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Semenstelling en werkwijze voor het met hoge snelheid elektrolytisch
afzetten van zilver,

Hoewel dé elektrolytische afzetting van zilver uit diverse
galvaniseerbaden in de techniek is beschreven bestaat er nog
steeds een behoefte aan baden waarmede men in staat is op effectieve
wijze met hoge snelheid elektrolytﬁsch een glanzende zilverlaag
san te brengen.

De uitvinding heeft nu betrekking op nieuwe en verbeterde
elektrolytische galvaniseerbaden, waarbl]j gebruik wordt gemaakt
van een alkalimetaslzilvercyanide sls de zilverleverancier voor
het elektrolytisch met hoge snelheid neerslaan van zilver. Meer in
het bijzonder heeft de uitvinding betrekking op bepaalde elektro-
lytische galvaniseerbaden waarin spiegelglanzende zilverbekledingen
tot stand worden gebracht bij stroomdichtheden tot aan 500 ASD (A/dmz).

Zoels bekend worden zilvercyanidegalvaniseerbaden reeds
vele jaren toegepast. Men héeft'getracht niet-cyanidebaden of
baden met een laag cyanidegehalte voor het elektrolytisch neerslaan
van zilver te ontwikkelen. Zie bij voorbeeld de Amerikaanse octrooi-
schriften 4,155.817 en h;02h.031: het laatste octrooischrift is
gericht op een elektrolytisch galvaniseerbad met een laag zilver-
gehalte, dat in wezen bij een neutrale pH en nagenéeg zonder vrije
cyaniden werkt.

Het eerstgenocemde Amerikaanse octrooischrift bevat eveneens
een gedetailleerde beschrijving van de zilverplatering: en wanneer L
men.dit tezamen beschouwt met de in dit octrooischrift alsmede
in het tweede Amerikaanse octroolschrift aangehaalderstand van de
techniek, heeft men een uitstekende achtergrond wat betreft de
historie van de zilverplateringstechniek alsmede de vele pogingen
die zijn gedaan voor het ontwikkelen van verbeterde elektrolytische

bekledingsbaden met het doel diverse commerciéle voordelen te ver-

' krijgen, zoals hoge bekledingssnelheid en een hoge kwaliteit van

30

glanzende zilverafzettingen.
Het eerste Amerikaanse octrooischrift beschrijft inter alias
de toepassing van een divalent (-2) seleniumcomplex tezemen met

een elektrolytbad met een vrij cyanidegehalte van minder dan 1,5 kg/l.
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De toepassing van alkalimetaalseleniumverbindingen als glansmiddelen
wordt tevens beschreven in de Amerikaanse octrooischriften 2.163.179
en 4,121,982, In eerstgenoemd Amerikaanse octrooischrift wordt
inter alia beschreven dat de toepassing van een seleniet van een
alkalimetaal tezamen met alkalimetaalcyaniden en nitraten leidt

tot de vorming van een met hoge snelheid afgezette glanzende

zilverlasg vanwege de aanwezigheid van nitraat (100-150 g/1)

en keliumseleniet (tot aan 1,0°g/1l). In het eerstgenoemde Amerikaanse

- octrooischrift wordt verder vermeld dat de aanwezigheid van nitraten .

de mogelijkheld biedt te platereﬁ tot aan 10 ASD en dat zonder
de nitraten deze stroomdichtheid niet kon worden bereikt.

Een ander voor de onderhévige doeleinden relevant octrooi-
schrift is het Amerikaanse octrooischrift 2.735.808, dat leert |
dat de toepassing van een glycerolcomplex en-kaliumcyanide nood—-
zakelijk is om helderglanzende zilverafzettingen uit een elektro-
lytische bekledingsbad, dat fartraat—vrij is, te verkrijgen. In dit

Amerikeanse octr001schr1ft wordt vermeld dat de bij toepassing van.

. het glycerolcomplex van antimoon tartraat—vrla moeten ZlJn.—

20

In het Amerikaanse octr001schr1ft 2.777.810 wordt verdef

beschreven dat divalente (-2) seleniumverbindingen in aanwe51ghe1d

:van antlmoonverblndlngen en vrla cyanlde glanzende afzettlngen

‘ geven tot aan 10 ASD.

e

Er dient verder te worden vermeld dat wanneer divalente of

tetravalente seleniumverbindingen worden toegepast, hetiij onafhanke-

_ 5

1lijk of in combinatie met antimoon, zij niet.over het gehele stroom-

' gebied, 4d.w.z. van 20-500 ASD glanzende afzeftingen geven.

