Kapiel do niklowania.

Przedmiotem wynalazku jest kwasna kapiel do elektrochemicznego osadzania powlok
niklu zawicrajgca dodatek cieczy jonowych o budowie: kation zwigzek: typu chelatujacego
oraz anion bgdacy grupag wodorosiarczanowa (V1) lub siarczanowa (V1).

Otrzymywanie powlok niklowych jest obecnie jedng z waznicjszych i czgsto
wykorzystywanych powlok galwanicznych. Na ten proces zuzywa sig znaczng czesé
wydobywanego niklu. Powszechnos¢ tych powlok jest zwigzana z dobrymi ich
wlasciwosciami  fizykochemicznymi. Powloka taka charakteryzuje si¢ odpornoscig na
warunki atmosferyczne, dobrymi wlasciwoéciami mechanicznymi, m.in. twardoscia oraz
estetycznym wyg,k;dem. Powloki niklu sg uzywane jako warstwy ochronne przed korozjg (ale
w stosunku do stali 1 Zeliwa sg to powloki katodowe a wige powloka nie moze zawieraé
pordéw i spekan), powloki dekoracyjne oraz techniczne - utwardzajace mickkie metale i stopy.
Istnieje kilka typéw stosowanych technicznie kgpieli kwasnych, z ktérych najwazniejsze sg
[m.in. Schlesinger M., Paunovic M.: Modern Electroplating. John Wiley & Sons 2010, Praca
zbiorowa ,Poradnik galwanotechnika” WNT, Warszawa 2002, Nickel Plating Handbook™
Nickel Institute Brussels, Bel’gium 2014
https://www nickelinstitute.org/~/media/Files/TechnicalLiterature/NPH _141015.ashx]:

e kapiele typu Wattsa

e kapiele chlorkowe,

e kapiele fluoroboranowe,

e kgpiele amidosulfonowe.

Kgpicl typu Wattsa

W skiad tej kapieli wchodza: siarczan (V1) niklu (I1), chlorek niklu (11), kwas borowy,
nickiedy stosowany jest takze chlorek sodu lub potasu. Jest najczgscie} stosowang kapiela do
uzyskiwania powlok niklowych. Najczesciej stosowane parametry oraz sklady kapieli tego
typu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Kgpiel typu Wattsa

Skiad kqpiels:
siarczan(V1) niklu(l) NiSOs*7H0 150-350g/dm’
chlorek niklu(I) NiCl2*6H;0 20-60g/dm’
kwas borowy H3BO; 20-40g/dm*




Parametry pracy kgpieli.

temperatura kapieli 35-60°C
pH 3-3
katodowa gestosé pradu Dy [A/dm?] 1-13

Siarczan(VI) niklu (11) stanowi podstawowe Zrodlo jonow Ni**aq w procesie elektrolizy.
Glownym zadaniem chlorku niklu(ll) jest przyspieszanie rozpuszczania anod. Ponadto jest
on rowniez zrodlem jonow niklu(ll). Kwas borowy jest dodawany do kapieli 'w celu

stabilizacji pH.

Kapiele chlorkowe

Podstawowym skladnikiem w tego typu kapielach jest chlorek niklu (IT) NiCl; *6H;0 oraz
kwas solny HCIl. Chlorek niklu (II) jest Zrodiemn jondw niklu i chloru. Obecnos$é aniondw
chlorkowych ulatwia rozpuszczanie anod, a takze poprawia przewodnos$¢ kapieli. Wprowadza
sig rowniez kwas borowy, ktdry stabilizuje pH. Przykladowy sklad oraz warunki pracy kapieli

przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Kapiel chlorkowa

Sklad kgpieli:

chlorek niklu(1l) NiCl,*6H,;O 300g/dm’

kwas borowy H3BO;3 30g/dm’

kwas solny HCI w iloSci  niezbednej do
utrzymania pH

Parametry pracy kqpiei‘f :

temperatura kapieli ok. 55°C

pH -4

katodowa gesto$é pradu Dy [A/dm?] 5-10

Kapiele tego typu charakteryzujg sig wysoka wydajnosdcia pradowg i brakiem pittingu.
Elektrolity chlorkowe charakteryzujg si¢ jednak wysokg agresywnoscig.

