ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENTION

N° 91,722
Classif. internat, : CQSJ)

Mis en lecture le: 07 _07- 19&

MINISTERE DES AFFAIRES £CONOMIQUES

Le Ministro des Affaires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d’invention;
Vu la Conveation d'Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;
Vu le procés-verbal dressé le 7 janvier 1982 415 b 45

a«  Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Aticle 1. — [l est délivié @ 1a Sté dite : HOOKER CHEMICALS & PIASTICS

CORP. ,

21441 Hoover Road, Warren, Michigan 48089 (Etats-Unis
d'Amérique)

repr. par 1'Office Kirkpatrick-G.C. Plucker & Bruxelles

un brevet d’invention pour: Bain et procédé pour 1'électrodéposition
d'un alliage nickel-fer brillant,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'Amérique le 13 Jjanvier 1981,
n®s 224.773 et 224.774 au nom de R.A. Tremmel dont elle
est 1l'ayant cause.

Arlicle 2. — Ce brever lui est délimé sans examen préalable, @ ses risques et
périls. sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de I'invention, soit
de l'exactitude de la description. et sans prijudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de I'invention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés a I'appui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 7] juillet 19 82

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Disecteur




MEMOIRE DESCRIPTIF

DEPOSE A L'APRUI D'UNE DEMANDE
DE

BREVET DINVENTION

FORMEE PAR

HOOKER CHEMICALS & PLASTICS CORP.

pour

Bain et procédé pour l'électrodéposition d'un alliage
nickel-fer brillant.

Demandes de brevets aux Etats-Unis d'Anérique n°® 224.773
et N° 224.774 du 13 janvier 1981 en faveur de R.A. TREMMEL

———

On connait différents bains agueux et procédés qui
trouvent une application industrielle fréquente pour l'élec—
trodéposition d'un alliage nickel-fer sur des substrats con-
ducteurs de l'électricité. Ces alliages nickel-fer ainsi
héposés ont une excellente résistance 3 la corrosion et sont
particuliérement utiles pour des finitions décoratives sur
des substrats sensibles a la corrosion recevant ensuite un

dépSt électrolytique de chrome. Il est extrémement important

que ces dépdts décoratifs de nickel-fer manifestent leurs
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er ‘ellentes propriétés d'uniformité, de brillant exceptionnel
et de bonne ductilité et que ces propriétés avantageuses
soient uniformes dans toute l‘'étendue du dépdt.

Des bains et des procédés connus pour l'électrodé-
position du nickel-fer sont ceux décrits dans les brevets des
Etats~-Unis d'Amérique n° 3.354.050, 3.795.591, 3.806.429,
3,812.566, 3.878.067, 3.974.044, 3.954.694, 4.002,543,
4.089.754, 4.101.387, 4.134.802 et 4.179.343. Certains des
bains et procédés de dépdt de nickel-fer décrits dans les
brevets précités se prétent 3 une électrodéposition satisfai-
sante pour des applications décoratives, mais une difficulté
non encore résolue de ces bains et de différents autres bains
de nickel-fér tient a leur sensibilité a l'égard d'impuretés
et de produits de dégradations organiques qui se forment lors
d'une longue'utilisation de ces bains et qui nuisent a 1l'as-
pect et aux propriétés du dépot formé. Cette difficulté est
particuliérement marquée avec les bains qui sont congus pour
1'électrodéposition d'alliages contenant un pourcentage élevé
de fer, par exemple des alliages contenant plus d'environ
35% de fer, et qui sont mis en service a un pH de plus d'en-.
viron 3,4. La contamination progressive de ces bains d'élec-
trodéposition par des graisses, huiles et produits de dégrada-
tions organiques des additifs organiques du bain s'est révé-
lée induire une baisse progressive de la qualité du dépdt formé
et limiter beaucoup les valeurs admissibles pour les paramé-
tres de travail du bain, ce qui nécessite une surveillance
relativement étroite poLr maintenir la haute qualité des
éép&ts électrolytiques formés. La détérioration progressive du
bain se traduit normalement par des dépdts qui contiennent des
plages blanches, mouchetées ou noires dans les régions a
densité de courant intermédiaire ou faible du substrat conduc-

teur pendant le dépdt. En outre, des propriétés physigues
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défavorables se manifestent également dans le dépdt formé,
notamment une contrainte élevée, une médiocre ductilité et
une mauvaise adhérence dans certains cas.

La présente invention a pour objet un bain et un
procédé améliorés qui évitent les effets défavorables de la
contamination du bain pendant l'utilisation de celui~-ci, qui
permettent de travailler a un pH plus élevé pour obtenir une
uniformité et un brillant excellents, qui permettent davan-
tage de latitude dans les paramétres de travail dn bain et
qui facilitent 1'obtention, de maniére reproductible, d'un
dépdt d'alliage nickel~fer de la haute gualité désiréé. L*in-
vention a en outre pour objet l'utilisation d'un agent de régé-
nération particulier pour les bains classiques de nickel-fer,
qui est efficace, en quantités mesurées, pour offrir les avan-
tages indiqués. En outre, l'invention a pour objet un procédé
de régénération des bains classiques d'électrodéposition de
nickel-fer, qui ont été rendus impropres a former les dépbts
de haute qualité désirés en raison d'une accumulation d'impu~
retés, suivant lequel on ajoute un agent de régénération
propre a rétablir l'efficacité fonctionnelle initiale du bain
d'électrodéposition.

