oben beschriebenen schillernden Schieier.
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Beispiel 14
_ Eswurde ein wissriges galvanisches Nickel-Kobalt-
Eisen-Bad mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

Zusammensetzung

in g/l
NiSOs4-6H-0 255
NiClz-6H:0 51
Co0S04-7H:0 . 45
CoCl:-6H20 9
FeSO4-7H20 40
H3BO:s 45
Natriumcitratdihydrat 20
Natriumisoascorbat 2
Natrium-o-sulfobenzimid 36
Natriumallylsulfonat 37
1,4-Di-(p-hydroxyéthoxy)-2-butin 0,2
pH 37
Temperatur 50°C

Der Hull-Zellentest wurde wie im Beispiel 1 und bei den
dort beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt, wodurch aus
der obigen Losung eine Abscheidung aus einer Nickel-Kobalt-
Eisen-Legierung erhalten wurde. Die resultierende Abschei-
dung war iiber den gesamten Stromdichtebereich der Testtafel
glanzend. Jedoch zeigte die Abscheidung einen dichten blau-
grauen Schleier in der Gegend von etwa 0,8 A/dm? bis etwa 4
A/dm2. Ein Riihrmusterschleier zeigte sich in der Gegend von
etwa 4 bis 10 A/dm2 Die Abscheidung war auch etwas briichig.

Nach der Zugabe von 330 Mikromol/l (0,06 g/1) 2,2’ -Dithio-
diessigsiure zu der galvanischen Losung und Wiederholung '
des galvanischen Versuchs war die resultierende Abscheidung
aus der Nickel-Kobalt-Eisen-Legierung glidnzend wie zuvor,
wies jedoch nicht mehr den zuvor festgestellten blaugrauen

" Schleier und das beschriebene Rithrmuster auf. Die Abschei-

dung war auch signifikant duktiler.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION

