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@ Bad fir die galvanische Abscheidung von Goldiegierungen.

@ Die Erfindung betrifft ein WaRriges Bad fir die galvani-
sche Abscheidung von gleichmé&Bigen rosé- bis violett-
farbenen Goidlegierungen, enthaltend ein Alkali- oder Am-
moniumdicyanoaurat-l, Alkalikupfercyanid, Alkalicyanid,
eine Wismutverbindung sowie gegebenenfalls organische
Netz- und Glanzmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es als
Wismutverbindung eine wasserlosliche Komplexverbindung
des Wismuts enthalt.
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Die Erfindung betrifft ein widfriges Bad fiir die galvanisch

Abscheidung von gleichmidfigen rosé- bis violett-farbenen !

Goldlegierungen, enthaltend ein Alkali- oder Ammoniumdicyano-

aurat-I, Alkalikupfercyanid, Alkalicyanid, eine Wismutverbin-

dung sowie gegebenenfalls organische Netz- und Glanzmittel.

Es sind bereits wismuthaltige Bdder bekannt, aus denen galva-

nisch Zwei- oder Dreistofflegierungen abgeschieden werden
konnen. Als Wismutverbindungen werden in der Regel Wismut-

trifluorid oder Wismuttriperchlorat beziehungsweise Alkali-

wismutate verwendet, von denen erstere nur im sauren Bereich

und letztere nur im stark alkalischen Bereich eingesetzt wer-

den konnen, da diese Verbindungen im pH-Bereich von 6 bis 13
schwerloslich sind.

Bdder dieser Zusammensetzung sind ohne technische Bedeutung,

da sie instabil sind und Uberziige mit nur geringem Glanz ab-
scheiden,

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Zurverfiigungstel-
lung eines stabilen wismuthaltigen Goldlegierungsbades,
welches die Abscheidung glénzender terndrer Goldlegierungen
mit einem hohen Wismutgehalt ermdglicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf geldst durch ein widBriges
Bad der eingangs bezeichneten Art, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB es als Wismutverbindung eine wasserlosliche Komplex-

verbindung des Wismuts enthélt.

Das erfindungsgemidfBe Bad eignet sich in hervorragender Weise
zur Abscheidung von gldnzenden rosé- bis violett-farbenen
ternidren Goldlegierungen auf dekorativen Gegenstédnden, wie
beispielsweise Schmuck, Uhren und Brillen, was mit den be-

kannten Bddern &hnlicher Zusammensetzung nicht moglich ist.
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Von besonderer technischer Bedeutung ist es, daBl das Wismut

in die Legierungen mit aufBerordentlich hohen Gehalten bis

"

zu 30 Gewichtsprozent und hoher eingebaut werden kann, womit

sich weitere Anwendungsbereiche erschliefien.

So eignet sBich das erfindungsgeméalBe Bad ﬁberr;schenderweise
auch zur Veredelung von elektronischen Bauteilen, wie Steck-
verbindungen, da die hiermit abgeschiedenen Niederschlége
besonders hart sind und eine gute elektrische Leitfahigkeit

sowie eine hervorragende Abriebbestédndigkeit aufweisen.

Als erfindungsgemiéfle Komplexverbindungen eignen sich insbe-
sondere solche des Wismuts mit organischen Phonsduren,
Carbonsiduren oder Aminoalkoholen.

Zur Bildung der erfindungsgemiéBen wasserldslichen Komplex-
verbindungen des Wismuts eignen sich als Phosphonsauren zum
Beispiel solche der allgemeinen Formel
V
' - N-/R-P- (OH

) R' (5 1) / P - (ow), 7 I
in der R' Wasserstoff oder eine CI-CB-Alkylgruppe, wie
Methyl, Athyl oder Propyl, R eine Cl-CB-Alkylengruppe, wie
Methylen, Athylen oder Trimethylen, und n eine ganze Zahl
von 1 bis 3 ist.

Als besonders geeignete Phosphonséuren seien beispielsweise
genannt Athylendiamintetramethylphosphonsédure, 1-Hydroxi-
dthandiphosphonsdure und 2, 3-Dihydroxipropyl-phosphonséure.

AuBerdem kdnnen auch Carbonséduren verwendet werden, die

beispielsweise den folgenden allgemeinen Formeln

NX 11
3
OH
I
III
X -3-
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NX
_ /2
H iv
\
Nxz :

entsprechen, worin X die Gruppe

oder

- {"(CHR,) - COOH_/

. 3
Alkyl, wie Methyl, Athyl oder Propyl, und n eine ganze Zahl

von 1 bis 3 ist.

darstellt, mit R1 in der Bedeutung von Wasserstoff, C1-C

Als besonders geeignete Carbonsiduren seien beispielsweise
genannt Nitrilotriessigsdure, 4-Oxyphenylmalonsiéure und

1,2-Diaminocyclohexantetraessigséure.

