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"Verwendung von mit N-Nitroso-N-alkyl- oder -cycloalkyl-
hydroxylaminen stabilisierten Salzen der Vinylsulfonsiure
als Grundglanzbildner in galvanlschen Nickelbidern

<) Die Erfindung betrifft dle Verwendung stabllisierter Salze
der Vinylsulfonsidure bzw. von deren wdBrigen Ldsungen als
Grundglanzbildner in galvanlischen Nickelb#dern.

Die Verwendung von Vinylsulfons#éure bzw. lhrer Salze als
10 Glanzblldner gehdrt zum Stand der Technik und ist z.B.
aus den Publikationen DE-AS 11 73 762, US 2 800 4i2,
FR 1 185 579, DE-PS 845 731, DE-AS 10 63 003 und DE-AS
10 66 068 bekannt. Vinylsulfonsiure bzw. ilhre Salze - im
folgenden soll der Einfachheit halber von "Vinylsulfonaten"
-] dle Rede sein - werden in Form w#Briger Ldsungen herge-
stellt und verwendet.

Diese Ldsungen erlelden beim Lagern recht rasch chemische
Verinderungen, z.B. tritt Polymerisation oder Umlagerung
20 zun Isethionat ein, wihrend andere Standardglanzbildner
in den Bidern stabll sind. Beim Einsatz von Vinylsulfonaten
gibt es mehrere M8glichkeiten, Wwo eine solche chemische
Verdnderung elntreten kann. Vinylsulfonat wird aus Stabi-
lititsgriinden immer bei relatlv hohen pH-Werten gelagert.
28 Dieser pH-Wert sinkt aber bel den erwdhnten Zersetzungs-
reaktionen hiufilg bls in den sauren Berelch &b, wo der
Abbau bzw. dle Polymerisation beschleunigt wird. Der-
artige L&sungen wirken aber nicht mehr als Glanzbildner
und ftihren zu matten Nickelabscheidungen. Da nun Nickel-
30 béder im schwach sauren Bereich betrieben werden, liegt es
auf der Hand, daR die Vinylsulfonate wdhrend des Prozesses
rasch an Aktivitit verlieren, so daB frisches Vinylsul-
fonat nachgesetzt werden muf, um befriedigende Ergebnisse
zu errelchen.
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FAus der DE-0S 20 54 221 ist eine Methode zur Stabilisierung
von z.B. Vinylsulfonaten bekannt, gem#B® der man deren wiBri-
gen.Ldsungen ca. 1 % an aliphatischen chlorierten Kohlen-
wasserstoffen, z.B. Ethylendichlorid zumischt. Diese
Methode hat sich aber technisch nlcht realisleren lassen,
weil chlorierte Kohlenwasserstoffe stark toxisch (narko-~
tisch) wirken,'was wegen ilhrer Fllchtigkeit eine Gefdhrdung
fir das Personal darstellt, und auch sonst, da sie in den
Biddern nicht 1éslich sind, kompliziertere'apparative Ein-
richtungen erfordern. '

Das Zlel der Erfindung bestand darin, eln derart stabili-
siertes Vinylsulfonat zu entwickein, das unter den Be-
dingungen seiner Lagerung und w&hrend seines Eiﬁsatzes
mdglichst kelne Zersetzungen erleidet, keilner komplizierter
technischer Einrichtungen bedarf und auferdem den Richt-
linien der chemischen Industrie hinsichtlich des Arbeits-
schutzes entspricht.

Dieses Ziel wurde mit einem Vinylsulfonat érreicht; das
einen Zusatz zugemischt enthilt, wie aus den Patentan-
sprichen ersichtlich ist. ’

Es handelt slch bel dem Zusatz um N-Nitroso-N-alkyl- oder
~cycloalkylhydroxylaminsalze, die an sich aus der DE-PS

1 092 005 als Stabllisatoren von ethylenisch ungesittigten
Verbindungen schon bekannt sind. In dieser Literaturstelle
werden aber als, in Betracht kommende zu stabilislerende
Vérbindﬁngen Vinylsulfonate nirgends erwdhnt, und aufer-
dem muBte der Fachmann den Einsatz von Nitrosoverbindungen
in galvanischen Bidern als recht fragwlirdig ansehen, da
anzunehmen war, daf dlese Stoffe den Elektrolyseprozefl
nachteilig beeinflussen k¥nnter. Derartige Bedenken gehen
auch aus der vorerwdhnten DE-OS 20 54 221 hervor, wonach
tUbliche Polymerisationsinhibitoren den Verlauf der Elektro-

-
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Flyse stdren und unter Umstinden zu Verfirbungen fihren
k8nnten, welch letzterer Nachtell bel der stark chromo-
phoren N=0-Gruppierung in Verbinduhg mit anderen Glanz-
mitteln, wie Bis-Benzolsulfimiden, Pyridiniumbetainen
oder Aminoacetylenalkoholen noch in verstirktem MaRe zu
erwarten war. DaR diese Nachtelle nicht nur nicht ein-
treten, sondern im Gegentell in verschiedenen Fillen so-
gar Verbesserungen bel der Abscheidung zu beobachten sind,
ist somit als Uberraschend anzusehen.