Kapicle fluoroboranowe

Podstawowym skladnikiem tej kapieli jest fluoroboran niklu (1I) Ni(BFs);. Pozostale

skladniki to chlorek niklu (II) NiCl;*6H:0 dodawany w celu poprawy rozpuszczania anod



niklowych, kwas borowy H3BO; jako stabilizator pH oraz posrednio kompleksu

fluoroboranowego. Podstawowy sklad i warunki pracy tej kapieli przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Kapiel fluoroboranowa

Sklad kgpieli:

fluoroboran niklu (1) Ni(BFs) 1300400 g/dm?
chlorek niklu(Il) NiCl*6H,0 10-15 g/dm’
kwas borowy HiBOs 25- 30 g/dm’
Para‘m‘éfry pracy kgpieli: '
temperatura kapieli 30-40°C

pH 2,845
katodowa gestos¢ pradu Dy [A/dm?] 2-20

Powloki niklowe nalozone za pomocy tej kapieli sa plastyczne i twarde.

Kgpiele amidosulfonowe (amidosulfonianowe)
Podstawowym skladnikiem kapieli jest amidosulfonian niklu (1) Ni(SO:ONH;).
Pozostatymi skladnikami sg NiCl*6H:0, oraz kwas borowy HiBOs. Najczestsze zakresy

stezen podstawowych skladnikow przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 3. Kgpiel amidosulfonowa

Sklad kgpieli:

amidosulfonian niklu (11)

Ni(SO,0NHz)2*4H0 200-350 g/dm’,
chlorek nikluIl) NiCla*6H20- 5-350 g/dm’
kwas borowy HiBOs 25- 40 g/dm’
Parametry pracy kgpieli:

temperatura kagpieli 70 °C

pH. 2,5-5

katodowa gestosé pradu Di [A/dm?] do 15

Powtoki te charakteryzujg si¢ duza plastyczno$cia, duzg twardoscia i matymi naprezeniami

wewngtrznymi.



W przypadku kazdej z powyzszych kapieli stosowanych jest wiele dodatkéw wplywajacych
na poprawe wlasciwosci powloki (np. US 2876177 A Additives for nickel electroplating
baths Wennemar Strauss, Wolfgang Gundel; US 3305461 A Nickel electroplating bath with
additives Nobel Fred [, Ostrow Barnet D; US 3953304 A Electroplating baths for nickel and’
brightener-leveler compositions therefor John L. Allan, Kollengode V . Srinivasan, Philip D.
Readio, Judit Cestero; The Interaction of Organic Compounds with the Surface during the
Electrodeposition of Nickel Clayton C. Roth, Henry Leidheiser Jr. J. Electrochem. Soc. 1953
100, 12, 553-565). W przypadku kapicli: fluoroboranowej sa to dodatki np.: formaliny 3
sulfonowanego  kwasu  laurynowego, wody utlenionej, $rodkéw  zwilzajacych
(powierzchniowoczynnych). W przypadku kapicli’ amidosulfonowej takim dodatkiem jest
czgstom.in. s6l sodowa kwasu naftalenodwusulfonowego. Jednak najwiecej badan dotyczylo

najpopularniejsze} kapieli typu Wattsa,

Ogolnie mozna wyrdzni¢ m.in. substancje wplywajace na:

o zwilzalno$¢ - ograniczajgce powstanie pittingu oraz innych nieciaglodci powlok;
pitting jest zwigzany z wydzielajacym sie wodorem w postaci pecherzykéw na
katodzie, ktore trudno odrywajg si¢ od jej powierzchni. ‘W takim przypadku nie
wystepuje osadzanie niklu na niewielkiej powierzchni czego skutkiem jest oslabienie
odpornosci Korozyjnej. Najczgsciej slosuje sig¢ substancie powierzchniowo czynne,
korygujace napigcie powierzchniowe na granicy faz.

e ograniczenie naprezen - w wigkszosci przypadkéw otrzymane powloki szczegdlnie o
wysokim stopniu polysku wykazujg znaczne naprezenia wiasne, czego skuli{iem sg
peknigeia powloki, niska przyczepnosé oraz plastycznos¢ powlok, czego skutkiem jest
réwniez niska odpornoéé korozyjna.

e dodatki kompleksotwoércze wiazg slabo dysocjujace szkodliwe jony innych metali
tworzge z nimi zwigzki' kompleksowe, kidre nasigpnic moga ulega¢ straceniu i sg
usuwane z kapieli.

