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Beschreibung

Die Erfindung betrifit saure Nickelbider, enthaltend 1-(2-sulfoethyl)-pyridiniumbetain.

Saure Nickelbider sind bekannt, beispielsweise aus den Schriften US-PS 3,862,019, DE-PS 36 32 514,
EP-A- 0343 559, DD-P$S 0266 814, EP-A 0 341 167 und DE-OS 16 21 157. .

Es ist ebenfalls bekannt, daB sauren, insbesondere schwach sauren Nickelelektrolyten, bestimmte
organische Substanzen in geringen Mengen zugesetzt werden, um statt einer matten Abscheidung eine
gldnzende Nickelabscheidung zu erhalten.

Eine Gruppe der Zusitze, auch Grundglédnzer genannt, sind ungeséttigte, meist aromatische Sulfonsdu-
ren, Sulfinséuren, Sulfonamide, bezishungsweise deren Salze. Die bekanntesten Verbindungen sind zum
Beispiel m-Benzoldisulfonsiure oder Benzoesiuresulfimid (Saccharin).

Diese Zusitze {(Grundglanzbildner) erzeugen, allein dem galvanischen Bad zugesetzt, Uber einen
gewissen Stromdichtebereich einen glédnzenden, aber nicht eingeebneten Niederschiag. thre alleinige
Anwendung hat deshalb keinerlel praktische Bedeutung, da die Qualitédt der mit ihnen erhaltenen Nicksl-
Uberziige nicht den heutigen Anforderungen entspricht.

lhr offensichtlicher Mange! ist die Fahigkeit, rauhe Oberflichen einzuebnen, chne den Niederschlag zu
verspréden.

Es sind auch hier Substanzen bekannt, die als Einebner bezeichnet werden. Sie werden praktisch
immer zusammen mit einem oder mehreren Grundgléinzern angewendet.

Bekannte Einebner sind zum Beispiel dreifach ungesittigte Alkohole oder dreifach ungesittigte Amine.
Sie zeigen vor allem beim Dauerbetrieb und schon bei lsichter Uberdosierung dunkle Abscheidungen im
niedrigen Stromdichtebereich. Hiuflg tritt sogar der Fall ein, daB keine Abscheidung im niedrigen Strom-
dichtebsreich auftritt und das Untergrundmaterial sichtbar bleibt.

Weiter sind quarternire, aromatische stickstoffhaltige Verbindungen wie Pyridinium- oder Chinolinium-
verbindungen als Einebner bekannt. Allen diesen Einebnern ist gemeinsam, daB sie entweder schon beim
Ansatz , meist aber im Dauerbetrieb den. Nickelniederschlag verspréden. Dadurch ist ein nachtrigliches
Verformen der vernickelten Teile nicht mehr méglich, es entstehen auch spontan Risse, die bis in das
Grundmaterial reichen und dadurch Korrosion (zum Beispiel Rost) hervorrrufen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, diese beschriebenen Nachteile zu vermeiden und ein Bad
bereitzustellen, das bei ausreichend 'gute'r Tiefenstreuung eine gute Einebnung und bei lingerem Betrieb
der sauren Nickelb4der die Abscheidung spréder Niederschlfige verhindert, bei geringstem Verbrauch an
Badinhaltsstoffen. : o . o

Diese Aufgabe wird durch den Erfinduhgsgegenstand gemiB den Patentansprilchen geldst.

Es zeigte sich, daB der Zusatz von 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain als Nickelglanzbildner

0@

CH,CHpS03

sich besonders gut éignet. 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain ist sine bekannte Substanz {US-PS 3 131,189,
J. Org. Chem.,29, 2489 (1964), J.Org. Chem.,26, 4520 (1961) und unterscheidet sich von 1-(3-Sulfopropyl)-
pyridiniumbsetain (DE- PS 1004011) durch eine bessere Wirksamkeit im Ansatz und Verbrauch.

