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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur galva-
nischen Abscheidung von blendfreien Nickelnieder-
schlagen auf einer metallischen Oberflache. Der Begriff
Nikkelniederschlage umfalt auch Nickellegierungsnie-
derschlage. Der Begriff metallische Oberflache umfafdt
auch metallisierte Oberflachen von nichtmetallischen
Gegenstanden.

[0002] Beidem bekannten Verfahren, von dem die Er-
findung ausgeht (DE 16 21 085 A1), wird mit einem
Watts'schen Elektrolyten gearbeitet, dem ein Ubliches
Grundglanzmittel beigegeben wird. Zum Begriff
Watts'scher Elektrolyt wird verwiesen auf LPW "Ta-
schenbuch fir Galvanotechnik", Band 1, Verfahrens-
technik, 13. Ausgabe 1988, (S. 173 bis 177). Im Rah-
men der bekannten MalRnahmen, von denen die Erfin-
dung ausgeht, werden zum Zwecke der Erzeugung der
blendfreien Nickelniederschlage substituierte und/oder
unsubstituierte Athylenoxid-Addukte oder Propylen-
oxid-Addukte oder Athylenoxid-Propylenoxid-Addukte
verwendet und dem Elektrolyten beigegeben. Dabei
wird mit einer Konzentration der Addukte im Bereich von
5 bis 100 mg/l gearbeitet. Die Abscheidung wird so be-
trieben, daR der Elektrolyt eine Temperatur im Bereich
von 40 bis 75° C aufweist. Die Addukte werden so aus-
gewahlt, daR die Addukte im arbeitenden Elektrolyten
eine feindisperse Emulsion bilden, die sich als Tribung
aulert. Die Tropfchen der Emulsion werden als Grund
dafiir angesehen, daf} sich eine blendreie Oberflache
bildet. Die Blendfreiheit ist jedoch verbesserungsbe-
dirftig. Zwar wird der Ausdruck blendfrei zur Kennzeich-
nung der. Oberflache der Nickelabscheidung im Rah-
men der bekannten MaRRnahmen benutzt, der erreichte
Effekt ist jedoch eher ein satinartiger Glanz und dieser
Ausdruck wird fir die im Rahmen der bekannten
MaRnahmen erreichbaren Effekte in der Praxis auch
verwendet (vgl. DE 16 21 085). Die Blendfreiheit ist also
verbesserungsbedurftig. Im einzelnen ist zu den be-
kannten MalRnahmen folgendes zu bemerken: Die zum
Zwecke der Erzeugung der satinartig glanzenden Nik-
kelniederschldage im Rahmen der bekannten MafRnah-
men beigegebenen Substanzen sind nichtionogene
Tenside. Diese fallen bei hdherer Elektrolyttemperatur
aus. Sie bilden einen organischen Fremdstoff im Elek-
trolyten, und zwar in Form einer Emulsion. Es versteht
sich, daf} natirlich nicht jedes beliebige nichtionogene
Tensid Verwendung finden kann, da der Trilbungspunkt,
das heildt, die Elektrolyttemperatur, bei der das Tensid
ausfallt, von der chemischen Struktur und der Konzen-
tration der Substanzen im Elektrolyten abhéangt. Zusatz-
lich geht ebenfalls die Salzfracht des Elektrolyten in die
Héhe des Tribungspunktes ein. Trotz des mehr oder
weniger fein verteilten Zustandes der Emulsionstropfen
ist die Gefahr der Zusammenballung zu unpassend gro-
Ren Konglomeraten aus Emulsionstropfen die die satin-
glanzartige Abscheidung storen, so grof3, daR besonde-
re MaRnahmen zwingend erforderlich sind, um das Ver-
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fahren dauerhaft in der Praxis einsetzen zu kénnen. Es
ist erforderlich, den Elektrolyten in einem entsprechend
dimensionierten Nebenkreislauf abzukihlen, damit der
Tribungspunkt des nichtionogenen Tensides deutlich
unterschritten wird und dieses sich im Elektrolyten I6st.
AnschlieRend wird der Elektrolyt wieder auf die erfor-
derliche Arbeitstemperatur aufgeheizt. Der Betrieb und
die Steuerung der bekannten MaRnahmen miissen sehr
vorsichtig erfolgen, wenn anders sich auch schwarze
Poren bilden kénnen. Insoweit sind die Blendfreiheit und
die Reproduzierbarkeit nicht ausreichend und nicht st6-
rungsfrei gesichert.