e blaskotworcze ~ nadajg i zwigkszaja polysk gdyz zwickszajg drobnokrystaliczno$c i
wyrownujg mikro nieréwnosci powierzchni. Najczedciej dzielone sg  je na dwie
grupy: dodatki pierwszego oraz drugiego rodzaju. Bardzo szybki rozwéj procesow
niklowania z polpolyskiem oraz. polyskiem i spora liczba przebadanych zwiqik(')w
stosowanych jako dodatki blaskotwéreze spowodowala, ze zaczeto je klasyfikowaé.
Najpopularniejszym dodatkiem [ rodzaju jest sacharyna a dodatkiem I

rodzaju jest 2-butyn-1,4-diol. Jako wyblyszczacze 11 rodzaju stosowane sg rowniez:



kumaryna i jej pochodne, alkenylenodiole, sole kwaséw alkinylenosulfonowych,
jony amonowe, amidy, pochodne tiomocznika, czwartorzgdowe sole jedno 1
dwupirydyniowe, a takze czwartorzgdowe sole amoniowe [m.in. A. Ciszewski, S.
Postuszny, G. Milczarek, M. Baraniak; Effects of saccharin and quaternary
ammonium chlorides on the electrodeposition of nickel from a Watts type electrolyie

Surface and Coatings Technology 183 (2004) 127-133].

e wyblyszczacze Il rodzaju silnie inhibitujg proces wydzielania niklu na katodzie i
powodujg znaczny wzrost polaryzacji katodowej. Zwigzki z tej grupy nie mogg
jednak byé stosowane bez dodatkéw pierwszego rodzaju, gdyz powodujy.
powstawani¢ duzych naprezen oraz krucho$é¢ powlok. Dodatki te stosuje sie
najczgsciej w bardzo malym stgzeniu. Podwyzszanie sigzenia dodatkow drugiego
rodzaju w kapieli moze doprowadzi¢ do pogorszenia jakosci otrzymanej powloki.
Utrudniona jest bowiem wtedy redukeja jondw niklu(ll), wzrasta naiomiast szybkosé
konkurencyjnej reakcji - redukeji jonoéw wodorowych. Prowadzi to do intensyfikacji
procesu powstawania wodorotlenku niklu(ll) w warstwie przykatodowej i w

rezultacie osadzane powloki niklowe staja si¢ matowe, ciemnoszare, a nawet czarne.

Od wielu juz lat uwage badaczy i1 technologébw skupia grupa soli organicznych zwana
cieczami jonowymi. Sg to sole zbudowane =z organicznego kationu najczgsciej
tetraalkiloamoniowego, 1,3-dialkileimidazoliowego, 1-alkilopirydyniowego,
tetraalkilofosfoniowego, lub  trialkilosulfoniowego oraz  anionu organicznego lub
nieorganicznego. Przektada sie to na nieograniczona wrecz ilo$é mozliwych ich kombinacji.
Na uwage zwraca fakt mozliwosci zmiany ich wiasciwosci poprzez odpowiedni dobor
struktury kationu oraz charakteru anionu. Skutkiem tego sa specyficzne wlasciwosci
fizykochemiczne oraz biclogiczne co pozwala odréznié je od innych grup zwigzkéw. Wérdd
wielu zastosowan mozliwe jest ich wykorzystanie w elektrochemii m.in. jako elektrolity i ich
skiadniki oraz jako dodatki do mas elektroaktywnych [Hagiwara R, Lee J. S., lonic liguids for
electrochemical devices, Electrochemustry, 75, 2007, Lota G., Baraniak M., Wasinski K.,
Jankowska E., Use of the HSOy groups-containing ionic liquids in lead-acid cells, Przemyst
Chemiczny, 92, 2013,].

Nalezy podkresli¢, ze obecnie w komercyjnie dostgpnych kapielach dodatki wyblyszczajace

podawane sg w postaci symboli, a sklad ich jest elementem know-how firmy.



quicle do niklowania z dodatkiem EDTA sg rzadko spotykane. Isiniejg dane patentowe
dotyczace niklowania w $rodowisku kwasnym z dodatkiem EDTA i substancji proszkowej w
celu uzyskania satyny. Przykiadowo US 3356467 A Ariicle coated with a coelectrodeposit of
nickel and plastic pariicles, an overlayerthereon, and method of making said article Brown

Henry, Thaddeus W Tomaszewski (Tabela 5).

