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1 2

Invenfia se referd la electrochimie, in sulfat de nichel 0,1...0,12
particular la un procedeu chimico-catalitic de 5 perrenat de potasiu 0...0,018
obtinere a acoperirilor nichel-reniu pe mate- pirofosfat de potasiu 0,15...0,30
riale metalice si nemetalice. dimetilaminoboran 0,05...0,06

Procedeul, conform inventiei, include acti- 6-hidroxi-2-mercapto-
varea apei intr-un camp electromagnetic cu o benzotiazol 0.0001...0.0002
frecventd  variabild fntr-un interval de . g depunerca acoperirii metalice la o tempera-
220....430 Hz si o densitate a curentului de turd de 75...78°C, un pH = 9,5...10 si un
2...4 mA/dm’ de apd prelucrati, dizolvarea raport al volumului solutiei de lucru la aria
consecutivd in apa activatd a sulfatului de suprafetei pentru acoperire de 5:1 dm*/dm’.
nichel, optional a perrenatului de potasiu, Revendiciri: 1

pirofosfatului de potasiu, dimetilaminobora- 15
nului §i a 6-hidroxi-2-mercaptobenzotiazolului
luate in urméitoarea concentratie, mol/l de apa:



(54) Process for chemical-catalytic deposition of metal coatings

(57) Abstract:

1

The invention relates to electrochemistry,
in particular to a process for chemical-catalytic
production of nickel-thenium coatings on
metallic and nonmetallic materials.

The process, according to the invention,
includes the activation of water in an
electromagnetic field with variable frequency
in the range of 220..430 Hz and a current
density of 2..4 mA/dm’® of treated water,
successive dissolution in activated water of
nickel  sulphate, optionally potassium
perrhenate, potassium pyrophosphate,
dimethylaminoborane ~ and  6-hydroxy-2-
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15

2
mercaptobenzothiazole taken in the following
concentration, mol/l of water:

nickel sulphate 0.1...0.12
potassium perrhenate 0...0.018
potassium 0.15...0.30
pyrophosphate
dimethylaminoborane 0.05...0.06
6-hydroxy-2-
mercaptobenzothiazole 0.0001...0.0002,

and deposition of metal coating at a
temperature of 75...78°C, pH = 9.5...10 and the
ratio of the working solution volume to the
coated surface area of 5:1 dm’/dm’.

Claims: 1

(54) Cnocod XMMHKO-KATAJHTHYECKOI0 OCAKACHHA METAIIHIYECKHX

NMOKPbITHH

(57) Pedepar:

1

H300peTeHne OTHOCUTCS K 3JICKTPOXUMHH,
B YAaCTHOCTH K CHOCO6y XHUMHKO-KATAJIH-
THYCCKOIO IMOJIYy4UCHUA HOI(pBITIrIﬁ HUKCIIb-
pCHI/IfI HA MOTANNHUCCKUK 8 HOMCTATEYCOKUX
MATCPHATAX.

Cmoco0, CcOrnmacHO W300PCTCHHEO, BKJIFO-
vacT AKTHBAIUIO BOABI B 3JICKTPOMATHHTHOM
Mojic ¢ MCPEMEHHOM YacTOTOM B HHTEPBANC
220...430 Ty u MIOTHOCTREO TOKa 2...4
MA/am° obopabarrisaesofft  BOBL, TMOCCIO-
BATCIIBHOC PACTBOPCHHE B AKTHBHPOBAHHOM
BOoAC Cynb(hara HHKEISL, ONIHOHAJBHO MEp-
peHata kajws, mapodocdara Kamus, THMCTHI-
aMUHOOOpaHa M O-THAPOKCH-2-MEPKANTOOCH-
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2
30THA30J1a B3ATHIX B CICAYIOIICH KOH-
LOCHTPALMHA, MOJ/IT BOJBL.
Ccymb(aT HAKEIA 0,1...0,12
TIEPPEHAT KaJIHs 0...0,018
mapodocdaT xamus 0,15...0,30
JUMCTHIAMHHOOOPAH 0,05...0,06
O-THIPOKCH-2-MEPKAITO-
OCH30THA301I 0,0001...0,0002,

H OCQKACHUE METAJLTHYCCKOTO MOKPHITUS TIPH
temrneparype 75...78°C, pH = 9,5...10 u
COOTHOLICHNH 00BEMa padodero pacreopa K
IUIOIAAN TIOKPhIBAGMOH moBepxHOCTH 5:1
/oM

I1. popmymer: 1
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Descriere:

Inventia se referd la electrochimie, in particular la un procedeu chimico-catalitic de
obtinere a acoperirilor de nichel-reniu pe materiale metalice si nemetalice.

