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: . P¥isada a8 depolarizadnim déinkem pii vaniokém
(54 . ) lesklém pokovoviani : P 581 o

Depolarizadni p¥imada do ldzn{ pro
katodické vyluCovdni niklu a slitin niklu,
obsahujfci .silné uéinné polarizadni prisa= -
gg drubd t¥{idy. PoZadovany depolarizadni

inek je dosa¥en pF¥idavkem 0,001 af 0,1 nill

pi‘iaad{aydévkované po &édmstech do potlale
viditelnych progevﬁ polarizace, zpisobens
pFeddvkovdnim prisad druhé t¥idy nebo UG¥in-
kem netistot organickjch nebo kovovych,
'Prisada je tvorena nejménd jednou sloudeniw
nou ze které vzniksji ionty acetylenické
karboxylové kgaeliny a8 jednou trojnou vaze
bou a jednou kerboxylovou skupinou, ve kte- °

~ pyeh je trojnd vazba a karboxylovd skupi~
ne spojena unlikovym. Petéxcem 8 jednim ai
pdti atomy uhliku. ,
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vynflecz se tyka pitisad s depolarizaénim GCinkem piti
galvanickém, lesklém, pokovovéani niklem a slitinmami niklu,

* Dosud znbmé piisady s depolarizalnim GCinkem byly popiso-
vany pouze emhiricky, jako prisady potlalujici neZidouci jevy
v oblasti nizkych proudovyéh hustot. NeZidoucim jcvem je napiti-
klad vylulovéni defektnich, tmavych povlakéi nebo nesouvislé
pokovovéni, aZ Gplné potiaéeni'procésu pokovovini. Castou pii-
ginou je predavkovani prFisad druhé tiidy nebo také G¥inek ne-
gistot, zv14asté rozkladnych produktl organickych pi*isad. PouZi-
ti silnd a&inné piisady, ktersd umo¥nuje dosa¥eni vysokého jésku,
je doprovézeno potiZemi nejen v didsledku snadného picdavkovéni,
ale také citlivosti na neZ4douci kevové ionty. GEinnymi pitisada-.
mi druhé tridy jsou prevéing sloudeniny acetylenické C=C, nebo
.s8loudeniny s pyridinickym dusikem =~C=N- nebo nitrilovi skupina
-C=N nebo slou&enina siry SII.V seskupehi atont -N-C=S, Jako
ptiklady slouenin druhé tiidy je moZné uvést: propargylalkohol,
butindiol a derivéty od nich odvozené, N-alkyl derivaty propar=
. gylaminu, N-alkylchinoliniumbromid, polyakrylamid nebo propiolo-
vou kyselinu, Ofinek prisad druhé ti#idy je podmindn p¥itomnosti
pFisad prvni ti#idy, tvoFenyéh slou€eninami obsahujicini siru,
kterymi jsou napi*iklad sacharin, benzensulfonan sodny, benzen-
sulfonamid, allylsulfonan sodny, styrensulfonan sodny, propargyl-
sulfonan sodny. Spoticba obou skupin prisad elektrolyzou je pii
dané koncentraci Omérng proS§lému n&boji. Jejich katodickou pite-
nEnou je ovlivndna fyzik&lni struktura vylouené Lovové vrstvy,_'
kterd se stivé lesklou, a chegicky dokazatelnym produkten piFcné-
ny je v povlaku obsa¥eny sirnik nikelnaty. Ofinek neZadoucich
iontd, jako médi a zinku, je spojen s podobnymi projevy pifi niz-
kych proudovych hustotéch a additivn nebo synergicky sc sdruZu-
je s vliven ptisad druhé tidy. Polarizaci katody, kterd je zpﬁ-'
sobena zvy¥enin koncentrace prisady druhé tiidy, jc potlacovano
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vyludovini niklu piti nizkych proudovych hustotach a dochazi

k predhostnimu vyludovéni kovli s pozitivn¥j%im vyluovacim po-

tenciflem, napifiklad médi. Re¥ent vvedenych zévad dosud spoli-

valo v elektrolytickém odstraneni neZ4doucich organlckych i an-
organickych latek, Obvykle je proces spojen s filtraci aktivnim