Tabela 5. Sklad kapieli do niklowania wg patentu US 3356467 A

Skiad kgpieli:

siarczan(V1) niklu(Il) NiSOs*7H;0 50-250 g/dm’

chlorek niklu(ll) NiCl2*6H,0 50-200 g/dm’

kwas borowy HiBO; 40 g/dm’

Parametry pracy kgpieli:

Temperatura kapieli ok. 49-71 °C
foryg. 120-160F)

pH 2.5:5,0

katodowa gestosé pradu D [A/dm?] 4,3-5,4 A/dm?

foryg. 40-30 A/sq fi)

Pozostale skladniki obejmowaly: EDTA w ilosci 0-30 g/dm?®, proszek satynujacy (nylon fine
powdery 1-200 \g}dmj, oraz dodatki p-Toluenosulfoamid, , benzenosulfoamid o-
benzylosulfoamid 0-2 g/dm® , kwas allylosulfonowy 0-4 g/dm’, 8 metoxy kumaryna 0-0,5
o/dm’. |

EDTA stosuje si¢ ponadto w kapielach alkalicznychrdo niklowania, kiére jednak nie znalazly
zastosowania praktycznego (np. US 3718549 A Alkaline nickel plating solwtions
Du Rose: A, Stem R). Dodatkowo zwigzek ten stosuje si¢ niekiedy w kapielach do
bezpradowego osadzania niklu (WO 2014015063 A2 Electroless nickel coatings and
compositions and methods for forming the coatings Matthew Joseph WOJCIK, Ambrose
SCHAFFER, Jean M. LAPLANTE). Nalezy jednak podkreslic, ze wystgpuje wtaj s61 sodowa
kwasu wersenowego (EDTA), kidra nie jest protonowg czescig cieczy jonowe] jak
zastosowana w omawianym przypadku. |
“Kwas etylentodiaminotetraoctowy posiada w swej czasteczee centréw aktywnych 2 zasadowe:

{zwigzane z wystepowaniem grup aminowych). oraz 4 kwasowe zwiazane (z wystepowaniem
ep 4 yen, \



grup karboksylowych). Stale dysacjacji {(pKa) dla poszczegf)lnych‘ grup wynoszg
odpowiednio : dla grup karboksylowych 0; 1,5; 2,0; 2,69 oraz dia grup aminowych 6,13 oraz
10;37. Oznacza to. ze w- srodowisku obojetnym kwas EDTA wystgpuje w formie
Zwitterionowej (jonu obojnaczego) z tadunkiem dodatnim na atomach azotu oraz fadunkiem
ujemnym na dwoch grupach karboksylowych. Poprzez polaczenie go z silnym - kwasem
siarkowym(V1), dla ktérego pKa wynoszgq odpowiednio -3,00 oraz 1.99. Otrzymano

polgczenie wodorosiarczanu (V1) z kationem EDTA zgodnie z ponizszg reakeja:

HO,C COy HOZC\ CO,H
HoN=(CH=N—H  «  2H;80, ——> H—N=(CH;~N—H 2150,
HO,C ' €O, HO,C CO,H
1 2 3

Kwas etylentodiaminotetraoctowy (EDTA - 1) poddano reakeji z 30 % kwasem siarkowym
(VI) (2)w stosunku molowym 1:2. Reakcje prowadzono w zawiesinie przez 48 godzin w
temperaturze pokojowe]j przy intensywnym mieszaniu. Produkt (3)w postaci bialego osadu.
odsaczono. Produkt w otrzymano z wydajnosécia 98%. Po odsgczeniu produkt suszono w
warunkach obnizonego cisnieni w temperaturze 60 °C przez 24 godziny.

Analiza termograwimetryczna TGA przeprowadzona w atmosferze azotu wykazala znaczne
roznice pomigdzy wyjsciowym EDTA, a solg [EDTAJ[HSOs]2. Przykladowo temperatury
poczatku rozkiadu zwigzkoéw wynosza odpowiednio 253 oraz 171 °C.

Istotg niniejszego wynalazku jest kwasna kapiel do elekirochemicznego nanoszenia
powlok niklu charakteryzujaca si¢ tym, 2z¢ zawiera dodatek siarczanowej(V1) lubfi
wodorosiarczanowe) cieczy jonowej z kationem EDTA o stezeniu 0,2-30 g{dmikomystnie 3
g/dm’.