Die N-Nitrosohydroxylamine, mit denen das Vinylsulfonat,
technisch in bevorzugtem MaRe Natriumvinylsulfonat, stabi-
lisiert wird, gehorchen der aus dem Patentanspruch 1 er-

- s8ichtlichen Formel

R-N-N=0
1
OMe

R bedeutet hierin einen Cu- bis ClO-Alkylrest, vorzugs-
weise den n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl-, n-Octyl- oder

. den 3,5,5-Trimethylpentyl("Isononyl")-rest. Weiter be-

deutet R einen 05- bils ClO-Cycloalkylrest, z.B. den
Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cyclooctyl- oder den Deka-
hydronaphthylrest, dle gegebenenfalls noch durch Halogen
oder Cyangruppen substitulert sein kdénnen.

Besonders bevorzugt sind hier der Cyclohexyl oder Deka-
hydronaphthylrest zu nennen.

Me bedeutet Alkalimetall oder Ammonium. Unter Alkali-
metallen werden im erfindungsgem&fen Sinne vor allem
Natrium und Kalium, vorzugsweise das letztere verstanden.
Unter "Ammonium" versteht man auBer der NHu-Gruppe auch
deren niedrigen organischen Derivate, wie alkyl-,

- alkylol- oder cyclohexyl-substituiertes Ammonium, von

LS
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“von demen vor allem Mono—, Di- oder Tri-ethanol- oder,:
-isopropanolammoniumreste zu nennen sind.

Im Sinne der Erfindung besonders bevorzugte Stabilisatoren

5 der genannten Formel sind N-Nltroso-N-cyclohexylhydroxyl-
amin~kalium und N-Nitroso-N-(2-ethylhexyl)-hydroxylamin-
kalium.

Das Vinylsulfonat, das zumelst in wdBriger Ldsung gelagert
10 und in dieser Form ausschlieflich verwendet wird, wird mit
den Stabilisatoren entweder vermischt und dann geldst oder
man figt (vorzugsweise) letztere den wdBrigen L&sungen zu.
Im allgemeinen werden - bezogen auf wasserfrele Vinyl-
sulfonat - 0,005 bis 1 Gew.% an Stabilisatoren einge-
) setzt. Bevorzugt sind Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.%.

Die diblichen Watt'schen Nickelbdder, denen das erfindungs-
gemdB stabilisierte Vinylsulfonat zugesetzt wird, setzen
sich im allgemeinen aus 200 bis 400 g/1 NiSOux7H20, 50 bis

20 70 g/1 NiClzx6H20 und 40 bis 50 g/1 Borsiure zusammen.
"Hochchlorelektrolyte" enthalten 80 bis 120 g/1
NiSOux7H20, 150 bis 250 g/1 N1012x6H20 und 35 bis 45 g/l
Bors3ure. Diese Bider enthalten die lblichen Glanzbild-
nersysteme und zwar z.B. 2 bis 6 g/1 Na-m-Benzoldisul-

25 fonat, 0,2 bis 5 g/1 Saccharin, 0,1 bis 2 g/1 Bis-Benzol-
sulfonimid-Na-Salz und/oder 0,2 bis 3 g/l Na-Allylsul-
fonat. Der erfindungsgemif 2zu verwendende stabilisierte
Grundglanzbildner Vinylsulfonat ist zu 0,2 bis 5 g/1,
vorzugsweise 0,5 bis 3 g/1 enthalten.

30 ‘
Als Spitzenglanzbildner enthalten die Bdder 0,01 bis
0,5 g/1 eines gegebenenfalls ethoxyllerten Acetylenalko-
hols und/oder eines Pyridiniumsulfobetains. Die spezielle
Auswahl der letzeren Verbindungen gehdrt zum Grundwissen
3S )
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T der Galvanotechniker und bedarf an dleser Stelle keiner
welteren Erl&iuterungen.

Die Verwendung des erfindungsgéméﬁen stabilisierten Vinyl-
-] sulfonats erglibt nunmehr Bider mit erhdhter Stabilitit,

d.h. es braucht wdhrend des Galvanislerungsprozesses
wenlger Vinylsulfonat nachdosliert werden - es érgeben sich
dadurch gegeniiber frther Minderverbriuche von 20 bis 30 %
an Wirksubstanz.

10
Belspiele

Es wurden folgende Untersuchungen ausgefiihrt.

