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54 j : Prissda s depolarizednim uinkem pii
< galvanickém, leeklém pokovovéni

Depolarizaini pfisady do ldzni pro ka- -
todicks vyludovdni niklu e slitin niklu :
Jsou tvo¥end acetylenickymi slouleninemi
8 jednou trojnou vezbou 8 jednou nebo dvé~
ma sulfonovymi skuginami. Jeou dévkovény
0,001 af 0,2 g/1 po
&destech, a% do potladeni viditelnyoch pro=
jevd polarizece, spisobenych pFeddvkovénin
pFisad druhé t¥Idy nebo ucinkem organickych
nebo také kovovyoh nedistot. Mohou ygt A4V
kovAny do viech znémych kombineci piisad

 prvni a druhé t¥idy, které v u¥inku neomezu~

Ji. Depolarizatni prisady se samy O BoObé
tvorby lesku neucastni.
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Vynélez se tyka piisad s depolarize&nim GC€inkem p¥i galva-
_nickém, lesklém, pokowvovani niklem a slitinami niklu.

Dosud znamé pFisadyvs depolarizatnim GZinkem byly popiso-
vany pouze empiricky, jako p¥isady potladujici neZéadouct jeVy
v oblasti nizkych proudovych hustot. NeZ4doucim jevem je napi¥i-
klad vyluéovéni‘defektnich, tmavych, povlaki nebo nesouvislé
pokovovani, a% Gplné potladeni procesu pokovovani. Castou pii-
&inou je piredidvkovéni pirisad druhé tFidy -nebo také G&inek ne-
Eistot, zv143té rozkladnych produktd organickych piisad, Pou¥f-
ti silnd G&inné p¥isady, kterd umo¥nuje dosaZeni vysokého les-
ku, je doprovéazeno potiZemi nején v disledku snadného predévko-
vani, ale také citlivosti na neZ4douci kovové ionty, G&inn¢mi -
pifisadami druhé t¥idy jsou pirevdZiné sloudeniny acetylenické
C=C ' nebo slou¥eniny s pyridinickym dusikem -C=N- nebo nitri-
lovéd skupina -C=N nebo sloulenina siry sty seskupeni atomi
. =N~C=S, Jako piriklady slougenin druhé ti*idy je moiné uvést:
'propargylaikohol,'butindiol a deriyéty od nich odvozené, N-al~
kyl derivity propargylaminu,; N-alkyl chinolinium bromid, poly=-
al:rylamid nebo pfopiolovou kysglinu. 0&inek pFisad'drdhé titidy
je podminén piitomnosti pifisad prvni t#idy, tvofenych sloudeni-
nami obsahujicimi siru, kterymi jsou nap¥iklad .sacharin, benzen-
sulfonan sodny, benzensulfonamid, allylsulfonan -sodny, styren=
sulfonan sodny, propargylsulfonan sodny. Spot¥eba obou skupin
prisad elektrolysou je pifi dané koncentraci Gmé&rni pro3lému né-
boji. Jejich katodickou piFem&nou je ovlivnéna fyzik&lni struk=
tura vyloudené kovové vrstvy, které se stavd lesklou, a chemic-
ky dokazatelnym produktem pi¥em&ny je v povlaku obsa¥eny sirnik
nikelnaty. OZinek neZédoucich iontd, jako m&di a zinku, je spo-
jen s podobnymi projevy p#i nizkych proudovych hustotach a ad-

ditivng nebo synergicky se sdruZuje s vlivem pFfisad druhé tiidy.
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Polarizaci katody, kterd je zplisobena zvy¥enim koncentrace piri-
sad druhé t?idy, je poflauovano vy luCovéni niklu pi#i nizkych
proudovych hustotéch a doch&zi k prednostnimu. vylufovéni kowvi

s pozitivndj¥im vyluCovacim potencidlenm, napiiklad m&di, ReSe-
ni uvedenych z&4vad dosud spolivalo v elektrolytickém odstrand-
ni neZédoucich organickych i anorganickych l&tek. Obvykle je