Este cunoscut un procedeu chimico-catalitic de depunere a acoperirilor metalice, care
include utilizarea unei solutii de electrolit ce confine siruri de metale, un formator de
complecsi, un regenerator, un stabilizator si ajustarea pH-ului acestei solutii. Totodatd, in
calitate de saruri se utilizeaza sulfura de cupru si clorura de nichel, in calitate de formator
de complecsi — sare Rochelle, in calitate de regenerator — formaldehida, iar in calitate de
stabilizator — solutie de tiosulfat de sodiu [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd solutia utilizatd pentru tratarea
placilor tipografice are o stabilitate de doar 24 ore.

Mai este cunoscut un procedeu chimico-catalitic de depunere a acoperirilor de cupru,
care se efectueazi din solutie ce confine siruri ale metalului regenerat, un formator de
complecsi, un regenerator si un stabilizator, toate dizolvate in apa activatd din conducta.
Procesul de activare a apei este efectuat prin prelucrarea electrochimicd cu obtinerea
anolitului si a catolitului in apa din conductd, sau a anolitului si a catolitului din solutiile
adiugate in apa distilata [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd realizarea lui necesitd un consum
sporit de energie pentru procesul de electroliza a apei cu aplicarea unei tensiuni sporite pe
calificat, procesul de electroliza necesitind mult timp.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu chimico-catalitic de depunere a acoperirilor
polimetalice dintr-o solufie, care confine sdruri ale metalelor regenerate, un formator de
complecsi, un regenerator ce contine bor si un stabilizator. Totodatd, in calitate de
regenerator s¢ utilizeazd borohidrura de sodiu, iar in calitate de stabilizator — nitratul de
taliu [3].

Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ci solufia utilizatd pentru depunere este
instabild, ceea ce micsoreaza viteza de depunere si influenteazi valoarea coeficientului de
utilizare a regeneratorului, mai ales in conditii de turbulentd a fluxului de electrolit. De
asemenea procedeul prevede utilizarea nitratului de taliu care este toxic.

Problema pe care o rezolvd inventia constd in reducerea consumului de energie si a
gradului de complexitate in pregitirea si utilizarea solutiei, in cresterea stabilitdtii ei si a
vitezei de depunere a straturilor de metal, precum si a coeficientului de utilizare a metalului
redus.

Procedeul, conform inventiei, include activarea apei intr-un camp electromagnetic cu o
frecventd variabild intr-un interval de 220....430 Hz si o densitate a curentului de 2...4
mA/dm” de apd prelucratd, dizolvarea consecutivd in apa activatd a sulfatului de nichel,
optional a perrenatului de potasiu, pirofosfatului de potasiu, dimetilaminoboranului si a 6-
hidroxi-2-mercaptobenzotiazolului luate in urméatoarea concentratie, mol/l de apa:

sulfat de nichel 0,1...0,12
perrenat de potasiu 0...0,018
pirofosfat de potasiu 0,15...0,30
dimetilaminoboran 0,05...0,06

6-hidroxi-2-mercaptobenzotiazol ~ 0,0001...0,0002,
si depunerea acoperirii metalice la o temperaturd de 75...78°C, un pH = 9,5...10 si un
raport al volumului solutiei de lucru la aria suprafetei pentru acoperire de 5:1 dm*/dm’.

Rezultatul inventiei constd in reducerea consumului de energie si a gradului de
complexitate in pregitirea si utilizarea solutiei, cresterea stabilitdfii ei si a vitezei de
depunere a straturilor de metal, precum si a coeficientului de utilizare a metalului redus.