[0003] Um die beschriebenen Méangel zu vermeiden,
ist es bekannt (DE 23 27 881 C2), mit besonderen
Fremdsubstanzen zu arbeiten. Im Rahmen der insoweit
bekannten MalRnahmen werden organische Fremdsub-
stanzen im Elektrolyten durch Reaktion zumindest einer
kationenaktiven bzw. amphoteren Substanz mit organi-
schen Anionen wenigstens einer Verbindung erzeugt.
Diese Anionen liefernden Substanzen sind unter ande-
rem Alkyl- oder Arylsulfate, -sulfonsauren sowie -sulfin-
sauren wie Sulfonamide und Sulfonimide. Fir den ent-
blendeten, aber glanzenden Charakter soll der Elektro-
Iyt zuséatzlich bekannte primare und/oder sekundére
Glanzmittel enthatten. Diese organischen Fremdstoffe
ergeben fiir gewisse Produktionszeitspannen eine de-
korativ brauchbare Entblendung in Form eines Mattef-
fektes. Nach dieser Zeitspanne missen die Fremdsub-
stanzen jedoch infolge von Agglomerationserscheinun-
gen abgefiltert werden. Das ist aufwendig. Hinzu
kommt, daB fiir den néchsten Arbeitszyklus die organi-
schen Fremdsubstanzen jeweils erneut gebildet werden
missen, was ebenfalls aufwendig ist.

[0004] Der Erfindung liegt das technische Problem
zugrunde, das Verfahren des eingangs beschriebenen
Aufbaus und der eingangs beschriebenen Zweckbe-
stimmung so zu flihren, da reproduzierbar eine we-
sentlich verbesserte definierte Blendfreiheit erreicht
wird.

[0005] Zur Ldésung dieses technischen Problems ist
Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur galvani-
schen Abscheidung von blendfreien Nickelniederschla-
gen auf einer metallischen Oberflache mit den Merkma-
len:

1.1) es wird mit einem Elektrolyten der
Gruppe aWatts'scher Elektrolyt, Elektrolyte auf Ba-
sis von Sulfamat, Sulfonat, Fluoroborat" oder Mi-
schungen davon gearbeitet, dem ein Ubliches
Grundglanzmittel beigegeben worden ist,

1.2) es werden zum Zwecke der Erzeugung der
blendfreien Nickelniederschlage substituierte und/
oder unsubstituierte Athylenoxid-Addukte oder Pro-
pylenoxid-Addukte oder Athylenoxid-Propylenoxid-
Addukte verwendet und dem Elektrolyten beigege-
ben,

1.3) die Konzentration der gemaR 1.2) beigegebe-
nen Addukte wird in einen Bereich von gréRer Null
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bis kleiner 5 mg/l gewahilt,

1.4) bei der galvanischen Abscheidung wird der
Elektrolyt in einem Temperaturbereich von 40 bis
75° C betrieben,

mit der MaRgabe, dafl die Konzentration gemanR 1.3)
und die Temperatur geman 1.4) so gewahlt werden, daf}
der arbeitende Elektrolyt bei Augeninspektion klar er-
scheint und bei Lichtdurchfall eine diffuse Streuung
praktisch nicht zeigt. Elektrolyt steht flir elektrolytisches
Bad.