Als weiterhin geeignete Carbonsé@uren sind auBerdem Poly-

hydroxisduren hervorzuheben, wie d-Zuckersiure, d-Manno-

. zuckersidure, Schleimséure,1,2,3,4-Tetrahydroxi~-butan-1,1,4-

tricarbonsiure und 3,4,5-Trihydroxibenzoeséure.

Als Aminoalkohole fiir die Komplexierung eignen sich schlieB-
lich solche der allgemeinen Formel

/R,-CHOH-(CH,) | 2-N-(CH,) -N-/{CH,) -CH.OH-R, 7, v

worin R2 Wasserstoff oder Cl-CB-Alkyl, wie Methyl, Athyl oder

Propyl, und n die Zahlen 1 oder 2 darstellen.

Als ein besonders geeigneter Alkohol ist beispielsweise zu

- nennen Athylendiaminotetraisopropylalkohol.,

Die l16slichen Komplexverbindungen des Wismuts konnen vor

ihrer erfindungsgemiédBen Verwendung hergestellt werden, indem

zum Beispiel die Komplexierungsmittel mit Wismuthydroxid

-4-
Postanschrift; Schering Aktisngesalischaft, Postiach 6503 11, D-1000 Beriin 85 - Fur Besucher Berkn-Weddng. MullerstraBe 170-178  Telegramme: Schenngchermue Beriin

Vorstand Dr Herbent Asmis Dr Christian Bruhn Or Heinz Hannse Horst Kramp Dr Kiaus Pohie Dr Horst Witzel - Vorsitzender des Aufsichisrats: Hans-Jurgen Hamann
Siz ger Geselischati Berin ung Bergkamen Handelsregister AG Chariottenburg 83 HRB 283 und AG Kamen HRB 0061 Bertiner Commerzbank AG. Beriin, Konto-Nr

08700600 Banklenzanl 100 40000 Bernnet Handels- und Frankfurter Bank Berin Konto-Nt 70045224, Bankleitzahl 10020200 Deutsche Bank Beriin AG, Konto-N:
2415008. Bankleitzan! 100 70000 Postscheckaml Berin West Konto-Nt 1175-101. Bankisitzan! 100 100 10



Formsm e 1479 4

10

15

20

20

30

35

Gewerblicher Rechtsschutz

4 R ¥ . e ail) &
0126921

oder Wismutnitrat in wédfriger LoOsung in einem Molverh&ltnis
von 1 Mol Wismut auf 1 bis 4 Mol Komplexierungsmittel bei

Zimmertemperatur umgesetzt werden. Es ist jedoch auch mog-

-~

lich, Wismuthydroxid oder Wismutnitrat und Komplexierungs-
mittel der Badldsung direkt zuzusetzen.

Als Bad wird im allgemeinen eine wiafirige LOsung verwendet,
welche Alkali- oder Ammoniumdicyanoaurat-I, Alkalikupfer-
cyanid, Alkalicyanid und die wasserlosliche
des Wismuts enthélt.

Komplexverbindung

Die bevorzugten Konzentrationen betragen:

Alkali- oder Ammoniumdicyanoaurat 0,5 - 15 g/Liter
Alkalikupfercyanid 20,0 - 200 g/Liter .
Komplexverbindung des Wismuts 2,0 - 30 g/Liter
Alkalicyanid 0,1 - 50 g/Liter

*(bezogen auf Wismut)

Als Alkalisalz werden vorteilhafterweise Natrium- und
Kaliumsalze verwendet.

Als Zusatzstoffe kann das Bad iibliche Netzmittel in nicht-
ionoger, kation- oder anionaktiver Natur enthalten. Diese
Stoffe konnen auch als Glanzbildner wirken, und gwar in

Konzentrationen von 0,01 bis 20 g/Liter.

Der pH-Wert kann je nach eingesetztem Komplexbildner wvon

6 bis 13 betragen und wird gewiinschtenfalls duroh Zusatz
von Alkalihydroxid eingestellt.