Mit dieser Verbindung gelingt es in hervorragender Weise, eine sehr gute Einebnung in Verbindung mit
einem hervorragenden Glanz zu erzielen. Eine VersprSdung tritt nicht auf. .Durch Kombination mit den
Einebnern aus Tabelle 2 mit einer dreifach .ungesittigten Gruppe kann der Glanzbereich bis in den
niedrigsten Stromdichtebersich erzielt werden. L ‘

Das erfindungsgemiBe Bad.zur Abscheidung von Nickelniederschldgen besteht im allgemeinen aus
siner Nickelsalzidsung, der man zusitzlich eine schwache S&ure zur Pufterung zusetzt.

In der Praxis wird hauptsichlich der Watts'sche Ansatz verwendst, der etwa folgende Zusammenset-
zung hat: L :

200 - 400 g/l Nickelsulfat (NSO, . 7H20)

30 - 200 g/l Nickselchlorid (NiClz . 6H20)

30 - 50 g/i BorsHure (HaBOs) S S

Der pH-Wert liegt zwischen 3 und 5, 5, hauptsichlich zwischen 4 und 5. Die Temperatur kann zur
Erhéhung der Stromdichten bis zu 75° C betragen, in der Regel liegt sie zwischen 50* und 60°C.
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Hochleistungselekirolyte haben sinen Chloridgehalt von 10 - 50 g/l und zeigen beim Verwenden des
erfindungsgeméBen Bades die besten Ergebnisse. Das Nickelchiorid kann teilweise oder ganz durch
Natriumchlorid ersetzt werden. Die Stromdrchte kann bei 55 C bei den bezeichneten Hochleistungselektro-
lyten bis zu 10 A/dm? hetragen.

Das erfindungsgemé&Be Bad kann zwar ohne die bekannten Grundgianzbildner und Einebner betrisben
werden, optimale Ergebnisse erzielt man jedoch erst durch Kombination mit bekannten Grundglédnzern und
Einebnern (Tabelle 1 und 2). Man kann so Gber ‘den gesamten fUr die Praxis erforderlichen Stromdichtebe-
reich eine ausgezeichnete Einebnung erzielen, ohne daS die Niederschitige im Dauerbetrieb verspréden.

Die Konzentration von 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain im Nickelelektrolyten ist sehr gering und kann
zwischen 0,005 und 5 g/, in der Regel zwischen 0,05 und 0,4 g/l liegen. Die Konzentration llegt besonders
im unteren Bereich, wenn das erfindungsgeméiBe Bad unter Zusatz von Grundgiiinzern und dreifach
ungesiittigten Verbindungen angewsndet wird.

Die Grundglénzer nach Tabelle 1 werden in der Rege! in Mengen von 0,1 - 10 g/l, dem Elektrolyten
zugesstzt. Einebner nach Tabelle 2 werden zweckmiBigerweise zwischen 0,005 und 0,25 g/l dosiert.
Netzmittel zur Verhinderung einer porigen Abscheidung k&nnen tn Mengen bis zu 10 g/ zugesetzt werden,
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Beispiel 1,0

Zu einem Elekirolyten mit folgender Zusammensetzung
270 g/l Nickelsulfat (NiSQ, . 7H20)
40 g/ Nickelchlorid (NiClz . 6Hz0)
40 g ABorsAure (HiB03)
0,5 g/l 2-Athylhexylsulfat, Natriumsaiz als Netzmittel
werden 0,25 g/ 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain zugesetzt.
Die alleinige Zugabe bewirkt bersits eine noch glénzende und eingesbnete Abscheldung in einem
Stromdichtebersich von 2 - 5 A/dm?2. Die Prtifung erfolgte in der Hull-Zetle bei 55 * C mit Lufteinbiasung. Ein
gekratztes Kupferblech 7 x 10 cm wurde 10 Minuten bei 2,5 Ampere galvanisiert,