~uhlim a je znaénéfzdlouhaVy i ndkladny. DalSim zpdsobem odstra- ,

néni kovovych nelistot je pouZiti specifickych sraZfecich &ini-
del, aplikovanych bud homogennd jako roztoky, nebo ]aLo nerege-
nerovatelné m&nife iontd, Uvedené piripravky nCSD1£U]i dusledky
ptedavkovéni pitisad p¥fimo, ale potlauenim synergického vliwvu
t&zkgch kovli jsou zna&né 001nné. ue slou&enin, aplikovanych ho-
mogenné, to jsou hlavn& donory S , kupitikladu thiosiran sodny,
organické thioly nebo heterocykltcké slouteniny. Jejich nevy-
hodou je, zv143té pii vysoké koncenrraC1 kovii, koprecipitace
nerozpustnych produktd do povlaLu, a tak vytvo¥eni drsnych néno-
s nebo: tmavych pruhl, Podobn& se projevujc'pFedévkovéni aje
nutné vy&kat do rozloZent prebytku srdZedla, Nerozpustng, hete-
rogenni sr&Zedla, naplavend na filtra&ni hmotu, maji charakter
ménide iontd. Jsou to n&které modifikace sirniku nikelnatého a
*fada organickych sloudenin, zakotvenych na nosidi. Jejich pouZi-
ti je velice vyhodné pro odstrandni kovovych iontd, ale rovnéz
neomezuje prrimo G&inek predivkovani pitisad druhé tifidy. D&le by~
la podle &s, pat. &. 187,487 pouZita sodni sdl formaldehydbisul-
Fitu. Znémy je také vliv nizkych koncentraci siFiEitanﬁ..PFeby—
tek téchto latek ale zplsobuje "zévoje”, mlhavé plochy,‘zpﬁsbbe-A
né kopreéipitaci cizich latek do vylulovaného povlaku.‘Zavedeni
sulfinovych kyselin podle pat. USA &, 2,654.703 je spojeno se
sekUndarnim sniYenim lesku p¥i nizkych proudech, Nejvice Gsil{
bylo vynaloZeno k vyb&ru p¥isad ncbo kombinaci rlznych ptisad,
které vznik defektnich povlakl pi*i nizkych proudovych hustotéch
nedovoluji. Tak byla chrénéna pat., USA &, 4,435,254 smés piisad,
tvoifend acetylenickym aminem a acctylenickyn uulfonanem. Nespréve-.
n& definované, konstantni, vzéajemné poméry jsou v provoznim pou-

Zivani zdrojem zévad,

Tyto nev§hody odﬁtraﬁuje vynilez, jehoZz pFedﬁétem’je pFisa-‘
da s depolarizadnim G&inkem pi¥i galvanickém, lesklém, pokovovéni
niklem a slitinami niklu, do l4zn{ obsahujicich siln& G¥inné po-
larizaéni pFisady'druhé t#idy. Podstata vynélezu spoﬁivé v tqm;
e pitisada je tvoiena nejménd jecdmou slouleninou, zec které vzni-
kaji ionty acctylcnlcké karboxylové kyseltny 5 jednou trojnou
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vazbou a jednou karboxylovou skupinou, ve kterych je trojn4
‘vazba a karboxylové skupina spojena. uhlikovym Fet&zcem s jed-
nim.a¥ p&ti atomy uhliku, PFisada je pouZivand v mno¥stvi
0,001 ai 0,1 g/1 aZ do potlaééni viditelnych nésledkd polar1- :
zace, v lézni, jeZ kromé pFisad prvni tFidy obsahu;e silng G-
fé1nné piisady druhé tiidy. ‘