On bénéficie des avantages de 1'invention en utili-
sant un bain agueux acide qui se préte a 1'électrodéposition
d'un alliage nickel-fer brillant trés uniforme sur un substrat
conducteur et qui comprend des ions nickel, des jons fer, un
agent solubilisant le fer présent en quantité maintenant la
concentration désirée en ions fer en solution, un agent tam-
;aon, un agent de brillantage primaire, de préférence en combinaison
avec un ou plusieurs agents de brillantage secondaires commus, présent en
quantité suffisante pour former un dép5t de nickel-fer brillant, des ions
hydrogéne pour établir un pH d'environ 2,6 a 4,5 et un additif soluble dans

le bain, présent en quantité d'au moins environ 2 mg par litre, de la formule
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R représente H ou un radical alkyle en C,-C,,

n représente 0, 1, 2, 3 ou 4,

m représente 0 ou 1, et

X représente H, NH4 ou un métal compatible avec le bain,
éventuellement sous forme de mélange.

Un additif particuliérement préféré de la formule
ci-dessus est 1'acide propargylsulfonique et ses sels de
métaux alcalins et d'ammonium, de méme que leurs mélanges.
L'additif est généralement utilisé en quantités s'élevant
jusqu'a environ 300 mg par litre, la préférence étant donnée
aux quantités d'environ 5 a 80 mg par litre.

Suivant le procédé de 1'invention, on forme sur un
substrat conducteur un dépdt électrolytique brillant, décora-
tif et trés uniforme de nickel-fer en immergeant le substrat,
tandis gu'il est mis au potentiel de la cathode, dans un bain
d'électrodéposition du type ci-dessus maintenu a une tempéra-
ture d'environ 40,6 a 82,2°C pendant une durée propre a
1'électrodéposition de 1'alliage nickel-fer jusqu'a 1‘'épais~
seur désirée. L'électrodéposition de l'alliage nickel-fer peut
&tre obtenue dans un grand intervalle de densité de courant
s'échelonnant d'environ 54 & 1,080 ampéres par mz. L'inven-
tion a en outre pour objet le procédé de régénération d'un
bain de nickel-fer par addition périodique et/ou continue de
1'additif afin de maintenir le bain a l'efficacité de travail
optimale, outre le procédé de régénération d'un bain .contaminé
inopérant par addition de l'agent de régénération afin de

ramener le bain a son état foncticnnel optimal.

D' autres buts et avantages de l'invention ressortiront
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de la description des formes de réalisation préférées donnée
ci-aprés avec référence aux exemples spécifiques.

L'invention est particuliérement applicable a
1'électrodéposition d'alliages décoratifs nickel-fer sur des
substrats conducteurs de l'électricité qui peuvent étre utili-
sés comme substrats pour 1l'électrodéposition ultérieure du
chrome afin de conférer les propriétés désirées de décoration
et/ou de résistance & la corrosion. Bien que 1'invention soit
principalement applicable & 1'électrodéposition des alliages '
nickel-fer sur les substrats métalliques, il entre aussi dans
le cadre de l'invention de travailler sur des substrats en ma-
tiére plastiéue, qui ont subi un traitement préalable appropr ié
suivant les techniques habituelles pour la formation Q'un
revétement conducteur de 1'électricité, par exemple d'une
couche de cuivre ou de nickel,rerdant le substrat en matiére
plastique propre ala éonduite de 1'électrodéposition d'un
alliage nickel-fer. Des exemples typiques de matiéres plasti-
ques qui peuvent &tre traitées par électrodéposition sont
les terpolyméres acrylonitrile-butadiéne-styrene, les polyolé-
fines, le poly(chlorure de vinyle) et les résines phénol-for-
maldéhyde.

Conformément & 1'invention, le bain aqueux d'électro-.
déposition contient,comme constituants essentiels,des ions
nickel, des ions fer, un agent solubilisant le fer présent en
quantité propre a maintenir la concentration désirée en ions
fer en solution, un agent tampon, un agent de brillantage pri-
maire, ée préférence conjointement avec un ou plusieurs agents
de brillantage secondaires pour la formation d'un dépdt d'al-~
liage nickel~fer brillant trés uniforme, des ions hydrogéne
établissant un pH d'environ 2,6 4 4,5 et de préférence d'environ 3,2 a
3,8 et un additif acétylénique soluble dans le bain présent en

quantité d’'au moins environ 2 mg par litre et répondant a la
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/ HCsC (CHZ)n (CI:H)m 503_/ X
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R représente H ou un radical alkyle en C;-C,,

n représente 0, 1, 2, 3 ou 4,

m représente 0 ou 1, et

X représente H, NH, ou un métal compatible avec le bain,
éventuellement sous forme de mélange.

Des additifs répondant 4 la formule de structure
ci-dessus sont notamment 1'acide 1-butyne-3—su1fonique, 1'acide
1-pentyne—5-sulfonique, 1'acide propargylsulfonique et leurs
sels de métaux alcalins et d'ammonium. Parmi ces composés,
1'acide propargylsulfonrique et ses sels compatibles avec le
pain constituent les additifs préférés. L'additif ou mélange
en comprenant est habituellement utilisé en quantité d'environ
2 3 300 mg par litre, les quantités d'environ 5 a 80 mg par
litre étant préférées. L'acide propargylsulfonique, qui est le
composé préféré, est habituellement utilisé en guantité d'en-
viron 2 a 200 mg par litre, les quantités d'environ 5 a 40 mg
par litre étant préférées.

L'apport de 1'additif organique conforme a 1l'inven-
tion permet 1'é1ectr;déposition d'alliages nickel-fer d'une
teneur en fer relativement élevée, par exemple d'environ 35%
ou davantage,. au moven d'un bain travaillant 2 un pH de 1'intervalle
supérieur auquel 1'uniformité et le brillant du dépdt sont
eméliorés. L'additif atténue en outre la sensibilité du bain
aux impuretés organiques, comme les huiles, les graisses et
les produits organiques de dégradation des additifs organiques
contenus dans le bain, ce qui permet de poursuivre le travail
sans surveillance étroite des paramétres de service du

bain pour éviter les deépdts mouchetés et non uniformes.
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L'invention a en outre pour objet la reconstitution et la régé-
nération de bains contaminés qui ont perdu leur efficacité

et leur aptitude a former des dépdts d'alliage nickel-fer de
haute qualité grace a une addition de quantités efficaces et
mesurées de 1'additif rétablissant le bon état fonctionnel du
bain.