"proces spojen s filtraci aktivnim uhlim a je znainé zdlouhavy

i nékladny. Dal8im zplsobem odstrandni kovovych nedistot je
pouZziti specifickych sréiecich‘éinidel, aplikovanych bud homo -
gennd jako roztoky, nebo jako neregenérovatelné m¥ni&e iontl,
Uvedené pripravky nesniZuji dusledky predavkovani piisad pFimo,'
ale potlalenim synergického vlivu-t&Zkych kovl jsou zna&nd G-

&inné, Ze sloutenin, aplikovanych homogenn&, to jsou hlavnd do-

o kupFikladu thiosiran sodny, organické thioly nebho

heterocyklické sloueniny, Jejich nevyhodou je, zv1a¥té& pii vy-
soké koncentraci- kovi, koprecipitace nerozpugtnych produktd do
povlakil, ‘a tak.vytvoieni drsnyYch nénosd nebo tmavych pruhd,
PodobnZ sc projevujc pFeddvkovani a je .nutné vylkat do rozloZe-
ni prfebytku srbZedla. Nérozpustn4, heterogenni sr&7edla, napla-

- vend na filtralni hmotu, maji charakter m&nilld iontd., Jsou to

nékteré modifikace sirniku nikelnatého a fada organickych slou-
tenin, zakotvenych na nosifi. Jejich pouziti je velice vyhodné
pro . odstran&ni kovovych iontl, ale rovn&Z neomezuje pi¥imo G&i=-

‘nek piFedévkovini prisad druhé ti*idy. D&le byla podle &s. pat."

&, 187,487 pouzita sodng sil Formaldehydblsulfltu. Znémy je ta-
ké vliv nizkych koncentraci sirfiitand, PFebyte& t&chto létek
ale zplsobuje "z8voje", mlhavé plochy, zplsobené koprecipitaci
cizich latek do vylufovaného povlaku., Zavedeni sulfinovych ky-
selin podle pat, USA &, 2,654,703 je spojeno se sekundérnim sni-

Zenim lesku pFi niik9ch proudech, Nejvice Gsili bylo vynaloZeno

k vygb&ru pitisad nebo kombinaci rdznych prisad, které vznik de-
fektnich povlakd pri nizkych proudovych hustotéach nedovoluji,
Tak byla chrénéna pat. USA &, 4,435,254 smé&s prisad, tvoien
acetylenickym aminem a acetylenick?m sulfonanem, Nesprivné défi-
nované, konstanthi, vz8jemné pom&ry jsou v provoznim pouZivéni
zdrojem z&vad, : . v e ‘

Tyto nevyhody odstranuje vynilez, jeho? piedmitem je p¥isa-

" da s depolariza&nim GZinkem p¥i galvanickém, lesklém, pokovové-

nf niklem a slitinami niklu, Podstata vyndlezu spo&iva v tom,

%e prisada je tvoiena élespbﬁ jednou acetylenickou slou¥eninou-
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s jednou trojnou vazbou a jednou aZ dv&ma sulfonovymi skupina-
mi, ve kterych je trojn8d vazba a sulfonovl skupina spojena
uhlikovym Fet&zcem s jednim aZ p&ti atomy uhliku, PFisada je
pouZivansd v mnoZstvi 0,001 a% 0,2 g/1 aZ do potlafeni viditel-
nych nésledkl polarizace, v 18zni, jeZ krom& pitisad prvni ti¥fie
dy obsahuje 8iln& G&inné polariza&ni piisady druhé tridy.

Polérni sulfoskupina v molekule acetylenické élouéenipy'
ovliviuje mechanismus obsazeni povrchu katody. Ji¥ nizké kon-
centrace depolarizadni pi*isady omezuji vliv piFisad druhé tiidy,
z¥ejmé v disledku vyt&snovani, Doqhéii k poklesu katodického
potenciflu, Dal¥im zvy3ovanim koncentrace depolariza&ni prisady
pes urfitou, dané léatce specifickou, hodnotu dochizi op&t ke
vzestupu potencislu a prisada,se za&in& chovat dosud znémym
zptisobem jako pi*isada druhé tiidy. Zavedeni objektivniho méeni
hodnotyfkatbdického potenciilu dovoluje stanoveni polariza&ni
‘schopnosti l&tek, vymezeni oboru vhodné koncentrace nebo také
pi*esné urdeni pot¥ebného mnoZstvi prisady. M&Feni katodického