Polarni karboxylové skupina: v molekule acetylenické slou—
geniny ovliviauje mechanismus obsazeni povrchu katody. JiZ niz-
ké koncentrace depolarizafni pFisady omezuji vliv pFisad druhé
‘tiidy, zicjm& v disledku vyt&snovéni. Doch&zi k poklesu kato-
‘dického potencilu, DalZim zvy3ovénim koncentrace depolarizad-
ni prisady pies -urlitou, dané litce specifickou, hodnotu dochs-
zi op&t ke vzestupu potencidlu a pFisada se zafind chovat do~
sud znémym zplUsobem jako piisada druhé ti¥idy. Zavedeni objek-
tivniho m&teni hodnoty katodického potenciélu dovoluje stano-
‘'veni polarizatni schopnosti latek, vymezeni oboru vhodné kon-
centrace nebo také presné urenfi potiebného mno¥stvi pFisady.
M&reni katodického vylu¥ovaciho potencislu ukézalo, Ze piFisady
druhé tiridy zplsobuji vyrazn&j¥i zvySovéni hodnot potenciblu,
neZ pi‘isady prvni tifidy, a Ze jeho hodnota stoupsd s koncentrac{.
. pfisady, Zvy8eni hodnoty EKSKE' vztaZené na molarni zlomek kon=
centrace piisady v lézni, odpovidéd di*ive empiricky doké&zanym
 piedstavém o G¥innosti prisad. P¥i koncentraci 0,2 mMol/1 a ka-
todické proudové hustoté D¢ 0,2 A/dm2 je piriréstek AE v niklo-
. vaci lézni, obsahujici 2 g/l sacharinu a 1 g/1 allysulfonanu
sadného: propargyl alkohol +60 nV, 2-hydroethy1 propargylether-
+50 mV, 1-diathylamino-propin2 +40 mV, butin-2-diol-1,4 +30 mV,
~ Z praktickych poznatkd také vyplyvé, Ze butin-2- diol-1,4 je pi¥i-
sada 8 relativn& nizkou GEinnosti, ostatni jmenované prisady
 jsou siln& G&inné, Dal¥im zvy¥ovénim jejich koncentrace stoupé
lesk, ale soufasn&, vice &1 mén&, kles4 prouddva ﬁéinnosf, az
je povrch katody neGpln& zakryty kovem. Pouze u zv143t rasantng
Géinkujicich pirisad dochézi k nepokoveni vét§i gasti plochy'jiz
piti nizké koncentraci piisady, i kdyZ pokles proudové GCinnosti
je maly, Tento zajimavy efekt mlZe byt vysvétlen pouze “dirami®,
zptsobenymi poruchami v obsazeni katodové dvojvrstvy pii malém
po&tu molekul prisady druhé tiidy. P¥idavkem malého mnoZstvi ‘
depolariza&nich prisad jsou p0psan¢'poruchy odstranitelné a do-
 chézi k tvorbg souvislych povlakd niklu na celé plo¥e katody.
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Dosud neznémé vlastnost acetylenlckych karboxylovych kyselin
je objasnéna méienim potenciélu katody. MEieni EN skg Pylo pro-
vedeno- pii proudové hustotd 0,2 A/dm ' 57PC v niklovaci 14z~

‘ ni obsahujici 2 g/1 sacharinu a 1 g/l allysulfonanu sodného.

K

| E SKE (mV)

Niklovaci l4zen | | © 705
Niklovaci l5zen s pridavkem propiolové kyseliny

2 mg/1 - 685

4 mg/1 : 660

6 mg/1 ‘ ‘ ' 670

10 mg/1 690

20 mg/1 ; : 715

Praktické zkou3ky pokovovéni ukézaly, Ze za udanych podminek
vznikaly‘defektni povlaky do koncentrace 10'mg/1 propiolové ky-
séliny. DalSim zvy¥ovanim koncentrace se postupn& obnovoval
lesk, ktery déle narlistal stejnym zplisobem, jako p¥i d4vkovéni
ptisad druhé ti¥fidy, s prudkym poklesem proudové G&innosti.

