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{54) Galvanické lazei pro vyludovéni slitiny Jeleza s niklem

! Galvanick4 l4zen pro vylufovéani sli-
a tiny Zeleza s niklem a/nebo kobaltem. L&-
. zeh je stabilizovand anionty kyseliny

[ beta-glukoheptonové, a/nebo boresteru ky-

¥ seliny beta-glukoheptonové, které komple-=

o xuji ionty %eleza a soudasné maji pufradé-

L ni G&inek. Jejich koncentrace v lézni je

1 a% 100 g/1.
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Vyndlez se tyk& galvanické 14znd pro vylulovan{ slitiny %eleza s niklem, kobaltem, nebo
také s niklem i kobaltem.

Dosud znadmé galvanické 1&zn¥& pro vylufovdni slitin Zeleza s niklem, s kobaltem, nebo
s niklem i kobaltem, jsou zamdfené na technické, nebo dekorativn{ pou%itf. Na rozd{l od tech-
nické aplikace, kde jsou v§znamné pouze vlastnosti mechanické a korozni, se pozornost p¥i
dekorativnim pou¥it{ soustfeduje na lesk a vyrovnadni povrchu, p¥i optimélnich mechanickych
vlastnostech, duktilit¥, vnit¥fnim pnut{ i koroznich vlastnostech povlaku. Proto¥e se lesklé
povlaky tvoff z ldzni, které majf pH 2,8 aZ 4, to znamend za podminek, kdy re?* snadno oxiduje
‘a kdy v oblasti blfzké katodové ﬁvojvrstvé miZe vlivem zvySeni pH probfhat snadnd, hydrolyzou
urychlenéd, oxidace akvaiontl Fe2+, je nezbytnd jejich stabilizace v roztoku. V léznich, které
obsahuj{ obvykle kyselinu boritou jako pufra®ni létku, jsou jako stabilizdtory l4zné apli-
kovény komplexanty %eleza.

Komplexanty nejen potladuj{ hydrolyzu iontd Fe2+ i Fe3+, ale také omezujf vliv balastni-
ho Fe3+
x1d Fe3+ je vyrazn& vy38{ neZ komplexu Fez+, je ale podpofena nefddouci oxidace Fe2+ iontd.
Dosud pou%fvané komplexanty jsou organické hydroxykyseliny, nebo polyhydroxysloufeniny a jejich
estery s kyselinou boritou, a majf souasnd vyrazny pufrainf tGZinek. Jako stabilizadn{ p¥{sady
byly nap¥fklad pou¥ity: kyselina askorbovd, kyselina isoaskorbovéa, kyselina cittonovéd, kyselina
vinn4, kyselina glukonové, kyselina salicylové, kyselina glykolovd, ddle sorbit, manit a ¥Yada

dalSfich cukrd. Z uvedenych litek jsou nejdast&ji doporuovdny citrany, vinany a glukonany.

na polarizaci katody p¥i nizkych proudovych hustotéch. V pZfpad&, Ze stabilita komple-

Uvedené sloudeniny tvo¥i komplexy nejen s Fe2+, ale také p¥ili8 pevné komplexy s Fe3+ a

N12+. Stabilita komplexd vzristé se zvy3enim pH a disledkem je omezeni koncentrace pufrujfcfiho
aniontu a posun vyludovacfho potencidlu komplexn& vézaného kovu do negativn&jsf{ oblasti proti
akvaiontim. Tim doch&zf k vytvdfeni galvanickgch povlakl, nejednotnych svym slofenim i vzhle-
dem.

Zmindnym nedostatkem se vyznaduji zv1aEté citrétoyé komplexy. 8s. patentem &. 187 432
bylo navrZeno pou?iti kyseliny glukoheptonové a jejich iontdi. Vyndlez nerozli3uje konfiguraci
alfa- a beta-formy kyseliny glukoheptonové. V odstavci 4, fddek 53 a%¥ 56, je uvedeno, %fe je
doporu&eni krystalickd, komer&n& snadno dostupnéd forma. Jak vyplyvd z odborné literatury (Bell~
stein H 3, 572; E I, 3, 199; E II, 3, 374; E III, 3, 264; E. Fischer: Ann. 270, 64 (1892);
H. Kiliani: Ber. 19, 770 (1886)), je touto formou alfa-glukoheptonan sodny, vyzna&eny niZ3f
irozpustnostl, prot. Yeta-form&. Z této vlastnosti vyplyva snadné separovatelnost, a tim i

{obchodni dostupnost alfa-formy.