vy ludovaciho ﬁotencialu.ukézalo, Ze piisady druhé tiidy zp&éo-“
buji vyrazn&j¥i zvy3ovani hodnot potenciédlu, ne¥ piisady prvnf
tridy a Ze jeho hodnota stoupd s koncentraci pifisady. ZvyZeni
_hodnoty EKSKE' vzta¥ené na molarni zlomek koncentrace pi#isady -
v lazni, odpovidé difive empiricky dokdzanym piedstavém o GEin-
nosti prisad, P¥i koncentraci 0,2 mMol/l a katodické proudové
hustotd DK'O,Z A/dm2 je prirdstek AE v niklovaci l4zni, obsa-
.‘hujici 2 g/1 sacharinu a 1 g/1 allylsulfonanu sodného: propargyl
~ alkohol +60 mV, 2-hydroethyl propargyléther-l +50 mV, 1-diethyl-
amino-propin-2 +40 mV, butin-2-diol-1,4 +30 mV. Z praktickych
poznatkld také vyplyva, Ze butin-2-diol-1,4 je pFisada s relativ=-
n& nizkou a&innosti, ostatni jmenované prisady jsou siln& G&in~"
né, Da18im zvy¥ovénim jejich koncentrace stoupsd lesk, ale.sou-
dasné, vice &i mén&, klesé proudovd G&innost, aZ je povrch ka-
tpdy neGplnd zakryty kovem. Pouzé u zv14%E rasantnd G€inkujicich
prisad dochézi k nepokoveni v&t¥i &4sti plochy jiZ pri nizké
koncentraci pfisady, i kdyZ pokles proudové GZinnosti jec maly,
Tento zajimavy efekt mﬁie‘b§tivysvét1en pouze "dirami”, zplisobe-~
nymi poruchami v obsazeni katodové dvojvrstvy pi‘i malém podtu

mo lekul p¥isady druhé tiridy. PFridavkem malého mno%stvi depolari-
zanich pFisad jsou popsané poruchy odstranitelné a dochizi

"k ‘tvorbd souvislych povlakd niklu na celé ploXZe katody., Dosud
nezn&dmé vlastnost acetylenickych sulfokyselin je objasnéna méFe-
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nim potencisdlt katody, M&i*eni bylo provedeno za podminek uve-
denych na pfedchozi strané, v niklovaci 'l4zni obsahujici 2 g/1
sacharinu a 1 g/1 allylsulfonanu sodného,

K
E‘SKE /mv/
.kalovaci ladzen ' 705
Niklovaci l&zen s pFIdavkem propinsulfonanu
sodného | : 10 mg/1 682
20 mg/1 612
80 mg/1 692
240‘mg/1 742

Praktické zkou3ky pokovovéni ukdzaly, Ze za udanych podminek:
narGstal mlhavy povlak do koncentrace 40 mg/1 propinsulfonanu a
s dal3im ZVy§OVénim‘kdncentrace se postupn& obnovoval lesk, kte-
ry déle nartistal stejnym zplisobem, jako pi*i dévkovani p¥isad
druhé tiidy. Z uvedenych m&¥eni a praktickych vysledkd vyplyva,
¥e v oboru koncentrace 1 a¥ 100 mg/1 se propinsulfonan choval

