Wpiyw dodatku prekursoréw siarczanowych cieczy
jonowych na wiasciwosci elektrochemiczne
wydzielanych powiok niklu

Technicznej, Politechnika Poznanska, Poznan
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Wstep
Jednym z najczesciej wykorzystywanych proceséw elektrolitycz-

nego osadzania metalu na powierzchniach elementéw stalowych

i stopowych jest proces niklowania. Powtoki niklowe wykazuja cechy

ochronne i dekoracyjne. W wyniku reakcji przebiegajacej na katodzie,

dwuwartosciowe jony niklu pochodzace z roztworu soli redukuija sie,
tj. zostaja wytadowane do postaci metalicznej [1, 2]. Mechanizm prze-
biegu tego zjawiska zostat opisany dwoma modelami:

* jony niklu na zasadzie oddziatywania elektrostatycznego przycia-
gane s3 przez ujemnie natadowang elektrode i, po zajeciu okre-
$lonego miejsca w jej strukturze krystalicznej, ulegaja redukcji
do postaci metalicznej

* najpierw w warstwie przyelektrodowej dochodzi do redukc;ji ka-
tionu niklu, a nastgpnie do jego wbudowania w strukture krysta-
liczna powstajacej powtoki [2].

Proces elektroosadzania niklu prowadzony jest z kilku typow ka-
pieli. Najbardziej popularne s3 kapiele typu Wattsa, w sktad ktorych
wchodza siarczan niklu, chlorek niklu, kwas borowy oraz dodatki or-
ganiczne, ktére maja wplyw na kinetyke elektrolitycznego procesu
redukgiji niklu oraz na wiasciwosci mechaniczne i dekoracyjne otrzy-
mywanych powtok. W literaturze funkcjonuje podziat tych dodatkow
na | oraz Il rodzaju. Obydwa ich typy dodawane s3 do kapieli typu
Wattsa w réznych stezeniach [, 2]. Przyktadem dodatku | rodzaju jest
sacharyna, ktéra w kapieli do niklowania pefni funkcje nosnika oraz
reduktora powstajacych naprezen w strukturze krystalicznej powto-
ki [3+5]. Dodatki Il rodzaju potocznie nazywane sg wyblyszczacza-
mi. Mechanizm ich wbudowywania si¢ w nowo powstajaca strukture
krystaliczng powtoki niklowej, w istotny sposéb wptywa na wydajnos¢
pradowa prowadzonego procesu elektrolitycznego oraz na wielkos¢
powstajacych krysztatéw zredukowanego niklu [6+8]. Wsrod dodat-
kéw Il rodzaju wyréznia sie m.in. czwartorzedowe sole amoniowe,
ktére zawieraja w swojej strukturze atom azotu, posiadajacy skon-
centrowany tadunek dodatni pary jonowej [9+ | 1. W tym przypadku
dwuwartosciowe kationy niklu, ktére istnieja w roztworze w postaci
komplekséw boranowych [Ni(H,BO,) = dodatkowo tworza pary
jonowe z kationem amoniowym. W takim przypadku sél amoniowa
petni role katalizatora oraz inhibitora dwoch konkurencyjnych reakgij,
tj. redukgji niklu i wodoru [8].

W pracy przedstawiono wptyw dodatku prekursoréw siarczano-
wych (VI) cieczy jonowych (dodatki Il rodzaju) na wtasciwosci ochron-
ne powtok niklowych, osadzanych elektrolitycznie z kapieli typu Wat-
tsa. Wiasciwosci korozyjne otrzymanych powtok niklowych zbadano
przy uzyciu technik elektrochemicznych.
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Metodologia