Z uvedenych m&ifeni a praktickych vysledkd vyplyvé, %e v oboru
koncentrace 1 a¥ 10 mg/l se propiolova kyselina chovata jako
depolariza&ni prisada, nikoliv jako polarizadni prisada pruni
nebo druhé tiFidy, kterou se stéva teprve pFi vy§81 koncentraci,

‘Ur§eni koncentra¥niho oboru, ve kterém se slouleniny tvotené
‘acetylenickou skupinou a alespon jednou karboxylovou skupinou

chovaji jako depolarizétory, souvisi s mechanismem obsazeni po-
vrchu katody, se sorp&nimi a‘desorpénimi pochody a zplsobem
transportu polarizainich a depolarizainich latek na povrchu ka-
tody. SniZeni hodnoty katodického potenciélu pridavkem depolen;. '

,zétoru je prakt1cky pouZzivané pi*i popsanych projevech pitedévko=
véni siln¥ G&innych p¥isad druhé t¥idy, nebo zne&istdni l4znf

organickymi nebo kovovymi neZistotami. Je v92namné,'2e vliv de-
polabizétorﬁ je podstatny pFi odstranovéni nésledkd pblarizéee,
zpisobené pifisadami druhé tiidy, oznalovanymi jako vysoce G8in-
né, Naproti tomu je vliv depolariza&nich piisad maly pii stej-
nych projevech zp&sobénych vysokou koncentraci mdlo Ginnych

prtisad, napiiklad butindiolu. Popsany efekt souvisi s fetnostf

- molekul polariza&nich latek tvoticich obal katody a moZnosti
; )ej1ch vyt&snéni. Snahy Fe$it situaci nadm&rného predévkovani.
vysoce ﬁélnnych pFisad pouiivanych obvykle v Roncentracich
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0,002 aZz 0,05 g/1 - nebo i pom&rné& malého piredbvkovéni milo G-
ginngch pifsad pouZivangch p¥i koncentraci 0,05 a% 0,5 g/1,

vede k poZadavku vysokych koncentraci depolarizatord. Tento
poZadavek je moZné uspokojit jen do koncéhtracﬁ, piti kterych

se acetylenicka karbonové kysélina prestévé . chovat jako depo-
lariz4tor a potencial katody vykazuje vzestup. Dal$i piidavek

se ve svém G&inku additivn nebo, synergicky s&it4 s G&inkem dal-
§f{, v daném piripad® potlalované, pirisady druhé tFidy; Z tohoto
hlediska je nevhodns formulace navrZfend pat. USA &. 4,435.234,
kdy soucasné davkovéni vysoce G&inné - piisady druhé tiidy, Lte-"
rou )e acotylenlcky amin v koncentraci 0,005 a% 1 g/1 a acety~
lenicks sulfokyselina v koncentraci 0,01 a% 0,1 g/1, vede &asto
k zdvadém, mlhavym pruhdm, jeko nésledkim zvySeni poméru acety~
lenické sulfosloudeniny k aminu. Uvedend z&vada je zpisobend .
nadmérnou, neZ&douc§ depolérizaci. Rovn&Z pouZiti vyviZenych po-
et obou slo¥ek tvoXicich kombinovanou piisadu vede ke zbyte&-
nym, ekonomicky neZbdoucim, spotiebam obou éloiok, které ve svén
katodickém GEinku pusobi proti'sobé. Vyhodou depolarizalnich
pifisad tvoifenym nejméné.jednou slouteninou, ze ktefé vznikaji
ionty acetylenické karboxylové kyseliny.s jednou trojnou vazbou
a jednou karboxylovou skupinou, je jejich schopnost adaptacc ve
"v&ech dosud znémych kombinacich pﬁisad prvni a druhé tifidy, aniz
je nutné procesy k této Gpravé jakymkoliv zplsobem modifikovat,
Ze sloudenin s jednou trojnou vazbou a jédnou karboxylovou sku-
piﬁbu je moZné jmenovat kupFikladu kyselinu propiolovou, fenyl-

' prop1olovou, jejich sole s alkalickymi kovy, niklem a kobhaltcn,
alk yl-"i arylderivaty, anhydridy, acylhalogenidy a amidy od

nich odvozené. P¥isada se d4vkuje pouze v mi¥e poti¥ebné I od-
strandni defektnich povlakd zplsobenych polarizaci nebo znelig-
ténim, Gm¥&rn& k mnoZstvi nedistot - nebo prrebytku piisad druhé