De uitvinding heeft nu betrekklng op een bepaald elektrolytlsch ]

bekledingsbad voor het vormen van spiegelheldere zilverlagen.

30
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Meer in het bijzonder worden selenium, of combinaties van selenium
en antimoon, als toevoegsels toegevoegd. De seleniumcomponent kan
elke bad-oplosbare seleniumverbinding zijn waarin het selenium
trivalent is, d.w.z. een valeﬁtie van 3 heeft, en waarin de met het
trivalente selenium geassocieerde anionen en/of kationen geen nadelig
effect hebben op hetzij het bad of de gevormde elektrolytisch zilver-

laag. In het algemeen wordt deze toegevoegd als hetzij seleenzuur,

of alsceeh.alkalimetaal- of ammoniumseleniet. Analoog kan de anti-

- moonverbinding elke bad-oplosbare verbinding of complex wvan antimoon_
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zijn waarin de met antimoon geassocieerd anionen en/of kationen geen -

nadelig effect hebben op hetzij het bad of de gevormd e elektro-

lytische zilverlaag. Het is gewenst dat de a.ntimooncomponént

wordt toegepast in de vorm van zijn complex met een alkalimetaalzout
5 van carbonzuur. Wanneer selenium of zowel antimoon als selenium

sanwezig zijn ontstast een spiegelheldere zilverbekleding.

De zilverleverancier is een alkalimetaal- of ammonium- of
aminezilvercyanide. Andere essenti&le componenten zijn boorzuur
en/of citroenzuur, of de alkalimetaal- of ammoniumzouten van derge-

10 1ijke zuren. Bij voorkeur worden bij behandelingen bij strooemdicht~
heden boven ongeveer 50 ASD zowel boorzuur &als citroenzuur toege-
past: met de meeste voorkeur worden de zuren toegepast in de vorm
ven hun alkalimetaalzouten. '

In het algemeen is het elektrolytische Bekledingsbad

15 nagenoceg vrij van vrij cyanide. Het wordt zodanig samengesteld dat
het een pH heeft van onéeveer 7,0 tot ongeveer 9,0: terwijl de
uitvoering plaats vind:b binnen een ‘bempei‘atuurgebied ven ongeveer
20 tot ongeveer 80°¢ en bl,] een hoge stroomchchtheld van tot aan
ongeveer 500 ASD. ;

20 Het zilver is in het ba.d sanwezig in een hoeveelheld die

~ ten minste voldoende is om een gladde elektrolytische zilver-

7 bekleding op het substraat te leveren. Het eitraat en borg.é:b
zijn aanwezig in hoeveelheden die temnminste voldoende zijn; hetzij -
a.fzonderll,)k of in combinatie, om het bad te bufferen en dit binnen

25 het gewenste pH-gebied te houden. Het selemum of selem.um en anti-
moon zijn aanwezig in hoeveelheden die temminste voldoende zijn
om een glenzende elektrolytische z11verbekled1ng te leveren.

7 Als eerder vermeld is het een hoofddoel van de ultvz.ndlng
te voorzien in een elektrolytlsch bekledingsbad, dat bruikbear is

30 tot aan 500 ASD wasrbij met hoge snelheid spiegelende zilverlagen
op diverse substraten of werkstukken, zoals kopérlegeringen,
nikkellegeringen en dergelijke, worden gevormd. ‘

De zilverleverancier in het bad is een alkalimetaal- of
ammoniumzilvercyanide. Hoewel ammoniume, kalium-, natrium- en lithium-

35 zilvercyaniden kunnen worden toegepast heeft kaliumzilvercyanide
de voorkeur. Voor de meeste doeleinden van de uitvinding, wanneer

de toepassing van een alkalimetaal wordt voorgeschreven, heeft
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kalium bijzondere voorkeur, heeft tenzi] anders aangegeven.

De hoeveelheid uit het kaliumzilvercyanide afgeleid zilver
zel variéren van ongeveer 20 tot 120 g/l, en is bij voorkeur onge-
veer 30<100 g/1.

Het citroenzuur of het alkalimetaal- of ammoniumzout daarvan,
biJ yoorkeur kaliumcitraat, wordt toegepast in hoeveelheden die

vari&ren van ongeveer 50 tot 200 g/l, en deze hoeveelheid is bij

_voorkeur T5-1L0 g/1.