Powtoki osadzano na stali typu AISI 1018. Ze stali wykrojono krazki
o $rednicy 30 mm, ktére zostaly poddane czyszczeniu mechanicznemu
papierem s$ciernym o granulacji 2500, procesowi odttuszczania che-
micznego w roztworze zawierajacym |5 g dm3 NaOH oraz 30 g dm-
Na,PO, - H,O (298 K, 10 minut) oraz ptukano woda destylowana.
Nastepnie prowadzono proces trawienia chemicznego w roztworze
HCI o stezeniu | mol dm™ (298 K, 5 minut), ponownie ptukano woda
destylowana i bez suszenia umieszczano w kapieli do niklowania typu
Wattsa o sktadzie: 250 g dm? NiSO, - 7H,0, 30 g dm? NiCl, - 6H,0
oraz 40 g dm”® H.BO,. Odczyn pH tej kapieli wynosit 4,3-4,4. Do-
datek prekursora cieczy jonowej wynosit 500 mg w | dm?® kapieli.
Na Rysunku | przedstawiono ogolny wzér dwdéch badanych szeregow
prekursoréw cieczy jonowych, a w Tablicy | zaszeregowano dtugosci
podstawnikéw oraz oznaczenia prébek.
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Rys. 1. (a) Ogélny wzér prekursora cieczy jonowej typu I, (b) Ogéiny
wzoér prekursora cieczy jonowej typu Il

Tablica |

Zastosowane prekursory cieczy jonowych do sporzadzenia kapieli
wykorzystanych w procesie elektrolitycznego osadzania niklu

Nazwa dodatku prekursora cieczy jonowej e Podsf:awnik Oznaczenie
skrét alkilowy prébki

Siarczan (V) di(heksylodimetyloamoniowy) | R=C POl

cl ’

Siarczan (VI) di(heksadecylodimetyloamoniowy) | R=C P02

Clel S

Siarczan (VI) di(heksylotrimetyloamoniowy) I R=C, PO3

Cell

i:ialréc”zan (V1) di(heksadecylotrimetyloamoniowy) 0 R=C, PO4

Bez dodatku P05
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Wszystkie prekursory cieczy jonowych zostaly zsyntetyzowane
w Zakfadzie Technologii Chemicznej Instytutu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Proces katodowego osadzania
prowadzono w czasie 7 minut. Gesto$¢ pradu, wyznaczona na podsta-
wie badan na komérce Hulla, wynosita 4,95 A dm™. Jako anody uzyto
niklu o czystosci 99%. Nastepnie probki ptukano w wodzie destylo-
wanej i suszono.

Poniklowane prébki poddano badaniom elektrochemicznym
w naczynku w uktadzie tréjelektrodowym. Jako elektrode pomoc-
nicza uzyto platyne, a jako elektrode odniesienia nasycona elek-
trode kalomelowa (NEK). Badania prowadzono w temperaturze
otoczenia. Jako elektrolit zastosowano 3,5% roztwér NaCl, kto-
ry jest czesto wykorzystywany w badaniach korozyjnych jako od-
zwierciedlajacy czynniki zewnetrzne. Przed rozpoczeciem badan
elektroda pomocnicza zostafa odttuszczona w acetonie, a nastepnie
przeptukana woda destylowang w myjce ultradzwigkowej. Badania
elektrochemiczne przeprowadzono przy uzyciu potencjostatu/gal-
wanostatu VMP3 Biologic, France.

W pierwszym etapie badano zmiany potencjatu réwnowago-
wego elektrody badanej w warunkach obwodu otwartego w czasie
240 minut. Nastepnie przeprowadzono badanie metoda polaryzacji
liniowej w zakresie +0,250 V wzgledem potencjatu rownowagowe-
go z szybkoscia przesuwu potencjatu réwna 0,0002 V's*'. Za pomoca
programu EC-Lab Software® wyznaczono styczne do otrzymanych
krzywych. Punkt przeciecia sig tych stycznych wyznacza wartosci
potencjatu i gestosci pradu korozji.

Wyniki

Na Rysunku 2(a) przedstawiono przebieg zmian potencjatu
réwnowagowego w czasie w warunkach bezpradowych, a na Ry-
sunku 2(b) —zmiany krzywych woltamperometrycznych w ukfadzie
potlogarytmicznym.
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Rys. 2. (a) Badanie pomiaru potencjatu réwnowagowego w zaleznosci
od czasu, (b) Badanie polaryzacji liniowej

Na Rysunku 2(a) mozna zauwazy¢ duzg zmiennos¢ potencjatéw
réownowagowych, w zaleznosci od zastosowanej kapieli. Wskaza-
nym jest, aby potencjat réwnowagowy byt przesunigty w kierun-
ku wartosci bardziej dodatnich, co powoduje, ze proces korozji,
zachodzacy na powierzchni elementu w warunkach réwnowa-
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gi termodynamicznej, jest hamowany w wigekszym stopniu [I2].
Z Rysunku 2(a) wynika, ze prébka P02 jest jedyna, ktéra wykazuje
wtasciwosci inhibitujace proces korozji w poréwnaniu do proébki
PO5. W przypadku krzywych woltamperometrycznych, najbardziej
dodatni potencjat korozyjny zaobserwowany zostat réwniez dla
probki P02. W Tablicy 2 przedstawiono wyznaczone wartosci ge-
stosci pradéw (j, ) i potencjatéw (E, ) koroziji.