BEISPIEL 1,1

Zum Elektrolyten nach Beispiel 1,0 wird zusitzlich als Grundglénzer 1 g/ Saccharin, Natriumsalz
zugesetzt. Das Blech zeigt eine hochglinzende und gut singeebnete Abscheidung im Stromdichtebersich
von 2-8 Afdm?2,

BEISPIEL 2,0

Zu sinem Elektrolyten mit der Zusammensetzung
250 g/l Nickelsulfat (NiSOs x 7Hz0)
80 g/l Nickelchlorid (NiS0s x 6H20)
40 g/l Borsdure (HaBOa)
0.5 g/l 2-Athylhexylsulfat, Natriumsalz als Netzmittel,
werden 0,1 g/l N,N-Disithylaminopropin und 1 g/l Saccharin {Benzoesiuresulfimid, Natriumsalz) zugesetzt.
Man erzielt eino glinzende, etwas eingeebnete Abscheidung in einem Stromdichtebersich von 0,1 - 8
A/dm?2. Durch Zugabe von nur 0,1 g/ 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain erhZlt man in diesem Bereich eine
hochglinzende und sehr gut eingesbnete Abscheidung.

BEISPIEL 21

Ersetzt man im Beispiel Z,O da_s N,N-Diﬁfhytaminopmpin durch 0,07 g/l 2-Butindiol{1.4) so erhiit man in
dem Bereich von 0,3 bis 8 A/dm? eine hochglidnzende und sehr gute singesbnete Abscheidung.

BEISPIEL 2,2

Ersetzt man im Beispisl 2.0 t_laé N,N-Didthylaminopropin dﬁrch 0,05 g/l 2-Butindiol-his-hydroxy&dthylé-
ther (1.4), so erhidlt man in dem Bereich von 0.2 bis 8,2 Aldm? eine hochglinzends und sehr gut
singeebnete Abscheidung.
BEISPIEL 2,3

Ersetzt man im Beispiel 2,0 das N,N-Di#thylaminopropin durch 0,03 g/l Athylenglycolmonopropargylé-
ther, so erhdlt man in dem Bereich von 0,2 bis 8,2 A/dm? eine hochglinzende und sehr gut eingesbnete
Abscheidung.
BEISPIEL 2,4

Ersetzt man im Beispie! 2,0 N,N-Diétﬁyl'aminopropin durch 0,007 g/l Propargylalkohol, so erhdlt man in
dem Bereich yon 0,3 bis 7,2 A/dm? eine hochgldnzende und sehr gut eingeebnete Abscheidung.

BEISPIEL 2,5
Ersetzt man im Beispiel 2,0 das - N,N-Dithylaminopropin durch 0,15 g/l Hydroxypropinsutfonsdure,

Natriumsalz, so erhdlt man in dem Bereich von 0,1 bis 8 A/dm? eine hochglénzende und sehr gut
eingesbnete Abscheidung.
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Tabelle 1

Beispiele fiir Grundglénzer (die zumeist in Form ihrer Natrium-

oder Kaliumsalze eingesetzt werden), die

werden kdnnen.

Banzolsulfinsdure
m-Benzoldisulfonséure
Phenylpropinsulfonsdure
vinylsulfonséure
Allylsulfonsdure
Propinsulfonsiure
p-Toluolsulfonsédure
p-Toluolsulfinséure
p-Toluolsulfonamid
Benzoesiuresulfimid
1,3,6-Naphthalintrisulronséura
N-Benzoylbenzolsulfonamid
Sulfonessigsdurebutindiolester

Tabelle 2

dem Bad

zugesetzt

Beispiele fiir Einebner, die dem Bad zugesetzt werden kdnnen.

Propargylalkohol .

2-Butindiol (1,4)
ithylenglycolmonopropargyldther
ithylenglycol - bis - propargyldther
Didthylenglycol - monopropargyldther
N,N, -Dimethylaminopropin
N,N-Didthylaminopropin
2-Butindiol-bis (hydroxydthylédther)

Z—Butindioi4ﬁpno(hydroxy—isopropylather)

2,5 Hexindiol
2-(3-Propin-(1)-oxy)-propancl

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher srlautern:
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BEISPIEL 2.6

Ersetzt man im Beispiel 2,0 das N,N-Diithylaminopropin durch 0,05 g/t Propinsulfonsiure, Natriumsalz,

80 erhilt man in dem Bereich von 0,2 bis 8 A/dm? eine hochglinzende und gut eingesbnete Abscheidung.