Rezultatul tehnic poate fi asigurat datoritd cresterii stabilitdfii solutiilor de lucru la
depunerea stratului In conditii de curgere turbulentd, prevenind riscul de autodizolvare,
realizat atdt datoritd utilizdrii stabilizatorului propus 6-hidroxi-2-mercaptobenzotiazol,
precum si din cauza utilizdrii apei activate. Aceasta conduce la reducerea consumului de
stabilizator, precum si de energie. Astfel se majoreaza viteza de depunere, se imbunititeste
structura si morfologia acestora, creste gradul de uniformitate a grosimii pe suprafata
materialelor poroase atunci cand sunt utilizate in calitate de catalizatori, se amelioreaza
aderenta acoperii cu baza prin imbundtatirea capacitatii de dizolvare a solutiei si se reduce
tensiunea interni la utilizarea apei activate. In conditiile fluxului de electrolit prin
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intermediul materialelor spumate de cupru cu structurd celulard, avind o configuratie
complexa, se formeaza o acoperire de Ni-Re cu aceeasi grosime atat in exteriorul cat si in
interiorul spumei metalice.

Sub influenta undelor electromagnetice, datoritd impulsurilor stabilizate bipolare de
curent, cu o frecventd variind lin in ambele directii, are loc dedurizarea apei din cauza
depunerii unor microcristale cu o structurd aseméndtoare cu cea a aragonitului, care sunt
usor de separat prin filtrarea solutiei de lucru, de obicei, obtinutd preliminar. Concomitent
microbulele de dioxid de carbon de la descompunerea sdrurilor in bicarbonat din apa de la
robinet contribuie la reducerea solubilititii oxigenului din apd si deoxigenarea ei, ceea ce de
asemenea contribuie la stabilizarea solutiilor de lucru si la prevenirea autodizolvarii lor
accidentale. Un rol important in aceste procese il joacd solvatarea ionilor de sare, care are
loc in timpul circulatiei inverse a ionilor cu schimbarea polaritétii cAmpului electromagnetic
slab, cat si legiturile electromagnetice cu moleculele de apa.

Procesul de activare conform procedeului propus decurge foarte repede, si poate fi pus
in aplicare, de exemplu, in fluxul de apa printr-o teava, pe partea exterioard a cdreia s fie
depanate 10...15 spirale de sdrma izolati, care indeplinesc rolul de inductor, conectat la un
generator de impulsuri electromagnetice cu viteza fluxului de apa de 0,5...1 m/s. Relaxarea
activitatii apei tratate astfel are loc dupa 2...3 zile. La necesitate, activarii poate fi supusa
solutia de lucru pregatita in prealabil inainte de acoperire.

In calitate de generator de impulsuri a cAmpului electromagnetic cu frecventd variabila
intr-un interval de 220...430 Hz si o densitate a curentului de 2...4 mA/dm’, care asiguri
activarea apei pentru solutie si procesul chimico-catalitic de depunere a acoperirilor
metalice, poate fi folosit dispozitivul de dimensiuni mici CCO-1 «CICLU», produs de firma
autohtond ,MGM”, cu tensiunea de lucru de cca 12 V si valoarea curentului utilizat de
transformator de cca 150 mA.

Solutia pentru depunerea chimico-cataliticA a acoperirilor metalice de Ni-Re se
pregiteste in felul urmitor. Mai intdi in apa distilatd fierbinte se dizolva pirofosfatul de
potasiu si separat sdrurile de nichel si reniu, dupd care acestea se amesteci impreund. Apoi,
separat s¢ dizolvd dimetilaminboranul si 6-hidroxi-2-mercaptobenzotiazolul, care sunt
introduse consecutiv in solutia de bazd inainte de inceputul depunerii acoperirilor, aducand
volumul solutiei pana la cel dorit si filtrind-o.

Procesele, care contribuie la reducerea metalelor si formarea acoperirilor de Ni-Re,
decurg conform urmatoarelor reactii:

(CH3),HN - BH; + 3H,0 + 1,5Ni** — 1,5Ni° + 1,5H, + 3H" + H;BO; + (CH;),NH;

7(CH3),HN-BH; + 12H,0 + 3ReO,’ — 3Re° + 10,5H, + 30H + 7H;BO; + 7(CH;),NH.

Totodatd, s-a tinut cont de continutul reniului in componenta acoperirii de Ni-Re, care,
conform analizelor efectuate, include 11+2 % mas.