Conformément a 1*invention, les ijons nickel et fer
sont introduits dans le bain au moyen de composés du nickel et
du fer qui sont solubles dans le bain et compatibles avec
celui-ci. On utilise de préférence des sels inorganiques du
nickel, comms le sulfate de nickel, le chlorure de nickel, etc.,
de méme que d'autres dérivés du nickel tel que l1e sulfamate
de nickel. Le sulfate et le sulfamate de nickel sont normale-
ment utilisés en quantités s'échelonnant de 40 a environ 300 g
par litre (3 calculer en sulfate de nickel hexahydraté). Le
chlorure de nickel‘peut étre utilisé aussi et est normalement
pris en guantités d'environ 40 3 250 g par litre. les ions
chlorure et autres ions halogénure introduits conférent une
conductivité satisfaisante au pain, de méme que des proprié-
tés de corrosion satisfaisantes des anodes solubles.

Les composés du fer sont de préférence des sels fer-
reux inorganiques, comme le sulfate ferreux, le chlorure fer-
reux, etc. Ces sels ferreux sont d'habitude utilisés en quanti~
tés d'environ 2 & 60 g par litre. En outre, d'autres sels de
fer solubles dans le bain et compatibles avecC celui-ci peuvent

atre utilisés comme le fluoborate ferreux, le sulfamate

ferreux, etc.

La concentration en ions nickel et fer du bain est
habituellement réglée pour 1'établissement d‘un rapport pondé-
ral du nickel au fer d'environ 5:1 a 50:1. La concentration

en ions nickel du bain.est d'au moins environ 10 g par litre

et la concentration en ijons fer est d'au moins environ 0,2 ¢
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par litre, la quantité spécifiquement présente étant imposée
par 1'établissement du rapport pondéral convenable précité.

Pour le maintien des ions ferreux et ferriques en
solution, un agent solubilisant le fer est utilisé en quantité
propre & maintenir la concentration désirée en ions fer dans
le bain sous une forme se prétant a l'électrodéposition sur
le substrat. L'agent solubilisant maintient les ions fer en
solution par formation de complexes et/ou par réduction des
ions ferriques en ions ferreux afin qu'il n'y ait aucune
précipitation d'hydroxyde ferrique. L'agenti solubilisant le
fer utilisé peut étre l'un quelconque de ceux déja conmus
et est typiquement un acide carboxylique aliphatique
inférieur hydroxylé comptant 2 & 11 atomes de carbone,

1 3 6 radicaux hydroxyle et 1 & 3 radicaux carboxyle par molé~
cule, comme l'acide ascorbique, 1'acide isoascorbique, l‘'acide
citrigue, 1'acide malique, 1'acide glutarique, l'acide gluco-
nigue, 1l'acide muconique, 1l'acide glucoheptonique, l'acide
glycolique, l'acide tartrique, etc., outre leurs sels hydro-
solubles et compatibles avec le bain, comme les sels d'am-
monium, de métaux alcalins, de nickel et de fer.

L'agent solubilisant le fer est habituellement
utilisé en quantités d'environ 5 a 100 g par litre, la préfé-
rence étant donnée aux quantités d'environ 10 a 30 g par litre.
D'habitude, les concentrations en agent solubilisant le fer de
plus d'environ 50 g par litre ne sont pas nécessaires et sont
méme parfois indésirablesenraison de la formation de produits
de dégradations organiques lors d'une longue utilisation du
gain. Ces concentrations supérieures sont également indési-
rables du point de vue économique.

Le rapport de l'agent solubilisant le fer a la con-
centration en fer du bain est de préférence d'environ 1l:1 a

20:1. Aux rapports inférieurs a 1l:1, le fer peut précipiter,
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tandis qu'aux rapports supérieurs a environ 20:1, la concen-
tration en agent solubilisant peut devenir exagérée et con-
duire aux inconvénients et aux éventuelles difficultés
ci-dessus.

Un autre constituant essentiel du bain est un agent
tampon tel gue l'acide borique, 1l'acide acftique, etc., outre
leurs sels de métaux alcalins, d'ammonium, de nickel et de fer,
de méme que leurs autres sels solubles dans le bain et compatibles
avec cslvi-ci, ainsi que leurs mélanges. L'agent tampon est
habituellement utilisé en quantité d'environ 20 & 60 g par
litre, les concentrafions d'environ 40 & 50 g par litre étant
préférées. Des résultats particuliérement satisfaisants sont
obtenus au moyen d'acide borigue et de ses sels solubles dans
le bain.

Le bain contient, en outre, comme constituant
essentiel ,une quantité mesurée d'un agent de brillantage pri-
maire,appelé parfois véhiculaire, de préférence augmenté
d'agents de brillantage secondaires conférant un brillant et une
uniformité de qualité exceptionnels au dépdt de nickel-fer.
Les agents de brillantage primaireé sont d'habitude utilisés
en quantités d'environ 0,5 a 20 g par litre, les quantités
d'environ 2 & 8 g par litre étant préférées. Les agents de
brillantage secondaires éventuels sont habituellement utili-
sés en quantités d'environ 0,25 & 1.000 mg par litre, les
quantités d'environ 10 a 100 mg par litre étant préférées.
Les agents de brillantage primaires et secondaires, lorsqu'ils
sont des acides, peuvent é&tre introduits dans le bain sous la
%orme de 1l'acide lui-méme ou d'un sel apportant un cation
soluble dans le bain, comme un ion de métal alcalin ou un
ion ammonium.