BEISPIEL 2,7

Ersetzt man im Beispiel 2,0 N,N-Difithylamincpropin durch 0,25 g/ Vinylsulfonséure, Natriumsaiz, so

erh3lt man in dem Bereich von 0,1 bis 10 A/dm? eine hochglinzends und gut eingeebnete Abscheidung.

BEISPIEL 3

Ein Elektrolyt mit folgender Zusammensetzung

270 g/l Nickelsulfat (NiSO. x 7H:0)

40 g/l Nickelchlorid (NiClz x 6Hz0)

40 g/l Borsdure (HsBO;3)

0,5 g/l 2-Athylhexylsulfat, Natriumsalz als Netzmittel

1 g/l S8accharin, Natriumsalz

1 g/l Formalin (37%ig) und

0,3 g/ 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain _

wird im Dauerbetrieb mit 4 A/dm? belastet. Die JBWBHS fehlende Menge an Zus#tzen wird nach der Priifung
in der Hull-Zelle erginzt. Der Verbrauch liegt bei 50 g an Betain bezogen auf sinen Ladungsdurchgang von
1000 Ah.

BEISPIEL 3,1

Ersetzt man im Beispisel 3 1-(2-SulfoethyI)-pyridiniumbetain durch 1-(3-Suifopropy!)pyridiniumbetain, so

wird ein Verbrauch von 80 g bezogen auf einen Ladungsdurchgang von 1000 Ah ermitteit. Somit erzielt man
durch die Verwendung von 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiumbstain bei gleichem galvanotechnischen Effekt eine
mengenmiBige Einsparung.

Patentanspriiche

1. Saure Nickelbider, enthaltend 1-(2-Sulfoethyl)-pyridiniumbetain.

2. Saure Nickelbader gemiB Anshrui:h 1, enthaltend 1-(2-Suifoethyl)-pyridiniumbstain in einer Konzentra-
tion von 0,005 bis 5 g/l.

3. Saure Nickelbider gem&B Anspriichen 1 und 2 enthaltend Grundglénzer in Konzentrationen von 0,005
bis 10 g/l.

4. Saure Nickelbider gem#B Ansprlichen 1 und 2, enthaltend Einebner in Konzentrationen von 0,005 bis
0,25 gil.

5. Saure Nickelbdder gemaB Anspruch '4‘ enthaltend Propargylalkohol in Konzentrationen von 0,005 bis
0,25 g.

6. Saure Nickelbider gemiB Anspruch 4, enthaltend 2-Butindiol(1,4) in Konzentrationen von 0,005 bis
0,25 g/l. .

7. Saure NickelbAder gemaB Anspruch 4, enthaltend Athylenglycolmonopropargyléther in Konzentrationen
von 0,005 bis 0,25 g/l.

8. Saure Nickelbdder gemif Anspruch 4, enthaltend N,N-Didthylaminopropin in Konzentrationen von
0,005 bis 0,25 g/l.

9. Saure Nickelbdder gemiBs Ansprhch 4, enthaltend 2-Butindiol-bis-(hydroxyé#thyléther) oder 2-Butindiol-

mono(hydroxyisopropyldther) in Konzentrationen von 0,005 bis 0,25 g/.
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Saure Nickelbider gemiB Anspruch 4, enthaltend Hydroxypropinsulfonsdure oder 2,5-Hexindiol oder
deren Salze in Konzentrationen von 0,005 bis 0,25 g/l

11. Saure Nickelbider germiB Ansprichen 1 und 2, enthaltend Netzmitte! in Konzentrationen bis zu 10 g/l.

Claims

1. Acidic nickel baths, containing 1-(2-sulphosthyl}-pyridinium betaine.

2. Acidic nickel baths according to claim 1, containing 1-{2-sulphosethyl)-pyridiniurm betaine in a concentra-
tion of between 0.005 and 5 g/

3. Acidic nickel baths accordin_g to claims 1 and 2, containing conventional brightening agents in
concentrations of between 0.005 and 10 g/l.