2 reak&nfho roztoku po prob&hnutf kyanhydrinové syntézy, za G&asti glukézy a kyanidu
sodného, se prostou krystalizaci odd&€l{ alfa-glukoheptonan sodny. Vysoce rozpustnd beta-forma
zistdv4d v mate&ném roztoku a p¥evedeni do krystalického stavu je spojeno s pouZitim vysoce
ndro&nych preparativnich postupld. Rozdil v rozpustnostijobou forem se tykd také sloulenin
od nich odvozenych, nap¥fklad esterd s kyselinou boritou, a komplexid s Fe3+, Fe2+, Ni2+.

v galvanick§ch léznfich se tvo¥!f p¥i pouZitf{ alfa-glukoheptonanu sodného omezené rozpustné
srafeniny, které obsahujf 10 a% 13 % niklu a %eleza, zbytek je tvo¥en aniontem alfa-glukochepto-
nan borester.

Koprecipitace t&chto:sloudenin do galvanického povlaku znamend nejen sniZeni lesku vylou-~
Sené slitiny, ale také "vykvEt" nekovov¢ch sloudenin na povrchu kovl po usudenif, nebo po del-
8im plsobeni atmosféry. "Vikvé&t" oxidu felezitého se také projevuje roztroufenymi body barvy
rzi. Sniieny lesk povlakld je nutné kompenzovat zvy#enim obsahu leskutvornych p¥isad a jejich
pfidav&nim v prib&hu galvanického pokovovéni.

Tyto nevfhody odstrafuje vyndlez, jehof pfedmdtem je galvanickd ldzef pro vyludovdni
slitiny ¥eleza 8 niklem, kobaltem, nebo také s niklem i kobaltem, tvofend sloudeninami dvoj-
valentnfho %eleza, niklu a/nebo kobaltu, kyselinou boritou, nebo také organickjmi piff{sadami
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prvni, nebo také p¥isadami druhé t¥idy a jeho? podstata spo&ivd ve stabilizadni pfisad&, tvofe-
né anionty kyseliny beta-glukoheptonové, nebo boroesteru kyseliny beta-glukoheptonové, a %e
tyto anionty jsou do 14zn& p¥id4vény ve form& kyseliny, nebo alkalické soli, a/nebo sloude=-
niny Fe2*, Ni?*, nebo také Co®*, a jejich koncentrace v lézni je 1 aZ 100 g/l.

Sloueniny, odvozené od beta-glukoheptonanu, jsou dokonale rozpustné. P¥i jejich aplika-
ci nedoch&z{ ke vzniku koprecipitujfcich balastd a k "vykv&tdm" tak, jako p¥i poufiti alfa-
-glukoheptonanu. Rovn&%f spotfeba leskutvornych pfisad je vyrazné men¥{ a jejich nasazovaci
koncentrace nenf{ odvisl4 od koncentrace stabiliza®ni slo?ky. Beta-glukoheptonany jako stabili-
za&ni pf{sady jsou aplikovény v galvanickych léznich pro vyludovadni jak dekorativnich, lesklgch,
tak i techniky u¥fvanych slitin Zeleza s niklem a/nebo také kobaltem. V ldznich podobného
z&kladnfho slofenf -jsou odchylky ve struktufe povlaku dirigovény volbou druhu a koncentrace
prisad prvni a druhé t¥fdy. Matné, m&kké povlaky jsou pak docilované v ldznfch, ve kterych
jsou pfisady druhé t¥{idy, nebo také prvni t#idy vypuitény.