- jako depolarizaéni,pﬁisada, nikoliv jako polariza&ni piFisada

prvni nebo druhé tiidy, kterou se st4va teprve p¥i vy851 koncen-
traci, Uréeni koncentrainiho oboru, ve kterém se sloudeniny tvo-
Fené acetylenickou skupinou a alequﬁ jednou sulfoskupinou cho-
vaji jako depolarizétory, souvisi s mechanismem obsazeni povrchu
katody, se sorp&nimi a desorpinimi pochody a zplsobem transportu
polar1zaénich a depolarizaénich latek na povrchu katody. SniZeni
hodnoty katodického potenciélu pridavkem depolarizatoru je prak-
t1cky pouZivané pFl popsanych projevech pfedavkovini silng G&in-
nych pi¥isad druhé t¥idy. nebo zne¥i¥t&ni 1l4zni organickymi nebo
kovovymi nefistotami, Je vyznamhé, Ze vliv depolarizitorid je
podstatny pri odgtraﬁovéni nédsledk polarizace, zplsobené piisa-
dami druhé ti‘idy, oznalovanymi jako vysoce G&inné., Naproti tomu
’elvliv depolarizaéhich pitisad maly pi¥i stejnych projevech, zpl-
sobenych vysokou koncentraci milo G¢innych piisad, napiiklad bu-
tindiolu. Popsany efekt souvisi s Cetnosti molekul polarizadnich
ldtek tvoricich obal katody a moZnosti jejich vyt&sn&ni, .Snahy
fe§it situaci nadmérného piredavkovani vysoce ulinnych piisad,
pouZivanych obvykle v koncentracich 0,002 a% 0,05 g/1 nebo i
pom&rnd malého predévkovani malo aG&innych prisad, pouZivanych
pi‘i koncentraci 0,05 az 0,5 g/1, vede k poZadavku vysckych kon-
centraci depolarizdtorG. Tento poZadavek je‘mozné uspokojit jen
do koncentraci, pii kterych se acetylenicks sloulcnina s obsahen
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jedné nebo dvou sulfoskupin pFestédvd chovat jako depolarizator
a-potendiél katody vykazuje vzestup. Dal¥{ pridavek se ve svénm
G¢inku additivné nebo synergicky s&it4 s G€inkem dal3i, v daném
pifipad® potlatované, piFisady druhé ti¥idy. Z tohoto hlediska je
nevhodné formulace navrZeni pat., USA &. 4;435.254, kdy soulasné
dévkovani vysoce GEinné pirisady druhé tiidy, kterou je acetyle~-
nicky amin v koncentraci 0,005 a¥ 0,1 g/1, a acetylenické sulfo-
kyseliny v koncentraci 0,01 a% 0,1 g/1, vede Sasto k z&vadam, ‘
zplisobenym mlhavymi pruhy jako n4sledky zvy¥eni pom&ru acetynic-
ké sulfoslou¥eniny k aminu, Uvedené zévada je zpﬁsobené nadm&r-
nou, neZ4douci depolarizaci, Rovn&Z pouZiti vyvaZenych pom&rd
_obou sloZek tvoricich kombinovanou prisadu vede ke zbyte&nym,
ekonomicky ne¥&doucim, spotiebém obou sloZek, které ve svém ka-
todickém G¥inku plsobi proti sob&. Vyhodou depolarizainich p¥i-
sad, tvorenych acetylenickou sulfokyselinou podle vynélezu, je
jejich schopnost -adaptace ve viech dosud znémych kombinacich
ptisad prvni a druhé ti¥idy, aniZ je nutné procesy k této Gpravd

. jakymkoliv zplsobem modifikovat, Sloudeninami s trojnou vazbou a

siln¥ polérnimi skupinami sulfonovymi mohou byt nepiiklad: pro-
pargylsulfonové kyselina; 1-butipsul fonovs kyseliné, 2-butin-1,4-
disulfonové kyselina , nebo také jejich sole. Prisada se davkuje
pouze v mife pot¥ebné k odstran&ni defektnich povlakl, zplisobe~

. nych-polarizaci nebo znedi¥t&nim, o davkuje se amérnd k mno ¥stvi
. ne&istot - nebo piebytku piisad druhé tiidy. Nepodili se na vytvé-
Feni lesku a v pouZiti neni omezena ostatnimi, v roztoku‘pFitome
ngmi létkami, ani jingmi podminkami., PFi zvyZeni obsahu nad po-
tifebnou koncentraci dochézi ve vyvéZehém systému leskle vyluduji-
cich lazni k mirnému sniZeni lesku v oblasti niZ¥ich proudovych
hustot a zvySeni lesku p¥i vysokfch proudovych hustotsch. Dal¥im
zvygovénim'koncentrace prisady se zvyZeni lesku projevujeAi pii.
ni%$ich proudovych hustotdch a p¥isada m4 zn&mou vlastnost p¥isa-
dy druhé ti*idy. Koncentraci p#isad druhé t¥idy charakterizuje
hodnota katodického i anodického potenci4dlu a polarizainiho napé-
ti., ZvySovéni koncentrace piisady druhé tiidy je spojeno se vzri-
stem EX a poklesem BA, Depolarizatni piisada v optiméln& zvolené
koncentraci snifuje hodnotu eX a odstranuje poruchy, zpilisobené
pitedédvkovénim prisady druhé tiridy nebo G&inkem nelistot, které
maj i shodny polarizadni G€inek, Mé?eni,katodového‘potenciélu u-
mo¥nuje nejen urdeni zévady, ale i volbu‘potFebné koncentrace de~
polahizééni pifisady, takZe proces pokovovani neni zé&visly na em-
pirickych, zdlouhavych zkouZkéch,
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Popsané vlastnosti depolarlzaénich prisad podle vynblezu de=-
monstru;i dva priklady.