[0006] Im allgemeinen wird man mit einem Elektroly-
ten arbeiten, der eine Richtanalyse mit 70 bis 140 g/l
Nickel, 1 bis 20 g/l Chlorid, 30 bis 50 g/l H3BO5 und im
Rest das Grundglanzmittel sowie die Addukte und au-
Rerdem Wasser aufweist. Nach bevorzugter Ausfuh-
rungsform der Erfindung werden als ubliche Grund-
glanzmittel "Sulfonsduren wie Benzolsulfonséure,
Naphthalintrisulfonsaure, Alkansutfonséduren oder auch
Sulfonamide oder Sulfonimide bzw. die entsprechenden
Alkalisalze" oder Mischungen davon verwendet, und
zwar in einer Menge von 0,5 bis 10 g/I. Zum Zwecke der
Erzeugung der blendfreien Nickelniederschlage werden
nach bevorzugter Ausfiihrungsform der Erfindung eine
Substanz der Gruppe "der ungesattigten aliphatischen
Sulfonséuren bzw. deren Alkalisalze" oder Mischungen
davon verwendet. Die Konzentration der beigegebenen
Addukte wird zweckmaRigerweise im Bereich von 0,5
bis 10 g/l gewahlt. - Vorzugsweise wird bei der elektro-
lytischen Abscheidung der Elektrolyt in einem Tempe-
raturbereich von 50 bis 65° C betrieben. Dem Elektro-
lyten kénnen weiterhin Netzmittel sowie organische Sul-
finsduren bzw. deren Alkalisalze zugesetzt werden.
[0007] Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus,
daf auch ohne Bildung einer sichtbaren, triiben Emul-
sion und entsprechender organischer Fremdkdrper in
dem Elektrolyten eine qualitativ hochwertige Entblen-
dung erreicht wird, wenn nach der Lehre der Erfindung
verfahren wird. Die erfindungsgemal aufgebrachte Nik-
kelschicht hat eine ganz andere Struktur als die nach
dem eingangs beschriebenen bekannten Verfahren er-
zeugte. Das wird weiter unten im Zusammenhang mit
Ausfiihrungsbeispielen erldutert. Es kann dahingestellt
bleiben, ob erfindungsgemal Uberhaupt noch tropfen-
férmige Ausfallungen auftreten. Tropfenférmige Ausfal-
lungen sind im Rahmen der Erfindung Ausféallungen, die
hauptsachlich tiber die Oberflachenspannung als Trop-
fen stabilisiert sind. Jedenfalls treten die Effekte ein, die
fur die qualitativ hochwertige reproduzierbare Blendfrei-
heit erforderlich sind - und Gberraschenderweise wer-
den stérende Konglomerate, die die Blendfreiheit stéren
und abgefiltert werden mussen, nicht beobachtet.
[0008] Im Rahmen der Erfindung kénnen die Strom-
dichten weitgehend den betrieblichen Verhéltnissen an-
gepaldt werden. Bewahrt hat es sich, den Elektrolyten
mit einer Stromdichte von 0,1 bis 10 A/dm?2 zu betreiben.
Vorzugsweise wird der Elektrolyt mit einer Stromdichte
von etwa 4 A/dmZ2 betrieben. Auch die Behandlungszeit
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fur die Nickelabscheidung ist weitgehend beliebig und
betrieblichen Verhaltnissen anpafibar, insbesondere
auch der Schichtdicke. Vorzugsweise wird im Rahmen
der Erfindung mit einer Behandlungszeit fiir die Nickel-
abscheidung gearbeitet, die 1 bis 120 min., vorzugswei-
se zugsweise etwa 10 min. betragt. Der Elektrolyt kann
stets nebenkreislauffrei betrieben werden. Nebenkreis-
lauffrei bedeutet, dal ein Nebenkreislauf mit Filterein-
richtungen oder Kihleinrichtungen nicht erforderlich ist.

Beispiel 1:

[0009] Zur Abscheidung eines blendfreien Nickelnie-
derschlages wurde einem Elektrolyten mit

550 g/l NiSo, x 7 H,0,

50 g/l NiCl, x 6 H,0,

40 g/l H;BO,,

2,6 g/1 Benzoesauresulfonimid-Natriumsalz, 1,8 g/l
2-Propensulfonat-Natriumsalz und 1,5 mg/l Polyethy-
lenglykolmethylether (Molmasse 5000) zugesetzt. Bei
einem pH-Wert von 3,8 bis 4,4 und einer Temperatur
von 55° C lieferte der klare Elektrolyt bei einer Strom-
dichte von 5 A/dm?2 und einer Behandlungszeit von 10
min. bei leichter Warenbewegung auf einem Messing-
blech eine blendarme Nickelschicht mit einem Metallic-
Effekt. Bild 1 zeigt die Oberflache dieses Nickelnieder-
schlages im Maf¥stab 600:1

[0010] In Bild 1 erkennt man einen Niederschlag in
Form einer Tropfenstruktur, der ein Tropfendurchmes-
ser von 1 bis 7 um zugeordnet werden kann.

Beispiel 2:

[0011] Zur Abscheidung eines blendfreien Nickelnie-
derschlages wurde einem Elektrolyten mit

265 g/l NiSO, x 7 H,,0,

53 g/l NiCl, x 6 H,0,

33 g/l H;BO,,

1 g/l Benzoesauresulfonimid-Natriumsalz sowie 30 mg
Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymer  (Molmasse
2500) zugesetzt. Bei einem pH-Wert von 4,2 bis 4,4 und
einer Temperatur von 52° C lieferte der triibe Elektrolyt
bei einer Stromdichte von 5 A/dm2, Arbeitszeit 10 min.,
bei leichter Warenbewegung auf einem Messingblech
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einen seidenmatten, blendarmen Nickelniederschlag.
Bild 2 zeigt die Oberflaiche dieses Niederschlages in
Mafstab 600:1

[0012] Man erkennt einen Niederschlagin Form einer
Tropfenstruktur, der ein Tropfchendurchmesser von 5
bis 20 um zugeordnet werden kann.