Les agents de brillantage primaires convenant aux

fins de l'invention comprennent ceux décrits dans le brevet
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des Etats-Unis d'Amérique n°® 3.974.044. Ces agents de brillan-
tage primaires décrits dans le brevet précité comprennent des
dérivés sulfo-oxygénés de composés contenant du soufre,
comme décrit plus en détail dans "Modern Electroplating"

John Wiley and Sons, seconde édition, page 272. Au nombre

de ces agents de brillantage primaires, il convient de citer
la saccharine, le sulfobenzaldéhyde, le benzenesulfonamide,
1'allylsulfonate de sodium, etc., de méme que leurs mélanges.
D'autres composés sulfo-oxygénés solubles dans le bain de

ce genre sont les acides sulfoniques aliphatiques insaturés,
les acides sulfinigues aromatiques mononucléaires et binu-
cléaires, les sulfonamides et sulfonimides aromatiques mono-
nucléaires, etc. Parmi ces différents composés, la saccharine,
soit telle quelle soit associée a 1l'allylsulfonate

et/ou au vinylsuifonate, constitue un agent de brillantage
primaire préféré.

Des agents de brillantage secondaires appropriés
sont notamment les agents de brillantage acétyléniques pour
le nickel, comme les composés sulfo-oxygénés acétyléniques et
les agents de brillantage acétyléniques pour le nickel que
décrit le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°® 3.366.667, par
exemple les polyéthers résultant de la condensation d'alcools
et diols acétyléniques tels que l'alcool propargylique, le
butynediol,etc., avec des oxydes d'alkyléne inférieurs tels
gue l'épichlorhydrine, 1'oxyde d'éthyléne, l'oxyde de propy-
léne, etc,

D'autres agents de brillantage secondaires
&ui conviennent sont notamment des composés hétérocycliques
guaternaires azotés ou bétaines agissant comme brillanteurs
du nickel ,qui sont habituellement utilisés en guantités d’'en-
viron 1 & 150 mg par litre. Des composés approprié€s de ce

genre sont ceux décrits dans le brevet des Etats~Unis d'Amérique
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n® 2.647.866 et les sulfonates hétérocycliques azotés décrits
dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3,023,151. Les
composés préférés décrits dans ces mémoires sont les dérivés
gquaternaires ou bétaines de pyridine et les sulfobétaines

de pyridine. Des composés quaternaires appropriés qui peuvent
étre mis en oeuvre sont la propanesultone-quinaldine, la di-
méthylsulfate~quinaldine, 1l'allylbromure~quinaldine, 1'al-
lylbromure-pvridine, la propanesultone-isoquinaldine, 1la
diméthylsulfate-isoquinaldine, 1‘'allylbromure-isoguinal-
dine, etc.

D'autres agents de brillantage secondaireé sont les
produits de réaction d'un agent de brillantage du type poly-
amine d'un poids moléculaire d'environ 300 a 24.000 avec un
agent d'’alkylation du type décrit dans le brevet des Etats-lnis
d'Amérigue n° 4.002.543. Des exemples d'agents d'alkylation
sont le sulfate de diméthyle, l'acide chloroacétique, le bro-
mure d'allyle, la propanesultone, le chlorure de benzyle et
le bromure de propargyle. La polyamine servant d'agent de
brillantage peut é&tre sulfonée, par exemple, au moyen
d'acide sulfamique, d'acide chlorosulfonique, etc. Le rapport
de la polyamine & l'agent d'alkylation ou a 1l'agent de sulfo-
nation peut étre modifié,de sorte que chaque radical amino
ne doit pas é&tre aminé ou sulfoné, suivant le cas.

En plus de 1l'agent de brillantage primaire essen-
tiel et des agents de brillantage secondaires éventuels et
autres constituants du bain, un autre additif facultatif est
un agent véhiculaire spécial du type décrit dans le brevet des
%tats-Unis d'Amérique n° 3.806.429. Ces additifs spéciaux
facultatifs ne sont pas nécessaires pour atteindre le brillant
et la haute uniformité exceptionnels ccnformes a l'invention,
mais leur apport au bain est habituellement préféré pour

former des dépdts de nickel~fer brillants sur toute la surface
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du substrat, méme aux endroits exposés a de tres faibles
densités de courant. Ces additifs spéciaux sont des sulfures
organiques normalement utilisés en quantités d'environ 0,5 a

40 mg par litre et répondant a la formule :

2

R]_K‘J---—-'C-S--R3

ou Rl représente un atome d'hydrogéne ou un atome de carbone

d'un radical organique, RZ représente un atome d'azote ou‘

un atome de carbone d'un radical organique et R3 représente

un atome de carbone d'un radical organique. Rl' R2 et R3

peuvent étrerunis ensenble par un radical organique unique.
Normalement, les sulfures organiques solubles dans

le bain peuvent étre des 2-amincthiazoles et des isothiourées.

Le 2-aminothiazole et le 2-aminobenzothiazole peuvent étre

mis a réagir avec le bromoéthanesulfonate, la propanesultone,

le chlorure de benzyle, le sulfate de diméthyle, le sulfate

de diéthyle, le bromure de méthyle, le bromure de propargyle,

le dibromure d'éthyléne, le bromure d'allyle, le chloroacé-~

tate de méthyle ou le bromure de sulfcphénoxyéthyléne pour

former des composés utiles. Des 2~-aminothiazoles et 2-amino-

benzothiazoles substitués, comme le 2~-amino-S-chlorothiazole,

le 2-amino-4-méthylthiazole, etc. conviennent. La thiourée

peut &tre mise a réagir avec la propioclactone, la butyrolactone,

1'acide chloroacétique, 1l'acide chloropropionique, la propane-

sulfone, le sulfate de diméthyle, etc. De méme, la phénylthio~

urée, la méthylthiourée, l'allylthiourée et d'autres thiourées

substituées analogues peuvent &tre utilisées pour former des

composés de réaction utiles,

Le bain contient en outre comme constituant essentiel
des ions hydrogéne établissant un pH d'environ 2,6 a 4,5 et de
préférence d'environ 3,2 i 3,8. Les ions hydrogéne peuvent

avantageusement &tre introduits au moyen de l'un quelconque des
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acides d'usage courant pour les bains de dépét de nickel-fer
parmi lesquels 1'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique
sont préférés,