L&zn& maji obecné sloZfeni:

Rozsah koncentraci Vyhodnd koncentrace SloZka
(g/1) (g/1)
20 a% 100 35 a% 45 Ni2*, nebo také Co?*:

ve formé sifrand, nebo chloridiy,
nebo bromidid, nebo amidosulfonani,

nebo fluorobordtl
2+

1 aZ 40 2 az 4 Fe“’ ve form& siranl, nebo chloridl
30 aZ 60 45 ’ kyselina borité
1 a% 20 10 ptisady prvni t¥fdy, vyznalené sku-

pinami =C-50,; C=C~C-80,-; C=C-S0,-,
nap¥{klad sacharin, allylsulfonan
sodny

0,01 aZ 0,5 0,03 a% 0,1 ptisady druhé t¥fdy, vyznafené ace-
tylenickou vazbou C2C, pyridinickym
dusikem ~-C=N-; nitrilovou skupinou

N -C=N, nebo sloudeniny s{ry -N-C=S,
nap¥iklad acetylenické aminy a acety-
lenické alkoholy, odvozeni ethery .
N~alkyl chinolinium bromid, polyakryl-
amid ‘ :

0,01 aZ 2 0,01 a% 0,3 tensidy, nap¥fklad di-n-hexyl-sulfo-
jantaran sodny, n-oktyl-ethersulfét.

1 aZ 100 10 aZ 30 beta-glukoheptonan sodn§, a/nebo
borester beta-glukoheptonan

ZlepSenf stability l4znf pfindZ{ také ni%&f{ pevnost komplexi Fe3+ s beta—glukoheptoﬁanem,
proti alfa-form&. V désledku slabsich komplexd redt je pomalej${ oxidace Fe2+. K rychlému
ustaveni rovnovéZngch podminek v l4zni, a to jak formy stabilizédtoru, tak i hodnoty pH, doché-
z{, pou¥ije-li se beta-glukoheptonan ve formé esteru s kyselinou boritou. Nejvfhodn&j¥{ koncen-
trace beta—heptaqiukonanovych iontu a jejich e;terﬁ s HyBO, v l4znich pro vylulovdni lesklych
povlakd Ni-Fe je 10 a% 30 g/l. Pro z{skéni vhodnych vyluSovacich podminek a kvalitnfch vrstev
slitiny Ni-Fe je p¥ipustny stupeii zneZi3téni kyselinou alfa-glukoheptonovou ve vysi 10 a% 20 %

z celkového obsahu glukoheptonanu. : .

Obecnd nem& byt koncentrace alfa-glukoheptonanu vy%8{ ne¥ 2 g/l. Beta-glukoheptonan sodny
po¥adované technické &istoty se ziskd rafinaci mate&ngch roztokd po krystalizaci alfa-glukohep-
tonanu sodného, nebo také usmErnénim procesu kyanhydrinové syntézy ve smyslu preferovaného
vzniku beta-formy. Ci%tdn{ produktu, nebo také reak®ni smési, je nezbytné z diivodu negativni-
ho vlivu organickych nedistot na proces galvanického vyludovani, Bylo prokézané, Ze dosa¥eni
galvanickych povlakd, které jsou rovnomdrného slofenf a vzhledu v celém rozsahu pracovnich
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proudovych hustot, je podmin&né odstrandnim hn&d& zbarvengch, dosud nedefinovanych, vedlejsich
produktd kyanhydrinové syntézy.

Vyhody vyndlezu jsou zndzorndny ddle uvedenymi p¥iklady, kterymi nenf vyndlez ani omezen,
ani vylerpén.

P¥{k1lad 1

Byla pfipravena lézeh k vyludovadni lesklé slitiny Zeleza s niklem, kterd m&la slo¥en{:

Ni?t jako siran a chlorid 45 g/l
Fe2+ jako sfran 2,5 g/l
c1” 20 g/1
kyselina borité 45 g/l
alfa-glukoheptonan sodny 25 g/l
sacharin 4 g/l
allylsulfonan sodny 6 g/l
ethylenglykolmonopropargylether 0,03 g/1
pH ) 3,2