] Eine 25%ige L8sung von Vinylsulfonat-Natrium wurde in
einem geschlossenen MeRzylinder aus Glas am Fenster (Stid-
seite) 4 Monate gelagert. Als Ma® f{ir die Stabiliti#t der
L3sungen wurde dle Hydrieriodzahl bestimmt, sie ist ein
MaR fir den vorhandenen Doppelbindungsanteil. Eine Hydrier-

20 Jodzahl von 50 entspricht einem Vinylsulfonat-Natrium-
-Gehalt von 25 %. Auferdem wurde eine Fillung mit Methanol
(10 g Lésung mit 200 ml Methanol) durchgefiihrt. Das ausge-
fillte Produkt war eln Mafstab fir die erfolgte chemische
Zersetzung von Vinylsulfonat. Die Messungen wurden in

25 Abstinden von 4 Wochen durchgefiihrt. Als summarisches
Ergebnis kann festgehalten werden, da® wéhrend elner
Testzelt von 4 Monaten die stabilisierten Vinylsulfonat-
~Natriumproben sich nicht verinderten, wdhrend nicht
stabillislerte Proben sowohl in der Hydrieriodzahl als auch

0 von der F4llung her binnen 4 bis 8 Wochen quantitativ

zersetzt waren. Elnzelheiten kdnnen der folgenden
Tabelle I entnommen werden.
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T Zur Untersuchung der Glanzblldnerfunktion wurden belichtete
und unbelichtete Proben in spezlellen Formulierungen auf
Glanzbildnerwirkung untersucht. Die Versuehe wurden in
einer 250 ml Hullzelle durchgefthrt. Die Bedingungen waren

L] 2,2 Ampere durch die Zelle 10 min lang auf Messingbleche.
Auch hier zeigte sich der Uberlegene Effekt der stablli-
sierten Proben. Wihrend die nicht stabilisierten Proben
nach zwel Wochen Standzelt keilnerlel Glanzbildnerwirkung
mehr besafen, brachten dle stabilisierten Proben gleiche

10 Effekte wie die nicht belichteten und nicht gelagerten Aus-
gangsproben. Der Elektroiyt hat folgende Zusammensetzung:

300 g/1 N1SO, mit 7 H,0
60 g/1 NiCl2 mit 6 H20 ' .
1 _ 45 g/1 Borsiure
0,1-1 g/1 Vinylsulfonat-Natrium
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In einer 250 ml Hullzelle mit 1 1 verfligbarem Zellenvol-
umen wurden Verbrauchsprifungen von Vinylsulfonat-Natrium
unter- Standardbedingungen durchgefﬁhrt Als Ausgangs-
elektrolyt wurde eln Wattscher-Elektrolyt elngesetzt,

§ Vinylsulfonat-Natrium wurde mit 1 g/l, berechnet 100 %,
doslert. Es wurde Jjewells gefahren, bis im hohen Strom-
dichtebereich auf dem Messingblech ein 2,5 cm breiter
matter Strelfen auftrat. Er war ein MaB flr den fortge-
schrittenen Verbrauch von Vinylsulfonat-Natrium. Nach-

1 doslerung von Vinylsulfonat-Natrium und erneute Nickelab-
scheldung wurden bis zu ca. 100 Ampere durchgefthrt.
Stabilisiertes und nicht stabilisiertes Vinylsulfonat-
~Natrium wurden in den bel bis zu diesem Zeiltpunkt (2,5 em
breiter, matter Stelfen im hohen Stromlichtebereich)

S dosierten Werten verglichen.

Auch hiler zeigte sich, daR® die Stabilisierung von Vinyl-
sulfonat-Natrium mit N-Nitroso—N—cyclohexyl(Cl_lo-alkyl)-
~hydroxylamin-kalium nicht nur die Lagerstabilitit erhdht,
20 wle dle ersten Versuche zeligten, es hat aulerdem einen
deutlichen Einfluf auf die Verbrauchszahlen von Vinyl-

sulfonat-Natrium 1m Nickelelektrolyt. So konnten bel stabi-
lisierten Proben ein 20 bis 30 % niedrigerer Verbrauch ge-
messen werden, wie dle Versuche im einzelnen bewelsen.

25
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"Tabelle III

Versuch eingesetztes Vinylsulfonat-

0069331
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Doslerte Menge

Natrium: Aus Versuch Nr. pro 100 Ah
19 1 Ausgangsversuch 3,3 g
20 1 4 Wochen Lagerung 4,2 g
21 5 Ausgangsversuch 2,6 g
22 5 16 Wochen Lagerung 2,8 g
23 7 Ausgangsversuch 2,7 g
24 9 Ausgangsversuch 2,5 g
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il Patentansprilche

1.

Verwendung von Alkalimetall-Vinylsulfonaten als
Grundglanzbildner in galvanischen Nickelb&dern, ==
dadurch gekennzeichnet, daf dile zu verwendenden Vinyl-
sulfonate Verbindungen der Formel

R-N~-OMe
1
N=0

in der R eilnen CM— bis Clo-aliphatischen oder 05- bis
Glo-cycloaliphatischen Rest und Me ein Alkalimetall
oder einen Ammonliumrest bedeuten, als Stabllisatoren
zugemlscht enthalten. ’

Verwendung von Vinylsulfonaten nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dag die Vinylsulfonate

N-Nitroso-N-cycloalkylhydroxylamin-alkalimetallsalze
als Stabilisatoren zugemischt enthalten.

Verwendung von Vinylsulfonaten nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daf die Stabilisatoren - be-

zogen auf wasserfrele Vinylsulfonééure - zu 0,005 bis
1 Gew.% zugemlscht sind.
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