Het boorzuur of het alkalimetaal- of ammoniumzéut daarvan,

dat voor behandelingen bij stroomdichtheden boven ongeveer 50 ASD

wordt toegepast, zal niet in plaats van het citroenzuur of het

alkalimetaalzout maar in samenhang met het'citroenzuur, worden
toegepast in hoeveelheden die vari&ren van ongeveer 10 tot 50 g/1,
bij voorkeur een hoeveelheid van 20-40 .g/1. De voorkeursboorzuur-
component zal eveneens het kaliummetaalzout zijn, nl. kaliumboraat.
Het is gewenst dat de selenlumcomponent seleenzuur (HéSeO )

3
of een alkalimetasl- of ammoniumseleniumzout daarvan 1s, waarin

;de valentie 3 is (dww.z. trlvalent) in plaats van dlvalent als

:1n ‘de stand van de techniek als boven vermeld voorgeschreven.

De selenlumcomponent wordt in het bad toegepast in een hoeveelheid

:dle ongeveer 2,0-5 g/l bedraagt; bij voorkeur is de hoeveelheld
‘ongeveer 2,5-5 g/1.. o

Voor de vorming van het alkallmetaalzout behoeft het seleen—

fzuur alleen te worden geneutrallseerd met een alkallmetaahnaterlaal
25
‘kelijk worden toegepast ter neutralisering van het seleenzuur.

zoals het hydroxyde. Aldus kan bij ‘voorbeeld’ kaliumhydroxyde gemek-

" Gebaseerd op alleen het selenlummetaal zal het bad 1 3 g/l en le o

30
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:voorkeur 1 5-3 g/l bevatten.

Voor bepaalde doeleinden van de uitvinding wordt ‘tevens een

antimooncomponent in het bad toegepast om de afzetting van splegelende

zilverlagen te garanderen. Bij voorkeur wordt het antimodn *toegepast

in de vorm van een alkalimetaalcarbonruurcomplex en met de meeste

voorkeur als kaliumantimoontartraat. Andere complexen die in de

‘uitvinding kunnen worden toegepast omvatten het antimoonkalium-
glyceraat, antimoonoxyde opgelost in anders carbonzuren en dergeliljke.

,De hoeveelheid in het bad toegepast antlmoonmetaal zal variéren

van ongeveer 0 5 tot 2,5 g/1l, en is bij voorkeur 1,0-1 ,5 g/l.

8105}883



Het is een een belangrijk facet van de uitvinding dat het
verkregen bekledingsbad nagenoeg vrij is van vrij cyanide, hetgeen
een ander onderscheid is van de uitvinding met de bekende baden.
Onder nagenoeg vrij ven cyanide wordt bedoeld een cyanide-ionen-

5 gehalte van minder dan ongeveer 1,5 g/l, en bij voorkeur minder

dan ongeveer 0,25 g/l. Verder is het bad tevens vrij van nitraat-

ionen.
Een van de voorkeursbadsamenstellingen van de uitvinding wordt

hierna sangegeven:

Concentratie g/l

10 Component

Zilver als kaliumzilvercyanide _ 30-100
Kaliumcitraat , , 75-140
Kaliumboraat 20-40
H28e03 (geneutraliseerd met KOH) 7 2-5
15 Antimoon (als kaliumantimoontartreat) 1=1,5

De pH van het bad kan variren ven ongeveer 7,0 tot 9,0
en is bij voorkeur 7,5—8,5; daarbij wordt de temperatuur binnen
" het gebied van 20-80°C gehouden en is deze bij voorkeur ongeveer .
VhO-TOOC. Als boven beschreven kan de stroomdichtheid betrekkelijk
20 hoog zijn, d.w.z. tot aan 500 ASD. Hoewel de tbegepaste stroomdicht-
heid bij de vorming van spiegelhelderé zilverafzettingen een
lage waarde van 10 ASD kan bereiken zullen de dichtheden bij voor- '
keur varifren van ongeveer 20-500 ASD (d.w.z. ca. 200-5000 ASF).
. De uitvinding wordt nu.verder toegelicht aan de hand van
25 de volgende illustratieve uitvoeringsvormen.

" Voorbeeld I

Een elektrolyfisch bad werd bereid met de volgende samen-
/

stelling:

zilver als kaliumzilvercyanide - 60 g/l
30 kalimmecitraat - 100 g/1

boorzuur - 30 g/1

selenium als seleenzuur - 2,0 g/1

Deze elektrolyt gaf bij 70°¢ spiegelheldere bekledingen
bij selectieve platering bij stroomdichtheden tussen 100 en 400 ASD
_35 op koperlegeringen. De pH van het bad was 8.
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b afzetting van heldere splegelende z1lverlagen bij 100-500 ASD.-
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werden verkregen. o

b o

Voorbeeld II

Derelfde samenstelling als in voorbeeld I werd bij 50 ¢
toegepast voor het selectief afzetten van splegelheldere bekledingen
tussen 40 en 150 ASD.
Voorbeeld III

Dezelfde samenstelling"als in voorbeeld I werd bij 30°¢

toegepast, waarbij selectlef splegelheldere bekledingen tussen 20

en 40 ASD werden afgezet. ' - o

Voorbeeld Iv ' : - B o ’ : -
De procedure van voorbeeld .III werd herhaald met uitzondering

dat het kaliumeitrast uit het bad werd weggelaten; analoge resul-

"taten werden verkregen.