4. Acidic nicke! baths according to claims 1 and 2, containing levelling agents in concentrations of
between 0.005 and 0.25 g/l.

5. Acidic nickel baths according to claim 4, containing propargyl alcohol in concentrations of between
0.005 and 0.25 g/l. .

6. Acidic nickel baths according to claim 4, containing 2-butyne diol(1,4) in concentrations of between
0.005 and 0.25 g/.

7. Acidic nickel baths according to ciaim 4, containing ethyfene glyccl monopropargyl ether in concentra-
tions of between 0.005 and 0.25 g/l.

8. Acidic nickel baths according to claim 4, containing N,N-diethyt aminopropyne in concentrations of
between (.005 and 0.25 g/l.

9. Acidic nickel baths according to claim 4, containing 2-butyne diol-bis-{hydroxysthyl ether) or 2-butyne
diol-mono(hydroxyisopropyl ether) in concentrations of between 0,005 and 0.25 gA.

10. Acidic nickel baths according to claim 4, containing hydroxypropyne sulphonic acid or 2,5-hexyne diol
ot salts thereof In.concentrations of between 0.005 and 0.25 g/.

11. Acidic nickel baths according to claims 1 and 2, containing wetting agents in concentrations of up to 10
gl.

Revendlications

1. Bains de nickel acides, caractérisés en ce qu'ils contiennent de la 1-(2-sulfoéthyl)-pyridinium-bétaine.

2. Bains de nicksl acides selon la revendication 1, caractérises en ce qulils contiennent de la 1-(2-
suIfoéthyl)—pyridinium-bétaﬁhe dans une concentration de 0,005 4 5 g/l.

3. Bains de nickel acides selon les revendications 1 et 2, caractérisés en ce qu'ils contiennent des additifs
de glagage dans des concentrations de 0,005 a10 gl

4. Bains de nickel acides selon les revendications 1 et 2, caractérisés en ce qu'ils contisnnent des additifs
lissants dans des concentrations de 0,005 & 0,25 g/.

5. Bains de nickel acides selon la revendication 4, caractérisés en ce qu'ils contiennent de |'alcool
propargylique dans des concentrations de 0,005 & 0,25 g/,

6. Bains de nickel acides selon la revendication 4, caractérisés en ce qu'ils contiennent du 2-butine (1,4)

diol dans des concentrations de 0,005 & 0,25 g/
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Bains de nickel acides selon la revendication 4, caractériséé en c¢e qu'ils contiennent de I'éther
monopropargylique d'éthyléne-glycol dans des concentrations de 0,005 2 0,25 g/.

Bains de nickel acides selon la revendication 4, caractérisés en ce qu'ils contiennent de la N,N-
diéthylaminopropyne dans des concentrations de 0,005 4 0,25 g/l.

Bains de nickel acides' selon la revendication 4, caractérisés en ce qu'ils contiennent de I'dther bis
-(hydroxyéthy| éther) 2-butine diol ou de I'éther mono -thydroxy isopropyléther) 2-butine diol dans des
concentrations de 0,005 a4 0,26 g/l.

Bains de nickel acides selon la revendication 4, caractérises en ce qu'ils contiennent de I'acide
sulfurique d'hydroxypropyne dans des concentrations de 0,005 4 0,25 g/l.

Bains de nickel acides selon les revendications 1 et 2, caractérisés en ce qu'ils contiennent des
mouillants dans des concentrations allant jusqu'a 10 g/l.
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The invention relates to acidic nickel baths, containing

1-(2-sulphoethyl) -pyridinium betaine.