Tablica 2
Wartosci potencjatow korozji i wartosci gestosci pradéw korozji
Prébka E, vs NEK (V) o (A cm?)
POI -0,515 4,428
P02 -0,366 2,324
P03 -0,655 1,626
P04 -0,513 7,830
P05 -0,446 5,067

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdza sie, ze najlep-
sze wiasciwosci antykorozyjne, w poréwnaniu do prébki otrzymanej
ze zwyktej kapieli typu Wattsa bez zadnych dodatkéw organicznych
(PO5), wykazuje préobka P02, poniewaz posiada najbardziej dodatni
potencjat korozyjny i najmniejsza warto$¢ pradu korozji. Zaskakuja-
ca jest niska wartos$¢ pradu korozji prébki P03, ktéra posiada najbar-
dziej ujemng warto$¢ potencjatu korozyjnego. Prawdopodobnie jest
to wynik niedoszacowania pradu korozji przez algorytm programu,
ze wzgledu na ksztalt krzywej woltamperometrycznej.

Jak juz wspomniano we wstepie, mechanizm elektrolitycznego osa-
dzania niklu w obecnosci dodatkéw | i Il rodzaju, polega z jednej strony
na tworzeniu uktadéw skompleksowanych w roztworze, a z drugiej
na selektywnej adsorpcji zwigzkdéw na powierzchni materiatu pod-
toza. W analizowanym przypadku mozna zauwazy¢, ze prekursory
cieczy jonowych, majace w podstawniku dfuzsze tancuchy weglowe
(Cl6l oraz Cléll), wykazywaly lepsze wiasciwosci elektrochemiczne
od analogicznych uktadéw z krétszymi (Cél i Céll). Moze to $wiadczy¢
o wzroscie hydrofobowosci powierzchni i/lub uzyskiwaniu mniej po-
rowatej warstwy (poprzez np. tworzenie si¢ kompleksowych par jo-
nowych i tym samym bardziej jednorodnych powtok). Swiadczy o tym
przewaga odpornosci korozyjnej powtok otrzymanych z roztworéw
prekursoréw protonowych cieczy jonowych w stosunku do ich apro-
tonowych homologéw.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan elektrochemicznych
stwierdzono istotny wptyw zastosowanych prekursoréw cieczy jo-
nowych, jako dodatkéw do kapieli typu Wattsa na wtasciwosci ko-
rozyjne otrzymanych powtok. Wsréd przebadanych prekursorow
cieczy jonowych, polepszenie wiasciwosci antykorozyjnych zaobser-
wowano dla kapieli typu Wattsa, zawierajacej dodatek siarczanu (VI)
di(heksadecylodimetyloamoniowego). Istotna role odgrywa charak-
ter podstawnikéw oraz ich liczba. W obrebie badanych dodatkéw
do kapieli typu Wattsa stwierdzono, ze prekursory siarczanowych
(VI) protonowych cieczy jonowych wykazuja lepsze wtasciwosci
antykorozyjne niz ich aprotonowe odpowiedniki zawierajace grupy
CH,-. Ponadto poprawa odpornosci na procesy korozji wzrasta wraz
ze wzrostem dltugosci tancucha weglowego. Wynika to prawdopo-
dobnie z tworzenia sig¢ kompleksowych par jonowych w roztworze
soli i otrzymywania bardziej szczelnej powtoki niklu. Mimo to, w po-
réwnaniu do powloki osadzonej z kapieli typu Wattsa bez zadnych
dodatkow, tylko w jednym przypadku, z roztworu zawierajacego
siarczan (VI) di(heksadecylodimetyloamoniowy) uzyskano warstwe
niklu o lepszych wiasciwosciach antykorozyjnych.