» Le bain peut contenir en outre conme constituant
facultatif une quantité mesurée d'un saccharide réducteur.
Les saccharides réducteurs ou mélanges de tels saccharides
qui peuvent étre utilisés avec satisfaction suivant l'inven-
tion peuvent étre des monosaccharides ou disaccharides. Les
monosaccharides sont définis comme étant des polyhydroxyatdé—
hyées ou polyhydroxycétones comprenant au moins trois atomes
de carbone 3 liaison aliphatique. Les monosaccharides les plus
simples sont’ le glycéraldéhyde (généralement appelé aldose)
et %F Aihydroxyacétone (généralement appelée cétose). D'autres
monosaccharides utiles aux fins de 1'invention sont notamment
le dextrose, le sorbose, le fructose, le xylose, 1l'érythrose
et 1'arabinose. Les disaccharides sont des dérivés de type
glucoside issus de monosaccharides, dans lesquels un sucre
forme un glucoside avec un radical -OH d'un autre sucre. Des
disaccharides utiles aux fins de 1'invention sont notamment
le lactose, le maltose et le turanose. D'autres disaccharides
dont le second monosaccharide peut, au moins momentanément,

comprendre un radical carbcnyle libre, peuvent étre utilisés

»
»

aussi.

Le saccharide réducteur éventuel peut &tre utilisé
en quantités d'environ 1 a 50 g par litre, les quantités
d'environ 2 & 5 g par litre étant préférées. Le saccharide
réducteur sert de réducteur modéré pour les ions ferriques

en présence et confére, en outre, un brillant et une unifor-
mité de caractére exceptionnel au dépdt électrolytique de
nickel-fer conjointement avec les complexants de type tartrique
et les agents de brillantage primaires et secondaires en exer-

cant un effet synergique qui n'a pas été complétement élucidé
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jusqu'a présent.

Une stabilisation plur poussée des ions fer a
1'état ferreux est obtenue par adcdition d'acide ascorbique
et/ou d'acide isoascorbique, de méme que de leurs sels solu-
bles dans le bain et compatibles avec celui-ci, comme leurs
sels de métaux alcalins. Lorsque l'acide ascorbique et/ou
isocascorbique constituent le seul agent solubilisant le fer,
il peut étre pris en guantités s'élevant jusgu'a environ
100 g par litre. De préférence, cet agent stabilisant est
utilisé conjointement avec un autre agent solubilisant le fer
tel que décrit ci-dessus en concentrations s'échelonnant d'en~
viron 0,5 & 3 g par litre, les quantités d'environ 1 3 2 g par
litre étant préférées.

L'utilisation du saccharide réducteur et/ou de
1'agent stabilisant inhibe la formation d'ions ferriques dans
le bain ol ils résultent une oxydation des sels ferreux initia-
lement mis en oceuvre pour la préparation du bain en sels ferri~
ques pendant l'utilisation du bain. La vitesse de formation
des ions ferriques est une fonction de la surface 4'anode
sur laquelle 1l'oxydation a lieu, oxydation a laquelle s'ajopte
en particulier celle résultant de l'agitation pneumatique du
bain. I1 est habituellement préféré de maintenir la concen-
tration en ions ferriques du bain au-dessous d'environ 40%
de la concentration totale en fer.

Suivant le procédé de 1‘'invention, les substrats
devant prendre le dépdt électrolytique sont immergés dans le
bain A'électrodéposition tandis qu’ils sont mis au potentiel

de la cathode et sont alors traités sous une densité de cou-

2

rant moyenne d'environ 54 a 1.080 ampéres par m“ et de

préférence d'environ 324 & 648 ampeéres par m? pendant des
durées assurant 1'épaisseur de dépdt désirée. Habituellement,

1'épaisseur de dépdt a des fins décoratives s'échelonne
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d'environ 2,54 a 50,8/um, les épaisseurs d'environ 5,08 a
12,7/um étant habituelles. Le bain est d'habitude maintenu
a une température d'environ 40,6 a 82,2°C, les températures
d'environ 54,4 a 60,0°C étant préférées. Les durées de dépdt
d'environ 5 a 30 minutes donnent habituellement satisfaction
compte tenu des valeurs spécifiques de la densité de courant
et de l'épaisseur de dépdt qui est désirée. L'agitation du
bain pendant l'électrodéposition n'est pas nécessaire, mais
il est préférable de l'assurer a l'aide de systéme classi-
ques, par exemple l'agitation mécanique, l'agitation pneuma-
tique, etc,

Le bain et le procédé conformes & 1'invertion sont
illustrés plus en détail par les exemples spécifigques non
limitatifs ci-aprés.

EXEMPLE 1.-
On prépare un bain d'électrodéposition de nickel-

fer de la composition suivante.