Voorbeeld V _
De procedure van voorbeeld III werd herhaald met uitzondering

dat het boorzuur uit het bad werd weggelaten; analoge resultaten

.Voorbeeld VI

20

: Er werd een elektrolytlsch bad bereld met de volgende samen—

' stelling: L
zilver als kaliumzilveréyanide\ - 8drg[l
_\?kaliumcitraat - L _':4'75 g/i
';bporzuur e L ;— 20 g/l f'
' selenium als seleenzuur ",w - 2,0 g/1

;antlmoon als kallumantlmoontartraat =~ 1,5 g/l

~ Deze elektrolyt gaf bij toepass1ng bij 60°C een selectleve

De voornoemde gegevens demonstreren dat de elektrolytlsche

" baden van de u1tv1nd1ng uitstekende zllverbekledlngen geven.

:Blg vergelijking werd gevonden dat wanneer het siéleenzuur of het .

zout volgens de illustratieve uitvoeringsvorm werd vervangen door
een selenide. (waarin het selenium divalentris)iof een selenaat »
(waarin het selenium tetravalent is) de aldus. gevormdecelektrolyten
geen spiegelheldere of glanzende zilverafzettingen gaven bij selec-

tieve platering bij een stroomdichtheid van meer dan 50 ASD.
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CONCLUSTIES

1. Waterig, stabiel elektrolytisch bekledingsbé.d. geschikt voor

het met hoge snelheid vormen van spiegelende zilverbekledingen

bij hoge stroomdichtheden tot aan ongeveer 500 ASD, met het kemmerk,

dat het genocemde bad nagenoeg vrij is van vrij cyanide en de

volgende componenten omvat:

a. een alkalimetaal; ammonium- of .aminezilvércyanide; _

b. een component gekozen uit citroenzuur, boorzuur, alkalimetaal-
zouten van citroenzuur of boorzuur, ammoniumzouten van citroen-

zuur of boorzuur en mengsels dasrvan;

en
c. een badoplosbare seleniumverbinding waarin het selenium een

valentie van 3 heeft. ; 7
2. Bad volgens conclusie 1, met het keninerk, dat de selenium~

component wordt gekozen uit seleenzuur en de alkalimetaal- en

smmoniumzouten van seleenzuur.

3. Bad volgens conclusie 1, ‘met het kenmerk, dat het 'ba.d
tevens een bad-oplosbare verbinding of een compléic van antimoon
bevat. o .

k. Bad volgens conclusie 2, met.he'ti kenmerk, dat het bad

tevens antimoon in de vorm van een alkalimetaalcarbonzuurcomplex

daarvan bevat.

5. Bad volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat het bad kalium-

zilvercyanide bevat.
6. Bad volgens conclusie 2, met hetlkenmerk, dat het bad

zowel alkalimetaalcitraat als -boraat bevat.

.T. Bad volgens conclusie 6, met het kenmerk, dat het bad kalium-

citreat en kaliumboraat bevat.

8. Bad volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat Vde selenium-

component seleenzuur is.

9. Bad volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat de selenium~

component een alkalimetaalseleniet is.
10. Bad volgens conclusie 4, met het kenmerk, dat het antimoon
asnwezig is in de vorm van een kaliumearbonzuurzoutcomplex.

11, Bad volgens conclusie 10, met het kemmerk, dat het antimoon-

complex kaliumantimoontartraat is.
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12. Bad volgens conclusie 1, met het kemmerk, dat deze een pH

van ongeveer T,0-9,0 heeft.

13. Werkwijze voor het elektrolytisch bekleden van glanzend

zilver op een substraat, met het kemmerk, dat tussen een kathode
5 en een anode via een galvaniseerbad een elektrische stroom -wordt

gevoerd als gedefinieerd in &é&n van de conclusies 1-12, bij een

stroomdichtheid van onge%eer 20-500 ASD gedurende een voldoende

tijdsperiode om de gewenste dikte van het zilver neer te slaan.
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