Acidic nickel baths are known, for example from the
documents US-PS 3,862,019, DE-PS 36 32 514, EP-A 0 343
5§59, DD-PS 0266 814, EP-A 0 341 167 and DE-0S 16 21 157.

It is also known for specific organic substances to be
added in small gquantities to acidic, more especially
weakly acidic nickel electfolytes, in order to obtain a
shiny nickel deposition instead of a matt deposition.

A group of the additions, also called conventional
brightening agents, are unsaturated, mostly aromatic
sulphonic acids, sulphinic acids, sulphonamides, or
respectively their salts. The most well-known compounds
are, for example, m-benzene disulphonic acid or benzoic

acid sulphimide (saccharin).

only when added to the electroplating bath do these
additions (conventional brightening agents) produce a
shiny, but not smoothened deposit over a certain current
density range. In consequence, they have no practical
significance when used on their own, since the quality of
the nickel c¢oatings obtained thereby-vdoes not meet

present—-day requirements.

Their obvious deficiency is the ability to smoothen rough

surfaces without embrittling the deposit.

Substances are also known here, which are called
smoothening agents. They are practically always used

together with one or more conventional brightening

agents.




Known smoothening agents are, for example, triple
unsaturated alcohols or triple unsaturated amines. They
exhibit dark depositions in the low current density
range, especially during continuous operation and even
with a slight overdose. It even frequently happens that
no deposition occurs in the low current density range,
and the underlying material remains visible.

Furthermore, gquarternare, aromatic, nitrogen~containing
compounds, such as pyridinium or chinolinium compounds,
are known as smoothening agents. Common to all of these
smoothening agents is the fact that they embrittle the
nickel deposit either already during the preparation, but
mainly during continuous operation. In consequence, a
subsequent deformation of the nickel-plated parts is no
longer possible; cracks are also spontaneously produced,
which extend to the base material and thereby cause

corrosion (for example rust).

An object of the present invention is to overcome these
described disadvantages and to prepare a bath which
prevents good smoothening with an adequately good depth
dispersion and the deposition of brittle deposits during
a relatively long operation of the acidic nickel baths,
with minimal consumption of bath ingredients.

This object is achieved by the subject-matter of the

invention according to the claims.

It became evident that the addition of
1-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine is particularly well
suited for use as nickel brightening agents.

i
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i-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine is a known substance
(Us-PS 3,131,189, J. Org. Chem., 29, 2489 (1964), J. 0Org.
Chem., 26, 4520 (1961) and differs from 1~(3-sulpho-
propyl)-pyridinium betaine (DE-PS3 1004011) by being more

effective in preparaticn and use.

With this compound it is possible to obtain in an
excellent manner a very good smoothening in conjunction
with an excellent brightness. There is no embrittlement.
The brightness range can be achieved down to the
lowermost current density range as a result of a
combination with the smoothening agents of Table 2 having

a triple unsaturated group.

The bath of the invention for the deposition of nickel
deposits generally comprises a nickel salt solution, to
which a weak acid is additionally added for buffering

purposes.

The Watts preparation is mainly used in practice and has

substantially the following composition:

200 - 400 g/1 nickel sulphate (NiSO, . 7H,0)
30 - 200 g/l nickel chloride (NiCl, . 6H,0)
30 - 50 g/l boric acid (H,;BO,).

The pH value lies between 3 and 5.5, mainly between 4 and
5. The temperature may be up to 75°C to increase the
current densities, and it generally lies between 50° and
60°C.

High-performance electrolytes have a chloride content of
10 - 50 g/1 and provide the best results when the bath of
the invention 1is used. The nickel chloride may be
partially or wholly replaced by sodium chloride. At 55°C
the current density may be up to 10 A/dm2 with said high-



performance electrolytes.

The bath of the invention may indeed be operated without
the known conventional brightening agents and smoothening
agents, but optimum results are only obtained by a
combination with known conventional brightening agents
and smoothening agents (Tables 1 and 2). In consedquence,
an excellent smoothening may be achieved over the entire
current density range required for practical use without

the deposits embrittling during continuous operation.