Constituants Concentration
Niso4.6H20 150 g/litre
NiC12.6H20 75 g/litre
H,BO, 50 g/litre
FeSO4.7H20 40 g/litre
Gluconate de sodium 20 g/litre
Agents de brillantage primaires 7 g/litre
Agent de brillantage secondaire 20 mg/litre

Le gluconate de sodium est 1l'agent solubilisant le
fer. Les agents de brillantage primaires comprennent un mélange
é'agents de brillantage véhiculaires sulfo-oxygénés, en 1l'occu-—
rence 2,5 g par litre de saccharine et 4,5 g par litre d'allyl-
sulfonate de sodium, L'agent de brillantage secondaire comprend

de l'oxyde de propynoxyéthyléne, produit de réaction de la

polyéthyléneimine (poids moléculaire 1.200) avec l'acide sulfo-
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est ajusté i une tempéra-

nique et le 2-aminothiazole. Le bain
ture de 60,0°C et & un pH de 3,5. On revét pendant 10 minutes
sous 324 ampéres par m? une téle d'acier laminé propre pour
obtenir un dépbét brillant,mais présentant une région sombre
en creux et une moucheture blanche générale dans les régions
A densité de courant intermédiaire. Les concentrations en les
constituants du bain sont choisies intentionnellement pour
qu'il se forme un dépdt non acceptable a teneur élevée en fer,
a savoir a environ 42,5% de fer.
EXEMPLE 2.~

on ajoute un appoint au bain d'électrodéposition
de nickel-fer de l'exemple 1 pour obtenir un bain de la méne
composition qui contient de surcroit 5 mg par litre de
propargylsulfonate. On traite une tole d'acier laminé propre
dans les mémes conditions que dans l'exemple 1 pour obtenir
un dépdt brillant dans toute son €tendue, qui est excelient
dans les régions en creux'et dont les mouchetures blanches
sont supprimés,
EXEMPLE 3.-

Un bain d'électrodéposition de nickel-fer accuse

a 1'analyse, aprés environ 1 an de service industriel, la

composition suivante.

Constituants Concentration
ni+2 73,75 g/litre
Niso4.6H20 187,50 g/litre
NiClZ.GHZO 138,85 g/litre
H3Bo3 44,24 g/litre

) Stabilisant¥* 17,40 g/litre
pet? 2,67 g/litre
Fe+3 1,61 g/litre
Agents de brillantage primaires 3,8%

Agent de brillantage secondaire 2,3%
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Constituants Concentration

pH 3,1
* Calculé en acide tartrique et contenant 65% d'acide tartrigue,
15% de lactose et 20% d'acide isoascorbique, sur base pondé-
rale, au moment de 1l'addition initiale au bain,

On traite une tdle de laiton polie propre de
76 mm x 127 mm dans le ba?n d'électrodéposition ci-dessus dans
une cellule normalisée de Hull sous 2 ampéres pendant 10 minu-
tes 4 60,0°C. Le dépdt obtenu est brillant dans toute son
étendue et exgmbt de nuage sur toute la tdle.
EXEMPLE 4.-

On-éléve jusqu'd 3,5 le pH d'un échantillon frais du
bain d'électrodéposition de nickel-fer décrit dans l'exemple 3,
on augmente sa teneur en fer jusqu'd 5 g par litre et on
répétell'expérience sur la tdle dans la cellule de Hull. Le
dépdt résultant est brillant dans la région & haute densité
de courant, mais présente un nuage fumeux blanc dans les régionms
a densité de courant intermédiaire et un aspect foncé et gris
moucheté dans les régions i basse densité de courant.
EXEMPLE 5.~

On éléve a nouveau jusqu'a 3,5 le pH d'un échantillon
frais du bain d'électrodéposition de nickel-fer de 1l'exenple 3,
on augmente sa teneur en fer jusqu’a 5,0 g par litre et on
ajoute 5 mg par litre de propargylsulfonate au bain. On répéte
les essais sur la tdle dans la cellule de Hull pour obtenir un
dépdt qui est brillant dans toute son étendue et exempt de
nuage sur toute la tdle.
EXEMPLE 6.-

on éléve jusqu'd 3,8 le pH du bain décrit dans 1 'exem~
ple 5, on rétablit les concentrations en agent de brillantage
et en fer et on exécute les expériences sur la tdle dans la

cellule de Hull. Le dépdt obtenu sous 2 ampéres pendant

CD-CH -MDB.4 "j>- 17 -~ U 10909/10952
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10 minutes est semblable & celui décrit dans l'exemple 4, mais
les régions nuageuseset la noirceur sont moins graves, spé-

cialement dans les régions a densité de courant intermédiaire.

EXEMPLE 7.-

On ajoute un supplément de 5 mg par litre de propar~
gylsulfonate au bain de nickel-fer décrit dans l'exemple 6,
on rétablit les concentrations en agent de brillantage et en
fer et on exécute les expériences sur la tdle dans la cellule
de Hull comme décrit dans les exemples précédents. Le dépdt
résultant est & présent brillant et exempt de nuage dans toute
i'étendue de la tdle.

EXEMPLE 8.~ °

On introduit le bain d'électrodéposition de nickel~
fer de type industriel décrit dans l'exemple 3 dans une cellule
normalisée de Hull & agitation pneumatique. On éléve le pH du
bain jusqu'a 3,8 et on augmente la teneur totale en fer jusqu'a
5,0 g par litre. On traite une tdle dans la cellule sous
2 ampéres pendant 10 minutes & 62,8°C. Le dépdt résultant est
brillant dans les régions a haute densité de courant, mais trés
nuageux et grisdtre dans les régions & densité de courant
intermédiaire et & basse densité de courant.

EXEMPLE 9.~
On ajoute 15 mg par litre de l-butyne-3-sulfonate de

sodium au bain de l'exemple 8, on rétablit les concentrations
en agent de brillantage et en fer et on répéte l'expérience
sur la téle dans la cellule de Hull. Les résultats révélent
une légére amélioration de la qualité du dépdt en raison d'une
certaine réduction des nuages dans les régions a densité de
courant intermédiaire.

EXEMPLE 10.-

On augmente la concentration en l-butyne-3-sulfonate

de sodium du bain de l'exemple 9 jusqu'a 60 mg par litre, on

CD-CH ~-MDB. 4 ~ 18 - U 10909/10952
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rétablit les concentrations en agent de brillantage et en
fer et on exécute l'expérience sur la tdle dans la cellule
de Hull. Le dépdt résultant est brillant et uniforme dans
toute 1'étendue de la tdle,avec seulement un trés faible

nuage au long du ménisque du dépdt formé.