. ti*idy. Nepodili se na vytvé¥eni lesku a v pouZiti nent omezena
ostatnimi, v roztoku piritomnymi l4tkami, ani jinymi podminkami.
PFi:zvygeni obsahu nad potFebnod koncentraci dochdzi ve vyvéZc-
ném systému leskle vyluZujicieh 1l&zni Kk wmirnému lesku v oblasti
niz¥ich proudovych hustot a zvySeni lesku pii vysokych proudovych
hustotédch, Dal¥im zvySovanim koncentrace pi*isady sc zvySeni les-
~ Ku projevuje i p¥i niZ8ich proudovych hustotich a piisada né zné~-
mouv vlastnost pfisady druhé t¥#idy. Koncentraci ptrisad druhé tii-
dy charakterizuje hodnota katodickéhg i anodického potencidlu a
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‘:vtP601 pifisad v zévislosti na proudové huototé D
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polarizatniho nap&ti. ZvySovani koncentrace prisady druhé ti¥{i-:
dy je spojeno se vzristem X a'poklésem A, Depolarizadni piFi-
sada v optimé1lné zvolené koncentraci sniZuje hodnotu X a od-
stranuje poruchy, zpisobené pFeddvkovanim piFisady druhé tiidy .
nebo G&inkem nelistot, které maji shodny polariza&ni G&inck.

- M&reni katodového potenciflu umozﬁuje nejen uréeni zévady, a-

le i volbu potFebné koncentrace depolarizalni piFisady, takie

- proces pokovovani neni z&visly na empirickych, zdlouhavych,

zkouskéach,

Popsané”vlastnosti chabékﬁerizuje priklad, kterym neni
pfedmét vynélezu ani omezen, ani vylerpén, '

Piiklad.™

/ '
K Wattsowé niklovaci 14zni, kters obsahovala p¥isady prvni titi-
dy, byl jako pi#isada druhé tiidy piridavan 2-hydroethylpropargal-
ether (PE)., Joko depolarizaéni piisada byla aplikovéna kyselina
propidlové (PO). Zmény katodického potencidlu pii pH 4,5 a Gd°c

charakterizuji proces vyludovani niklu v z4vislosti na konccn~
h

| - K ,

Koncentrace mg/il E-SKE [bv]

PE - | PO o* 0,2 Azdn?  D® 1,0 Asdn®
- - N 704 - 763
- 10 | - 752 789

20 - 3 795 812

40 - | . 834 | 837

40 4 10 I 779 | 814

40 - 30 753 . 864

Zvyseni konccntrace'2-hydroxyctﬁylpropargyletheru 40 mg se pro=-
‘.JGVIIO ncpokovenymi plochami pr1 stifednich proudovych hustatéch,

nebo tmavymi pruhy okolo 1 A/dm . Pridavek 10 mg/1 propiolové
kyse11ny potlatil neZédouci ZVyseni konccntracc pitisady druhé
tridy a kvalltni povlak se vyluéoval pti proudovsch hustotéch

“od 0,1 A/dm } Pireddvkovanim kyseliny proplolové na -30 mg/1 byl |

sni’en lesk a’ do proudové hustoty 0,7 A/dm‘ a pi*i proudovych

" hustotéch nad 1 A/dm2 se vyrazné zvySoval lesk povlaku., Vzniklé

neédouci rozhrani, vyraznd odliinych vlastnosti povlaku, doka~

~ zuje pireddvkovini depolarlzaéni p:isady.
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PREDMET VYNALEZU

P*isada s depolarizaénim GCinkem pi*i galvanickém, lesklém,
pokovovani niklem a slitinami niklu, do l4zni obsahujicich
silné G&inné polariza&ni piisady druhé tifidy, vyznalensd tim,
Je. je tvofena nejmén¥ jednou sloudeninou ze které vznikaji
ionty acetylenické karboxylové kyseliny s jednou trbjnou
vazbou a jednou karboxylovou skupinou, ve kterych jé'trojné‘
vazba a karboxylovéd skupina spojena uhlikovym Fat&zcem s Jed—
nim a% piti atomy uhliku,
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Uzgorodsky vyrobne-polygrafxcky podruk Proektnaja 4, Uzgorod
® 616, Cena 2,40 Kés
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