Lizef byla pouZivand p¥i teplot& 60 °c, pii proudové hustot& katodické 4 A/dmz, jako
stfedni hodnot&. Ziskané povlaky byly lesklé pfi optimdlnich provoznfch hustot&ch a na milo
&lenitych vyrobcich. U &lenitych vyrobkd, nap¥iklad kovové sffoviny, dochizelo na mistech
ni%8{ proudové hustoty k vyludovédni drsnych, tmavych povlakd. Zfsk&nf vzhlednych povlakd p¥i
stejnych pracovnich podminkdch bylo docileno zvySenfm koncentrace ethylenglykolmonopropargyl-
etheru na 0,08 g/1. V ﬁrovoze 14zn& bylo nutné dopliiovat 30 mg p¥isady na 1 A.h. Pou¥itf beta-
-glukoheptonanu stejné koncentrace umofnilo za dfive uvedenych vychozfch podminek vyludovén{
hladkych, vysoce lesklych povlakld v celém rozsahu proudovych hustot, a to i u &lenitych vyrobki.
Spotfeba ethylenglykolmonopropargyletheru byla 6 mg na 1 A.h.

P¥r{iklaa 2

Lézeh pro vylu¥ovéni slitiny nikl-Zelezo byla p¥ipravena postupnym rozpouidténim déle
uvedenych sloZek ve vod& a v uvedeném poradi:

siran nikelnaty Niso4 .7 H,0 120 g/1
chlorid nikelnaty Nicl2 . 6 H,0 120 g/1
kyselina borité 45 g/1
borester kyseliny beta-glukoheptonové

40% roztok ' 40 ml/1
siran %eleznaty FeSo, . 7 H,0 20 g/1
sacharin ' ) 6 g/l
allylsulfonan sodny . 4 g/l
diethylaminopropin 0,06 g/1

sodnd sil laurylethersulfétu 0,01 g/1

Lazef pYipravend uvedenym zpisobem poskytovala ihned po nasazenf vysoce lesklé povlaky
v celém oboru pracovnich proudovych hustot. P¥{pravek borester kyseliny beta-glukoheptonové
p¥fznivé ovlivnil rychlé ustavenf{ hodnoty pH a pln& potla¥il hydrolyzu sloudenin Zeleza, obvyk-
lou po nasazeni 14zné&.
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P¥{klad 3

Lézeh pro vyludovéni slitiny Ni-CO-Fe pro technické tdely byla p¥ipravena ze sfrand ko~
baltu a niklu, bromidu, jako aktivdtor anod byly doddny ve formé bromidu nikelnatého. Zelezo,
jehoZ obsah ve slitin& miZe byt zvolen v rozsahu 15 a% 40 %, bylo ddvkovéno jako komplex
s beta-glukoheptonovou kyselinou s 10% p¥ebytkem komplexantu prgti teorii. -

nikl 50 g/l
kobalt 12 g/l
Zelezo 2-8 g/l
bromidy 6 g/1
kyselina borité 40 g/1
oktylethersulfit, sodni sul 0,05 g/1

vyludované povlaky jsou dokonale tvarné, bez vnit¥niho pnutf{. Chemicky jsou homogenn{,

bez koprecipitovanych necistot.

PREDMET VYNALEZU

1. Galvanicka l4zen pro vyludovéni slitiny Zeleza s niklem, kobaltem, nebo také s niklem
i kobaltem, tvofend slouleninami dvojvalentniho Zeleza a niklu a/nebo kobaltu, kyselinou bo-
ritou, nebo také organickymi pfisadami prvni, nebo také druhé tifdy, vyznadend tim, ¥e obsahuje
stabiliza&n{ p¥isadu, tvofenou anionty kyseliny beta-glukoheptonové, nebo boresteru kyseliny
beta-glukoheptonové, a Ze tyto anionty jsou do l&zné p¥idavény ve form& kyseliny, nebo alkalic-
2+ 2+ 2+
, Ni°", nebo také Co

ké soli, a/nebo jako sloudenina Fe , a jejich koncentrace v l4zni je

1 a% 100 g/1.

2. Galvanickd lazen podle bodu 1, vyznadend tim, Ze mimo ionty kyseliny beta-glukoheptono-
vé obsahuje i anionty kyseliny alfa-glukoheptonové v koncentraci nejv¢Ze do 2 g/1.
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