Das Bad wird zweckmiéfigerweise beili Temperaturen von 20 bis
70°C betrieben, wobei bevorzugt Stromdichten von 0,1 bis
3 A/dm2 zur Anwendung kommen.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erléduterung der Erfindung.
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BEISPIEL 1
Kaliumdicyanoaurat-I KAu(CN)2 4,5 g/Liter

5 Kaliumkupfercyanid K2Cu(CN)3 200,Q0 g/Liter
Wismuthydroxid Bi(OH)3 15,0 g/Liter
Kaliumcyanid KCN 20,0 g/Liter
Athylendiamintetramethylphosphonséure 50,0 g/Liter
Alkylphenolpolyglykoléther 0,2 g/Liter

10
Der pH-Wert von 11,5 wird mit Kaliumhydroxid eingestellt.
Bei einer mittleren Stromdichte von 0,4 A/dm2 wird ein
rosé-farbener ﬁberzug mit einem Feingehalt von 750/000

15 abgeschieden. Die Uberziige weisen eine Hirte von HK 420
auf.
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BEISPIEL 2

Kaliumdicyanoaurat-I KAu(CN)2 4,0 g/Liter
Kaliumkupfercyanid chu(CN)3 150,0 g/Liter
Wismuthydroxid Bi(OH)3 . 20,0 g/Liter
Kaliumcyanid KCN 0,5 g/Liter
1.2-Diaminocyclohexantetraessigsdure 30,0 g/Liter
Natriumlaurylsulfat 1,0 g/Liter
pH-Wert 745

Temperatur 65°C

Stromdichte 0,5 A/dm°

Aus diesem Elektrolyten werden Niederschlége abgeschieden

mit einem Feingehalt von 850/000. Die Uberziige haben eine

unerwartet hohe Korrozionsbestédndigkeit und verhalten sich
im Verschleifitest hervorragend.

-7-
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BEISPIEL 3
Kaliumdicyanoaurat-I KAu(CN)2 k,5 g/Liter

5 Kaliumkupfercyanid chu(CN)3 110,0 g/Liter
Wismutnitrat Bi(NO3)3.5 H20 21,0 g/Liter
Kaliumcyanid KCN 3,0 g/Liter
Milchsdure 60,0 g/Liter
adthoxyliertes Fettamin

10 mit ca. 30 Mol Athylenoxid 2,0 g/Liter
pH-Wert 9.:5
Temperatur 60°c

15 Stromdichte 0,3-0,5 A/dm2

Aus diesem Elektrolyten werden Niederschliage mit einem
Feingehalt von 650/000 abgeschieden. Die Lotbarkeit ist

20 ausgezeichnet. Die Korrosionsbestdndigkeit ist gut, da die
Uberziige bereits nach 1 um porenfrei sind.
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PATENTANSPRUCHE

-

1. Wdfriges Bad fiir die galvanische Abscheidung von gleich-
mafligen rosé- bis violett-farbenen Goldlegierungen, ent-
haltend ein Alkali- oder Ammoniumdicyancaurat-I, Alkali-
kupfercyanid, Alkalicyanid, eine Wismutverbindung sowie
gegebenenfalls organische Netz- und Glanzmittel, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Wismutverbindung eine wasser-

16sliche Komplexverbindung des Wismuts enth&alt.

2. WaBriges Bad gem3aft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB es eine Komplexverbindung des Wismuts mit einer orga-
nischen Phosphonsaure,

alkohol enthalt.

einer Carbonsdure oder einem Amino-

3. WidBriges Bad gemil Ansprﬁchen 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dabB es eine Komplexverbindung des Wismuts mit
Athylendiamintetramethylphosphonsiure, 2,3-Dihydroxipropyl-

- phosphonsdure, 1-Hydroxidthandiphosphons&ure, Nitrilotri-
essigsdure, 4-Oxyphenylmalonsiure, 1,2-Diaminocyclohexan-
tetraessigsdure, d-Zuckersdure, d-Mannozuckersdure,
Schleimsdure, 1,2,3,4-Tetrahydroxi-butan-1,1,4-tricarbon-
s#dure, 3,4,5-Trihydroxibenzoesiure oder Athylendiamin-
tetraisopropylalkohol enthalt.

4, Wdfriges Bad gemafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Komplexverbindung in einer auf das Wismut bezoge-
nen Konzentration von 10 mg/Liter bis 100 g/Liter, vor-
zugsweise von 5 bis 20 g/lLiter, enthalten ist.

.
5. WdBriges Bad gemdfB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB in der Komplexverbindung Wismut und Komplexbildner

in einem Molverhdltnis von 1:1 bis 1:4 vorliegen.

6. WaBriges Bad gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
dieses einen pH-Wert von 6 bis 13 aufweist. 9
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