Badania zostaty wykonane w ramach projektu 03/31/DSPB/03 | 3 finansowanego

ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

CHEMIK nr9,/2016 ¢ tom 70



Literatura

I. Schlesinger M., Paunovic M.: Modern Electroplating. John Wiley & Sons 2010.

2. Reks¢ W.: Galwanotechnika. Wydawnictwo Politechniki Poznanskiej 1992.

3. Nakamura Y., Kaneko N., Watanabe M., Nezu H.: Effects of saccharin and
aliphatic alcohols on the electrocrystallization of nickel. Journal of Applied
Electrochemistry 1994, 24, 227-232.

4. Mockute D., Bernotiene G.: The interaction of additives with the cathode in
a mixture of saccharin, 2-butyne-1,4-diol and phthalimide during nickel elec-
trodeposition in a Watts-type electrolyte. Surface and Coatings Technology
2000, 135, 42-47.

5. Mockute D., Bernotiene G., Vilkaite R.: Reaction mechanism of some benzene
sulfonamide and saccharin derivatives during nickel electrodeposition in Watts-
type electrolyte. Surface and Coatings Technology 2002, 160, 152-157.

6. Mohanty U.S., Tripathy B.C., Singh P, Das S.C.: Effect of pyridine and its
derivatives on the electrodeposition of nickel from aqueous sulfate solutions.
Part I: Current efficiency, surface morphology and crystal orientation. Journal
of Applied Electrochemistry 2001, 31, 579-583.

7. Mohanty U.S., Tripathy B.C., Singh P, Das S.C.: Effect of pyridine and its deriva-
tives on the electrodeposition of nickel from aqueous sulfate solutions part Il: Pola-
rization behaviour. Journal of Applied Electrochemistry 2001, 31, 969-972.

8. CiszewskiA., Postuszny S., Milczarek G., Baraniak M.: Effects of saccharin and
quaternary ammonium chlorides on the electrodeposition of nickel from a Watts-
type electrolyte. Surface and Coatings Technology 2004, 183, 127-133.

9. Franklin T.C., Darlington J., Fierro R.: lon pairing as a method of controlling
the composition of electrodeposited alloys. Journal of the Electrochemistry
Society 1986, 133, 893-896.

10. Franklin T.C., Narayanan T.S.N.S.: The effect of blocking additives on
the electrodeposition of cadmium. Journal of the Electrochemical Society
1996, 143, 2759-2764.

I'l. Franklin T.C., Williams T., Narayanan T.S.N.S., Guhl R., Hair G.: A comparison
of the effects of ion pairing and blocking additives on electrodeposition of zinc and
cadmium. Journal of the Electrochemical Society 1997, 144, 3064-3066.

12. Baszkiewicz )., Kaminiski M.: Korozja materiatéw. Oficyna Wydawnicza Po-
litechniki Warszawskiej 2006.

Aktualnosci z firm

Dr inz. Marek BARANIAK — absolwent Politechniki Poznanskiej Wydziatu
Technologii Chemicznej. W 2006 r. uzyskat stopieri doktora nauk chemicz-
nych w zakresie technologii chemicznej. Obecnie jest adiunktem naukowym
w Instytucie Chemii i Elektrochemii Technicznej Politechniki Poznanskiej. Za-
interesowania naukowe: technologia chemiczna, elektrochemia.

e-mail: marek.baraniak@put.poznan.pl, tel.: + 48 61 665 21 58I

Mgr inz. Jarostaw WOJCIECHOWSKI — absolwent Wydziatu Technolo-
gii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. W 2013 r. uzyskat tytut mgr inz.
Obecnie jest studentem Interdyscyplinarnych Studiow Doktoranckich [lI
stopnia ,,Nauka o Materiatach” w Instytucie Chemii i Elektrochemii Tech-
nicznej na tej samej uczelni.