Priklad 1.

K Wattsovd niklovaci lazni (pH 4,6 a teplota 60°C), kters ob-
sahovala 2 g/1 sacharinu a 1 g/1 allylsulfonanu sodného, byl
jako piisada druhé tiidy pridévan 2-hydroxyethyl proporgyl-
ether (PE). Jako depolarizadni pFisada byla pouZita sodns sdl’
kyseliny propargylsulfonové (PS). Zmény katodického potencidlu
v zévislosti na koncentraci pﬁiéad a zménd proudové hustoly
demonstruji proces vylufovéani niklu.

K : -
Koncentrace (mg/1) E SKE (mV}
PE " pS. oK 0,2 A/dn®. 0 1,0 A/dn®
- - - 704 753
10 A - : 752 784
20 - 7956 812
40 - 834 837
20 20 764 792
40 80 ’ 794 812
40 i 240 813 865

Ze soutasn& provedenych pokovovacich testl vyplyva, ¥e piida-
vek 20 mg/l1 PS potlali neZddouci polarizalni projevy, které se
projevuji tmavymi povlaky piri nizkych proudovych hustotéch, G-
&inkem 20 mg/llpFisady PE. Podobnd je v l4zni o koncentraci

10 mg/1 PE potladen vliv 20 mg/l m&di, spojeny se zvyZenim eX
0o 60 mV a tmavymi pruhy v oblasti nizkych proudovych hustot,
pidavkem 40 mg/l. ZvySeni koncentrace PE na 40 mg/l se proje-
vuje mistnd orientovanymi nepokovenymi plochami. Piidavkem

80 mg/1 PS je. povrch katody souvisle pokoveny, ale pii proudo-
vych hustotach do 0,3 A/dm jsou povlaky Zedé& mlhavc. Pridavek
PS na 240 mg/l posune vyludovani nes&doucich povlakd az do

0,9 A/dmz. Soulasné se vyrazné zvy§uje lesk katody pri proudo=-

" v§ch hustotéch na 1 A/dm2.
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PFiklad 20

Lazen pro vylulovani slitiny nikl-Zeleza m4 sloZeni:

45 g/1 nikl
2 g/1 zelezo
20 g/1 ‘chloridy
4 g/1 sacharin :
3 g/1 allylsulfonan sodny .
, 50 g/1° butin-2-diol-1 4-monopvopy1ether
20 g/1 -glukoheptonan sodni borester

Za pracovnich podminek 6d°c, pH 4, 2 se vyluéuji lesk16 povlaky
v celém rozsahu proudovych hustot, ZvyZenim koncentrace butin-
~2~diol=-1, 4~monopropargy1ether na 80 g/1 se docili é1sty lesk-
- 1y povlak aZ pFi proudovych hustotéch nad 0,8 A/dm . PFi niz-
.kkych proudech dochézi k Vyuuéovéni tmavych povlaku' nebo se

Apovlak mistn¥ nevylufuje. Pridavek 100 mg/l sodné soli propar-
gylsulfonové kyseliny uvedené defekty potlaii a v celém oboru
" proudov§ch hustot se obnovi poZadovany -vzhled povlaku.,

PREDMET VYNALEZU

. Pfisada s depolariza&nim G&inkem p*i galvanickém, lesklém, po~
kovovani niklem a slitinami niklu do l4zn{ obsahujicich siln&
G&inné polariza&ni pFisady druhé t¥idy, vyznalens tim, ¥e je

VtvoFena alespon jednou acetylenickou sloudeninou s jednou
trojnou vazbou a jednou aZ dvEma sulfonovymi skupinami, ve

o - ktergch je trojns vazba a sulfonové skupina spojena uhlfikovym

-~ Feté&zcem s jednim 52 péti atomy uhliku.
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