The concentration of 1-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine
in the nickel electrolyte 1is very small and may lie
between 0.005 and 5 g/l,.generally between 0.05 and 0.4
g/l. The concentration lies particularly in the lower
range when the bath of the invention is used with the
addition of conventional brightening agents and triple

unsaturated compounds.

The conventional brightening agents of Table 1 are
generally added to the electrolyte in guantities of
between 0.1 and 10 g/l. Smoothening agents according to
Table 2 are advantageously apportioned between 0.005 and
0.25 g/1l. Wetting agents for preventing a porous
deposition may be added in guantities of up to 10 g/l.

Table 1

Examples of conventional brightening agents (which are
mostly used in the form of their sodium or potassium
salts) which may be added to the bath:

benzene sulphinic acid
m-benzene disulphonic acid
phenyl propene sulphonic acid

vinyl sulphonic acid




allyl sulphonic acid

propene sulphonic acid

p-toluene sulphonic acid

p-toluene sulphinic acid

p-toluene sulphonamide |

benzoic acid sulphimide

1,3, 6-naphthalene trisulphonic acid
N-benzoyl benzene sulphonamide
sulphonic acetic acid butene diol ester

Table 2

Examples of smoothening agents which may be added to the
bath:

propargyl alcohol

2-butene diol (1,4)

ethylene glycol monopropargyl ether
ethylene glycol-bis-propargyl ether
diethylene glycol-monopropargyl ether
N,N,-dimethyl aminopropene
N,N-diethyl aminopropene

2-butene diol-bis-(hydroxyethyl ether)
2-butene diocl-mono(hydroxyisopropyl ether)
2,5 hexene diol

2~ (3-propene- (1) -oxy)-propanol

The following Examples serve to illustrate the invention
more fully:

Example 1.0

0.25 g/l 1-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine is added to
an electrolyte having the following composition:



270 g/l nickel sulphate (NisO, . 7H,0)
40 g/l nickel chloride (NiCl, . 6H,0)
40 g/l boric acid (H;BO,)

0.5 g/l 2-ethyl hexyl sulphate, sodium salt as the
wetting agent.

The single addition already provides a still shiny and
smoothened deposition in a current density range of 2 - 5
A/dmz. The test was carried out in the Hull cell at 55°C
with an injection of air. A scratched copper plate
measuring 7 x 10 cm was electroplated for 10 minutes at

2.5 ampere.
Example 1.1

1 g/l saccharin, sodium salt, is additionally added as
the conventional brightening agent to the electrolyte of
Example 1.0. The plate exhibits a very shiny and well
smoothened deposition in the current density range of
2 - 8 A/dm2.

Example 2.0
0.1 g/l N,N-diethyl aminopropene and 1 g/l saccharin

(benzeoic acid sulphimide, sodium salt} are added to an

electrolyte having the composition:

250 g/l nickel sulphate (NiSO, x 7H,0)
80 g/l nickel chloride (NiSO, x 6H,0)
40 g/l boric acid (H5BOj)

0.5 g/1 2-ethyl hexyl sulphate, sodium salt as the
wetting agent.

A shiny, somewhat smoothened deposition is obtained in a
current density range of 0.1 - 8 A/dmz. By adding only
0.1 g/l 1-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine, a very




shiny and very well smoothened deposition is obtained in

this range.
Example 2.1

If the N,N-diethyl aminopropene in Example 2.0 is
replaced by 0.07 g/1 2-butene diol(1.4), a very shiny and
very well smoothened deposition is obtained in the range
of between 0.3 and 8 A/dmz.

Example 2.2

If the N,N-diethyl aminopropene in Example 2.0 is
replaced by 0.05 g/l 2-butene diol~bis-hydroxyethyl ether
(1.4), a very shiny and very well smoothened deposition

is obtained in the range of between 0.2 and 8.2 A/dmz.
Example 2.3

If the N,N-diethyl aminopropene 1in Example 2.0 is
replaced by 0.03 g/l ethylene glycol monopropargyl ether,
a very shiny and very well smoothened deposition 1is
obtained in the range of between 0.2 and 8.2 A/dm2.