EXEMPLE 11l.-~

On utilise a nouveau le bain d‘'électrodéposition
industriel spécifiquement décrit dans les exemples 3 et 8 pour
vérifier l'efficacité de 1l'acide l-pentyne-5-sulfonique. La
tdle initiale traitée sans additif a exactement le méme aspect
que dans l'exemple B. (n ajoute 50.mg par litre de l-pentvne-5-sulfonate
de sodium au’bain, on rétablit les concentrations en agent
de brillantage et en fer et on répéte 1'expérience sur la tdle
dans la cellule de Hull. Le dépdt résultant .est brillant et
uniforme sur toute la tdéle, de méme qu’'au ménisque.

EXEMPLE 12,-

On utilise a nouveau le bain d'électrodéposition
industriel spécifiquement décrit dans les exemples 3 et 8 pour
vérifier l'efficacité du 3-heptyne-7-sulfonate de sodium. Ce
composé, de la formule suivante :

CH3-CHZ-Czc—CHZ-CHZ~CH2-SO3Na
ne répond pas 2 la formule générale ci~dessus des composés
utiles.

La premiére tdle, avant l'apport de l'additif, a
exactement l'aspect décrit dans l'exemple 8. On ajoute 50 mg
par litre de 3-heptyne~7-sulfonate de sodium au bain, on réta-
blit les concentrations en agent de brillantage et en fer et
‘on répéte l'expérience sur la téle dans la cellule de Hull.

Le dépdt ne présente aucune amélioration.
EXEMPLE 13.-
On augmente jusqu'a 100 mg par litre la concentration

en 3-heptyne-~7-sulfonate de sodium, on rétablit les concentra-
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tions en agent de brillantage et en fer et on répéte 1l'expé-
rience sur la tdle dans la cellule de Hull. Le Aépdt ne pré-
sente aucune amélioration. En fait, l'aspect nuageux dans les
régions 3 densité de courant intermédiaire s'accentue et les
régions en creux apparaissent plus foncées.

Bien que divers modes et détails de réalisation
aient été décrits pour illustrer 1'invention, il va de soi
que celle-ci est susceptible de nombreuses variantes et modi-

fications sans sortir de son cadre.
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REVENDICATIONS

1.~ Bain aqueux se prétant & 1'électrodéposition
d'alliages nickel-fer brillants et trés uniformes, caractérisé en ce qu'il
comprend dec ions nickel, des ions fer, un agent solubilisant le fer
présent e;'quantité propre a maintenir la concentration désirée
en ions fer en solution, un agent tampon, un agent de brillan-
tage primaire présent en quantité suffisante pour former un
dépdt de nickel-fer brillant et des ions hydrogéne établissant
“un pH d'environ 2,6 & 4,5, et contient un additif soluble dans
le bain présent en quantité d'au moins environ 2 mg par litre
et répondant a la formule :

' L‘Hcsc-(caz)n-(fﬂ)m-803;7'x+
R

ou .
R représente H ou un radical alkyle en C,-C,,
n représente 0, 1, 2, 2 ou 4,
m représen@e 0 oul, et
X représente H, NH4 ou un métal compatible avec le bain,
éventuellement sous forme de mélange.

2.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que X représente H, NH, ou un métal alcalin.

3.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'additif est présent en quantité d'environ 2 a
300 mg par litre,

4.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que 1'additif est présent en quantité d'environ 5 a

80 mg par litre.

,5.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que les ions nickel sont présents en guantité d'au moins
environ 10 g par litre, les ions fer sont présents en quantité
d'au moins ehviron 0,2 g par litre et le rapport pondéral des

jons nickel aux ions fer s'échelonne d'environ 5:1 a 50:1.
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6.~ Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que les ions hydrogéne établissent un pH d'environ 3,2 a 3,8,

7.- Bain suivanf la revendication 1, caractérisé en
ce que l'agenﬁ tampon est choisi parmi 1'acide borique, 1l'acide
acétique et leurs sels solubles dans le bain et compatibles
avec celui-ci, de méme que leurs mélanges .

8.~ Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'agent solubilisant le fer est présent en quantité
d'environ 5 a 100 g par litre.

9.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'agent solubilisant le fer est présent en quantité
d'environ 10" a2 30 g par litre.

10.~ Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il comprend, en outre, au moins un agent de brillantage

secondaire présent en quantité d'environ 0,25 a 1.000 mg par

litre.

11.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il comprend, en outre, au moins un agent de brillantage
secondaire présent en quantité d'environ 10 & 100 mg par litre.

12.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'agent solubilisant le fer comprend un acide carboxy-
ligque aliphatique inférieur hydroxylé comptant 2 3 11 atomes
de carbone, 1 & 6 radicaux hydroxyle et 1 3 3 radicaux carbo-
xyle et ses sels.solubles dans le bain et compatibles aveC

celui-ci, outre leurs mélanges.

13.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'agent solubilisant le fer comprend un acide choisi
barmi 1'acide ascorbique et l'acide isoascorbique et leurs

sels solubles dans le bain et compatibles avec celui-ci.

14.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce gue l'agent solubilisant le fer comprend un saccharide

réducteur.
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15.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'agent solubilisant le fer comprend au moins un acide
choisi parmi 1'acide tartrique, l'acide ascorbique, l‘'acide
jsoascorbique, 1'acide gluconique, 1'acide citrique, 1'acide
glucoheptonique, 1*'acide malique, l'acide glutarique, 1'acide
muconique, l'acide glycolique, de méme que leurs sels solubles
dans le bain et ccmpatibles avec celui~ci, outre leurs mélanges.

16.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que 1l'additif soluble dans le bain comprend de 1'acide

l-butyne—B-sulfonique, de méme que ses sels solubles dans le

bain et compatibles avec celui-ci.