[0013] Die Blendfreiheit der Beschichtung nach Bei-
spiel 1 ist gegentber der Ausfiihrungsform nach Bei-
spiel 2 deutlich verbessert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von
blendfreien Nickelniederschlagen auf einer metalli-
schen Oberflache mit den Merkmalen:

1.1) es wird mit einem Elektrolyten der Gruppe
"Watts'scher Elektrolyt, Elektrolyte auf Basis
von Sulfamat, Sulfonat, Fluoroborat" oder Mi-
schungen davon gearbeitet, dem ein ubliches
Grundglanzmittel beigegeben worden ist,

1.2) es werden zum Zwecke der Erzeugung der
blendfreien Nickelniederschldge substituierte
und/oder unsubstituierte Athylenoxid-Addukte
oder Propylenoxid-Addukte oder Athylenoxid-
Propylenoxid-Addukte verwendet und dem
Elektrolyten beigegeben,

1.3) die Konzentration der gemaR 1.2) beige-
gebenen Addukte wird in einem Bereich von
gréBer Null bis kleiner 5 mg/l gewahlt,

1.4) bei der galvanischen Abscheidung wird der
Elektrolyt in einem Temperaturbereich von 40
bis 75° C betrieben,

mit der Mallgabe, dall die Konzentration gemaf
1.3) und die Temperatur gemafl 1.4) so gewahlt
werden, daB} der arbeitende Elektrolyt bei Augenin-
spektion klar erscheint und bei Lichtdurchfall eine
diffuse Streuung praktisch nicht zeigt.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, wobei mit einem
Watts'schen Elektrolyten gearbeitet wird, der eine
Richtanalyse mit

70 bis 140 g/l Nickel,

1 bis 20 g/l Chlorid,

30 bis 50 g/l H;BO4
und im Rest das Grundglanzmittel und die Addukte
sowie Wasser aufweist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wo-
bei als Grundglanzmittel eine Substanz der Gruppe
"2-Sulfobenzoesaureimid, 1,3-Benzoldisulfonsau-
re und Naphthalintrisulfonsaure bzw. deren Alkali-
salze" oder Mischungen davon bzw. "Arylsulfon-
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sauren, Alkylsulfonsduren, Sulfonamide und Sul-
fonimide bzw. deren Alkalisalze" oder Mischungen
davon verwendet werden, und zwar in einer Menge
von 0,5 bis 10 g/l.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
als Grundglanzmittel eine Substanz der Gruppe
"ungesattigte aliphatische Sulfonsauren bzw. deren
Alkalisalze" oder Mischungen davon verwendet
werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Konzentra-
tion des Grundglanzmittels in einem Bereich von
0,5 bis 10 g/l gewahlt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei
bei der galvanischen Abscheidung der Elektrolyt in
einem Temperaturbereich von 50 bis 65° C betrie-
ben wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
der Elektrolyt mit einer Stromdichte von 0,1 bis 10
A/dm?2 betrieben wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
der Elektrolyt mit einer Stromdichte von etwa 4 A/
dm?2 betrieben wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei
mit einer Behandlungszeit fur die Nickelabschei-
dung gearbeitet wird, die 1 bis 120 min., vorzugs-
weise etwa 10 min., betragt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei
der Elektrolyt nebenkreislauffrei betrieben wird.

Claims

1. A process for the galvanic deposition of non-glare
nickel precipitates on a metallic surface with the fea-
tures:

1.1) an electrolyte of the group "Watts-type
electrolyte, electrolytes based on sulphamate,
sulphonate, fluoroborate" or mixtures thereof is
worked with, to which a standard basic lustering
agent has been added,

1.2) for the purpose of producing the non-glare
nickel precipitates, substituted and/or unsubsti-
tuted ethylene oxide adducts or propylene ox-
ide adducts or ethylene oxide propylene oxide
adducts are used and added to the electrolyte,

1.3) the concentration of the adducts added ac-
cordingto 1.2) is selected in arange from great-
er than zero up to less than 5 mgl/l,



10.

7 EP 0770710 B2 8

1.4) during the galvanic deposition, the electro-
lyte is maintained in a temperature range from
40 to 75 °C,

provided that the concentration according to 1.3)
and the temperature according to 1.4) are selected
such that the working electrolyte appears clear up-
on visual inspection and displays virtually no diffuse
scatter with transmitted light.

A process according to claim 1, wherein a Watts
electrolyte is employed which has a set analysis of
70 to 140 g/l nickel,
1 to 20 g/l chloride,
30 to 50 g/l H3BO3,
balance basic brighteners, adducts and water.