Example 2.4

If N,N-diethyl aminopropene in Example 2.0 is replaced by
0.007 g/l propargyl alcchol, a very shiny and very well
smoothened deposition is obtained in the range of between
0.2 and 7.2 A/dm?.

Example 2.5
If the N,N-diethyl aminopropene 1in Exanmple 2.0 1is

replaced by 0.15 g/l hydroxypropene sulphonic acid,

sodium salt, a very shiny and very well smoothened



- deposition is obtained in the range of between 0.1 and 8
A/dm?2.

Example 2.6

If the N,N-diethyl aminopropene in Example 2.0 is
replaced by 0.05 g/l propene sulphonic acid, sodium salt,
a very shiny and well smoothened deposition is obtained

in the range of between 0.2 and 9 A/dmz.

Example 2.7

If N,N-diethyl aminopropene in Example 2.0 is replaced by
0.25 g/l vinyl sulphonic acid, sodium salt, a very shiny
and well smoothened deposition is obtained in the range
of between 0.1 and 10 A/dm2.

Example 3
An electrolyte having the following composition:

270 g/l nickel sulphate (NisSo, x 7H,0)
40 g/l nickel chloride (NiCl, x 6H,0)
40 g/l boric acid (H,;BOj3) .
0.5 g/l 2-ethyl hexyl sulphate, sodium salt as the
wetting agent '
g/l saccharin, sodium salt
g/l formalin (37%) and

o B =

.3 g/l 1-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine

is charged with 4 A/dm2 during continuous operation. The
missing quantity of additions is supplemented after the
test in the Hull cell. The consumption of betaine is 50 g
relative to a charge throughput of 1000 Ah.




_10_
Example 3.1

If 1-(2-sulphoethyl)-pyridinium betaine in Example 3 is
replaced by 1-{3-sulphopropyl)pyridinium betaine, a
consumption of 60 g is determined relative to a charge
throughput of 1000 Ah. In consequence, a saving in
quantity is obtained by using 1-(2-sulphoethyl)-pyridium
betaine with the same electroplating effect.



CLATMS

1. Acidic nickel baths, containing

1—(2—sulphoethyl)—pyridinium betaine.

2. acidic nickel baths according to claim 1,
containing 1—(2—sulphoethyl)~pyridinium betaine in a

concentration of between 0.005 and 5 g/l.

3. Acidic nickel paths according to claims 1 and 2,
containing conventional brightening agents in

concentrations of between 0.005 and 10 g/1.

4. Acidic nickel baths according to claims 1 and 2,
containing smoothening agents in concentrations of
between 0.005 and 0.25 g/l.

5. Acidic nickel baths according to claim 4,
containing propargyl alcohol in concentrations of
between 0.005 and 0.25 g/l.

6. Acidic nickel baths according to claim 4,
containing 2-butene diol(1,4) in concentrations of
between 0.005 and 0.25 g/l.

7. Acidic nickel baths according to claim 4,
containing ethylene glycol monopropargyl ether in
concentrations of between 0.005 and 0.25 g/1.

8. Acidic nickel Dbaths according to claim 4,
containing N,N-diethyl aminopropene in concentrations
of between 0.005 and 0.25 g/1.

9. Acidic nickel baths according to claim 4,

containing 2-butene diol-bis-(hydroxyethyl ether) or
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2-butene diol-mono (hydroxyisopropyl ether) in

concentrations of between 0.005 and 0.25 g/l.

10. Acidic nickel baths according to claim 4,
containing hydroxypropene sulphonic acid or 2,5-hexene
diol or salts thereof in concentrations of between
0.005 and 0.25 g/l.

11. Acidic nickel baths according to claims 1 and 2,

containing wetting agents in concentrations of up to 10
g/l.
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