17.~ Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que 1'additif soluble dans 1e bain comprend de 1'acide
l-pentyne-s-sulfonique, de méme que ses sels solubles dans le

bain et compatibles avec celui~ci.

18.- Bain suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que l'additif soluble dans le bain comprend de 1'acide
propargylsulfonique, de méme que ses sels solubles dans le

bain et compatibles avec celui-ci.

19.~ Bain suivant la revendication 18, caractérisé en
ce que les sels compatibles de 1'acide propargylsulfonique

sont les sels de métaux alcalins et d'ammonium.

20,- Bain suivant la revendication 18, caractérisé en
ce que 1l'additif est présent en quantité d'environ 2a 200 mg

par litre.

21.- Bain suivant la revendication 18, caractérisé en

ce que l'additif est présent en quantité d'environ 5 a 40 mg

bar litre.

22.~ Procédé pour électrodéposer un alliage nickel-fer
prillant et trés uniforme sur un substrat conducteur de 1'élec~
tricité, caractérisé en ce qu'on immerge le substrat dans un

pain agueux suivant la revendication 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
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10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 ou 21, on maintient le

substrat au potentiel de la cathode pour 1l'électrodéposition
progressive du nickel-fer sur le substrat, on nmaintient le bain
3 une température d'environ 40,6 4 82,2°C et on poursuit
1'électrodéposition de 1'alliage nickel-fer jusqu'a atteindre
l'épaisseur désirée.

23.~ Bain agueux amélioré se prétant a 1'électro-
déposition d'un alliage nickel-fer brillant et trés uniforme
qui contient des iomns nickel, des ions fer, un agent solubili-
sant le fer présent en quantité propre a maintenir la concen-
tration désirée en ions fer en solution, un agent tampon, un
agent de brillantage priméire présent en quantité suffisante
pour former un dépdt brillant de nickel-fer et des ions hydro-
géne établissant un pH d'environ 2,6 4 4,5, caractérisé en ce
qu'il comprend un agent de régénération ajouté au bain jusqu'a
y atteindre une concentration d'au moins environ 2 mg par litre
et comprenant un composé ou mélange de composés de formule :

L7HC=C~(CH,) - (f[-l) n=S03 7 x*
R

.

ou
R représente H ou un radical alkyle en C,-C,,
n représente 0, 1, 2, 3 ou 4,
m représente 0 ou 1, et
X représente H, NH, ou un métal compatible avec le bain.
24.- Bain suivant la revendication 23, caractérisé en

ce que 1'agent de régénération est présent en quantité d'envi-

ron 2 & 300 mg par litre.

25.- Bain suivant la revendication 23, caractérisé en
ce que 1'agent de régénération est présent en guantité d'envi-
ron 5 a3 80 mg par litre.

26.- Bain suivant la revendication 23, caractérisé en

ce que l"agent de régénération comprend de 1'acide propargylsul-
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fonique, ses sels solubles dans le bain et compatibles avec

celui-ci et leurs mélanges.

27.- Bain suivant la revendication 26, caractérisé en

ce que l'agent de régénération comprend les sels de métaux

alcalins et d'ammonium de l'acide propargylsulfonique,

28.- Bain suivant la revendication 26, caractérisé en
ce que l'agent de régénération est présent en quantité d'envi-
ron 2 a4 200 mg par litre.

29.~ Bain suivant la revendication 26, caractérisé en
ce que l'agent de régénér;tion est présent en quantité d'envi-
ron 5 & 40 mg par litre.

30.~ Procédé de régénération d'un bain aqueux en vue
de rétablir sa capacité d'électrodéposer un alliage nickel-fer
brillant et trés uniforme, ce bain contenant des ions nickel,
des ions fer, un agent solubilisant le fer présent en quantité
propre a maintenir la concentration désirée en ions fers en solution,
un agent tampon, un agent de brillantage primaire et des jons
hydrogéne établissant un pH d'environ 2,6 a 4,5, caractérisé
en ce gu'on ajoute au bain un agent de régénération en quan-
tité suffisante pour rétablir la capacité du bain a électrodé-
poser un alliage nickel-fer brillant et irés uniforme, lequel
agent de régénération comprend un composé ou mélange de compo-
sés de formule :

Z‘HCEC—(CHz)n—(?H)m-SO3;7~x+
R

LY

ol
R représente H ou un radical alkyle en Cl-éz;

h représente 0, 1, 2, 3 ou {4,

m représente 0 ou 1, et

X représente H, NH, ou un métal compatible avec le bain.

31.% Procédé suivant la revendication 30, caractérisé

en ce que l'agent de régénération est ajouté en quantité d'envi-
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ron 2 a 300 mg par litre.

32.- Procédé suivant la revendicat’ion 30, caractérisé
en ce que 1'agent de régénération est ajouté en quantité d'envi-
ron 5 & 80 mg par litre. .

33.- Procédé suivant la revendication 30, caractérisé
en ce que l'agent de régénération comprend de 1l'acide propargyl-
sulfonique, ses sels solubles dans le bain et compatibles avec
celui-ci et leurs mélanges.

34.- Procédé suivant la revendication 33, caractérisé

en ce que 1'agent de régénération comprend les sels de métaux

alcalins et d'ammonium de 1l'acide propargylsulfonique,.

35.- Procédé suivant la revendication 33, caractérisé

en ce que 1'agent de régénération est ajouté en quantité main-
L3

tenant une concentration d'environ 2z a 200 mq.par litre.

36.~ Procédé suivant la revendication 33, caracté-

risé en ce que l'agent de régénération est ajouté en une quan-

tité maintenant une concentration d'environ 5 a 40 mg par litre.

Bruxelles, le 7 janvier 1982
P.Pon. de HOOKER CHEMIGALS & PLASTICS CORP.
OFFICE KIRKPATRICK - G.C. PLUCKER
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