A process according to either one of claims 1 or 2,
wherein a substance from the group comprising
2-sulphobenzoic acid imide, 1,3-benzenedisul-
phonic acid and naphthalenetrisulphonic acid or al-
kali salts thereof or mixtures thereof, or from the
group comprising arylsulphonic acids, alkylsul-
phonic acids, sulphonamides and sulphonimides or
alkali salts thereof or mixtures thereof, is used as
the basic brightener in an amount of 0.5 to 10 g/I.

A process according to any one of claims 1 to 3,
wherein a substance from the group comprising un-
saturated aliphatic sulphonic acids or alkali salts
thereof or mixtures thereof is used as the basic
brightener.

A process according to claim 4, wherein the con-
centration of basic brightener is selected within a
range from 0.5 to 10 g/I.

A process according to any one of claims 1 to 5,
wherein during the electrolytic deposition the elec-
trolyte is operated within a temperature range from
50 to 65°C.

A process according to any one of claims 1 to 6,
wherein the electrolyte is operated at a current den-
sity of 0.1 to 10 A/dm?2.

A process according to any one of claims 1 to 7,
wherein the electrolyte is operated at a current den-
sity of about 4 A/dm2.

A process according to any one of claims 1 to 8,
wherein a treatment time is employed for nickel
deposition which amounts to 1 to 120 minutes, pref-
erably about 10 minutes.

A process according to any one of claims 1 to 9,
wherein the electrolyte is operated free from auxil-
iary circulation.
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Revendications

Procédé pour la séparation galvanique de précipi-
tés de nickel non éblouissants sur une surface mé-
tallique avec comme caractéristiques :

1.1) On travaille avec un électrolyte du groupe
« électrolyte de Watts, électrolyte a base de
sulfamate, sulfonate, fluoroborate » ou leurs
mélanges, auquel a été ajouté un brillanteur
usuel,

1.2) afin de produire les précipités non éblouis-
sants de nickel, on utilise des adduits d'oxyde
d'éthyléne ou des adduits d'oxyde de propyléne
ou des adduits d'oxyde de propylene et oxyde
d'éthyléne substitués et/ou non substitués et on
les ajoute a I'électrolyte,

1.3) la concentration des adduits ajoutés selon
le point 1.2) est choisie dans une plage allant
d'au dessus de zéro a moins de 5 mgl/l,

1.4) lors de la séparation galvanique, I'électro-
lyte est exploité dans une plage de température
de 40 a 75 °C,

sous réserve que la concentration selon le point
1.3) etlatempérature selon le point 1.4) soient choi-
sies de maniere a ce que I'électrolyte actif apparais-
se clairement a l'inspection visuelle et ne montre
pratiquement pas de dispersion diffuse lors de son
exposition a la lumiere.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel on
utilise un électrolyte de Watts pour lequel I'analyse
recommandée est :

70 a 140 g/l de nickel,

1 a 20 g/l de chlorure,

30 & 50 g/l de H3;BO4
le reste étant constitué par le brillanteur de fond, le
produit d'addition et de I'eau.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel
on utilise, en tant que brillanteur de fond, une subs-
tance du groupe "2-sulfobenzoimide, acide
1,3-benzénedisulfonique et acide naphtaléne-tri-
sulfonique ou leurs sels alcalins" ou des mélanges
de ceux-ci ou du groupe "acides arylsulfoniques,
acides alkylsulfoniques, sulfonamides et sulfonimi-
des et leurs sels alcalins " ou des mélanges de
ceux-ci et ce, en une quantité allant de 0,5 a 10 g/I.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 3, dans lequel on utilise, en tant que brillanteur
de fond, une substance du groupe "acides sulfoni-
ques aliphatiques insaturés ou leurs sels alcalins"
ou des mélanges de ceux-ci.
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Procédé selon la revendication 4, dans lequel la
concentration du brillanteur de fond est choisie
dans un intervalle allant de 0,5 a 10 g/l.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 5, dans lequel, lors du dépbt par électrolyse,
I'électrolyte est mis en oeuvre dans un intervalle de
température allant de 50 a 65 °C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 6, dans lequel I'électrolyte est mis en oeuvre
avec une densité de courant allant de 0,1 a 10 A/
dm?2.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 7, dans lequel I'électrolyte est mis en oeuvre
avec une densité de courant d'environ 4 A/dm?2.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 8, dans lequel le temps de traitement pour le
dépobt de nickel atteint 1 a 120 minutes, de préfé-
rence environ 10 minutes.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a9, dans lequel I'électrolyte est mis en oeuvre
sans recirculation secondaire.
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