e-mail: jaroslaw.g.wojciechowski@doctorate.put.poznan.pl

tel.: +48 61 665 21 58

Prof. dr hab. inz. Juliusz PERNAK — absolwent Politechniki Slaskiej Wy-
dziatu Technologii Chemicznej. Od 1971 r. do dzis zatrudniony w Politech-
nice Poznanskiej Wydziale Technologii Chemicznej na stanowisku prof. zw.
Szczegoty na stronie www.juliusz.pernak.com.pl

e-mail juliusz.pernak@put.poznan.pl, tel.: +48 61 6653682

Dr hab. inz. Grzegorz LOTA ukoriczyt studia na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej (2001). W 2005 r. uzyskat na tym sa-
mym wydziale stopien doktora nauk chemicznych w zakresie technologii
chemicznej, w 2012 r. — stopien doktora habilitowanego réwniez na tej
samej uczelni. Zatrudniony jest w Instytucie Chemii i Elektrochemii Tech-
nicznej Politechniki Poznanskiej oraz w Instytucie Metali Niezelaznych
Oddziat w Poznaniu Centralne Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw. Za-
interesowania naukowe: materiaty elektrodowe do chemicznych zrédet
pradu, kondensatory elektrochemiczne, ogniwa litowo-jonowe, ogniwa
wodorkowe oraz ogniwa paliwowe.

e-mail: grzegorz.lota@put.poznan.pl, tel.: + 48 61 6652158

News from the Companies

Dokoriczenie ze strony 493

KONKURSY, STYPENDIA, STAZE

Polskie innowacje w skali globalnej powstana przy wsparciu

NCBR

W pazdzierniku br. ruszy kolejny konkurs w Programie Inteligentny
Rozwdj. Dla naukowcéw i przedsigbiorcow, ktorzy podejma sig opra-
cowania nowatorskich w skali $wiatowej rozwiazan Narodowe Cen-
trum Badan i Rozwoju przygotowato 200 min PLN. Konkurs w ramach
dziatania 4.1.4 ,,Projekty aplikacyjne” to propozycja NCBR skierowana
do konsorcjéw zlozonych z jednostek naukowych i przedsiebiorcow.
Jego celem jest wsparcie najlepszych projektéw B+R, obejmujacych
badania przemystowe i eksperymentalne prace rozwojowe lub ekspe-
rymentalne prace rozwojowe, prowadzacych do powstania polskich,
unikalnych w skali globalnej rozwiazan. Zgtaszane w konkursie pro-
jekty, poza innowacyjnoscia w skali $wiatowej, beda musiaty wpisy-
wac sie w tzw. Krajowa Inteligentng Specjalizacje. Premiowane beda
przy tym przedsiewziecia o charakterze ponadregionalnym, a jednym
z kryteriow oceny jest réwniez optacalno$¢ wdrozenia. O dofinanso-
wanie w wysokosci do 10 min PLN ubiega¢ sie moga konsorcja ztozo-
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ne z co najmniej jednej jednostki naukowej i jednego przedsiebiorcy.
Konsorcjum moze liczy¢ maksymalnie pie¢ podmiotéw, przy czym
co najmniej pofowe jego sktadu musza stanowi¢ przedsiebiorcy. Nabér
whnioskéw w konkursie bedzie trwat od 3 pazdziernika do 2 listopada
br. Decyzje o dofinansowaniu konsorcja otrzymaja w ok. 90 dni od za-
kornczenia naboru wnioskéw. (kk)

(http://www.ncbir.pl/, 26.08.2016)

Z Turcja po raz drugi — NCBR ogtasza kolejny konkurs

bilateralny

Narodowe Centrum Badar i Rozwoju (NCBR) wspdlnie z Rada ds.
Badan Naukowych i Technologicznych Turcji (TUBITAK) oglosito 26
sierpnia br. drugi konkurs polsko-turecki. Alokacja w drugim konkursie
wynosi 5 min PLN. Whioski moga by¢ sktadane w nastgpujacych obsza-
rach tematycznych: ICT, Energy oraz Health and Life Sciences. Maksy-
malna wysokos$¢ dofinansowania z NCBR, na jaka mogg liczy¢ polscy
whnioskodawcy dla pojedynczego projektu, to 850 tys. PLN. Nabor
whnioskow potrwa od 26 sierpnia do 23 listopada br. Rozpoczecie reali-
zacji projektow przewidywane jest najwczesniej w lipcu 2017 r. (kk)

(http:/fwww.ncbirpl/, 26.08.2016)
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