6-Hidroxi-2-mercaptobenzotiazolul utilizat in calitate de stabilizator cu urmdtoarea
structura,

este produs industrial de firma «Aldrich», Germania. Introdus In cantitate micd, acesta
manifestd o actiune stabilizatoare asupra solutiilor, datoritd faptului ci atomii de sulf din
componenta moleculei sale contine cupluri de electroni neparticipanti si sunt capabili si se
adsoarbd pe particulele impurititilor catalitice active din volumul lichidului,
preintampinand astfel autodescompunerea solutiei.

Procesul de depunere chimico-catalitici a acoperirilor de nichel-reniu-bor poartd un
caracter autocatalitic, straturile depuse catalizand continuu, pand la siricirea integrald a
solutiei cu ajutorul reactivului reducétor.

Concomitent are loc reducerea borului si includerea acestuia In componenta acoperirii
metalice, Insd odatd cu cresterea cantitdtii de reniu in aliajul format cantitatea borului scade
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brusc pand la cantititi remanente, astfel atingdndu-se activitatea cataliticA maximald a
straturilor metalice obtinute.

Exemplu de realizare

A fost efectuatd activarca apei dupd dizolvarea in ea a sdrurilor metalelor pentru
depunere, a formatorului de complecsi, a regeneratorului si a stabilizatorului solutiei, sub
actiunea cAmpului electromagnetic cu o frecventa variabild intr-un interval de 220...430 Hz
si o densitate a curentului de 2...4 mA/dm’, apoi in baza ei a fost pregititi solutia pentru
depunerea chimico-catalitici a acoperirii de nichel-reniu, care continea, in mol/L:

sulfat de nichel 0,10

perrenat de potasiu 0,018

pirofosfat de potasiu 0,20

dimetilaminboran 0,05

6-hidroxi-2-mercaptobenzotiazol ~ 0,0001,
pH-ul solutiei a fost ajustat la valoarea de 9,5 prin addugarea apei amoniacale. Depunerea
acoperirii s-a efectuat pe o probd poroasad de cupru spongios cu grosimea de 1 ¢m si aria de
0,8 dm” la un raport al volumului solutiei de lucru la aria suprafetei pentru acoperire de
2,4:1 dm*/dm”. Procesul s-a desfisurat prin recircularea solutiei, incilzite pAni la 77°C prin
proba poroasd pand la sdracirea completd a reducdtorului din solutie.

Stabilitatea solutiei a fost apreciatd dupd timpul cind incepe autodistrugerea ei la
temperatura de 80°C. Viteza medie de depunere a acoperirii a fost determinatd prin
cantdrirea probei dupd 1 ord de depunere a acoperirii, iar coeficientul de utilizare a
reducitorului a fost determinat din raportul cantititii metalelor regenerate la cea teoretica
conform reactiilor de mai sus.

Pentru comparatie, experimente similare au fost efectuate in conditiile celei mai
apropiate solutii.

Rezultatele sunt prezentate in tabel.

Din rezultatele experimentelor reiese ¢i viteza de depunere a acoperirilor de nichel-reniu
conform conditiilor procedeului revendicat a crescut de 2 ori, raportul cantititii metalelor
regenerate la cantitatea teoretica a crescut de aproape 1,5 ori, stabilitatea solutiei in timp a
crescut de 2,5 ori. Concomitent cu accelerarea procesului de activare a apei in conditiile
revendicate se¢ micsoreazd consumul de energie si volumul de muncd necesar pentru
pregdtirea si utilizarea solutiei.

Tabel

Conditii

Conditiile Parametrii

mol/L a apei

Concentratia componentelor din solutie, | de activare procesului Caracteristica procesului

%

Viteza de| Coeficien-

Saruri def Comple- | Redu- Stabili- Tempera-| pH |depunere, | tul de utili-
Ni/Re xant cator zator tura, wm/ord |zare a redu-

°C catorului,

Stabili-
tatea
solutiei,
ore

Conform
inventiei

NiSO,/ | K4P,0O; [(CH3),HN| 6-hidroxi- Camp
KReO, 0,2 |BH;0,05| 2-merca- electro-
0,1/0,02 ptobenzo-| magnetic
tiazol | cu frecventd 77 9,5 5,3 58
0,0001 joasd

7,2

Conform
celei mai
apropiate
solutii

NiSO./ | K4P>O; | NaBH,4 TINO; Fara
KReOy 0,2 0,025 0,0001 activare 25 10 2,5 40
0,1/0,2

3,1

35
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