Kwasne kqpiclyc do niklowania' zawierajace ciecz jonowg [EDTA]JHSOs]s jako
substancje majaca wlasciwosci antypitingowe, ograniczajace naprezenia wlasne powloki,
wplywajace na wyrownanie osadzanej warstwy oraz blaskotwéreze. Poprawie ulegla.
morfologia oraz deomoéé korozyjna powloki.

Dzigki zastosowaniu powyzszego rozwigzania uzyskano nastgpujace efekty:
» uklad moze pracowac dla duzych gestosei pradu nawet %ZSAfdnij dla kapieli typu

Wattsa, nie obserwuje si¢ przypalen ani ztuszczania si¢ powloki,

e jako pojedyncza substancia wykazuje wlasciwoéci antypitingowe, ograniczajace

naprgzenia wiasne powloki, wyréwnanie osadzancj warstwy oraz blaskotwarcze.



¢ Uzyskano nizsze prady korozji w szerokim zakresie wartosci pragdow osadzania w
stosunku m.in. do kapieli z sacharyna lub czystej typu Wattsa.

s Zastosowano dwukrotnie mniejsze st¢zenie niz dodatek sacharyny.

PRZYKLAD 1
Przyklad przedstawia korzystny wplyw otrzymanej powloki niklu z kapieli zawierajacej

dodatek [EDTA[HSO:]; na intensywnos$¢ procesu korozji. Skiad kapieli przedstawiono w
tabeli 6.

Tabela 6. Kwasna kapiel do niklowania

Skiad kgpieli:

starczan(V1) niklu(Il) NiSO4*7H:0 250,17g/dm’
1 chlorek niklu(l) NiCl2*6H,0 31,06g/dm’

kwas borowy H3BO; 40,75g/dm’

Parametry pracy kgpieli:

temperatura kgpieli 50°C

pH 3.5

katodowa gesto$é pradu Dy [A/dm?] 0,6 A/dm?

10A/dm2

Kapiel zawierala 2,96 g/dm® (6 mmol) EDTA CJ. W celach ‘pordéwnawczych wykorzystano
“kapiel o skladzie identycznym jak w tabeli 5 bez zadnego dodatku oraz z dodatkiem.
sacharyny 3,68 g/dm’ (15 mmol). Badania obejmowaly metod¢ woltamperometrii liniowej
(metoda stalopradowa) w zakresie +250 mV wzgl. potencjatu rownowagowego. Na podstawie
krzywych Tafela wyznaczono wartosci potencjatu i pradu korozji. Potencjal korozji (wzgl.
standardowe]j elektrody kalomelowej jako elektrody odniesienia) powloki niklowej
otrzymanej z kgpieli z dodatkiem EDTA byl bardziej dodatni w stosunku do ukladu z
sacharyng oraz kapieli bez dodatku o odpowiednio: -6,60 i -2,53 mV (dla gestosci pradu
0,6A/dm?) oraz -46,16 i -144,62 mV (dla ggstosci pradu 10 A/dm?). Z kolei gestosé pradu
korozji odpowiadajgca za szybkosé korozji powloki byla wieksza dla kapieli z sacharyng oraz

kapieli bez dodatku odpowiednio prawie o 50% i prawie 13 razy (dla gestosci pradu



'0,6A/dm?) oraz dwukrotnie i ponad dziewieciokrotnie (dla gestosci pradu 10 A/dm?). Wyniki

przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Dane korozyjne dla powlok niklu otrzymanych z 3 kapieli

Przyklad przedstawia korzysiny wplyw morfologii otrzymanej powloki niklu
zawierajacej dodatek [EDTAJ[HSO:]a.
Tabela 6. Kwasna kapiel do niklowania

dla gestose | dla gestoser | dla gestosci | dla gestosci
pradu 0,6A/dm? | pradu 10 A/dm? | pradu 0,6A/dm? | pradu 10 A/dm?
Skilad kgpieli: Ekbmzyjny Exorozyjny Ikorozyiny Lkorozyjny
[mV] [mV] [nA/em?] fuA/em?]
Z dodatkiem | -521,3 -341,5 11,05 0,54
EDTA CJ
Z dodatkiem | -527.9 -387,7 1,56 1,07
sacharyny
Bez dodatku -556,2 -486,2- 13,63 4,95
PRZYKLAD 2

-z kapieli

Sklad kapieli:

siarczan{ V1) niklu(Il} NiSOs*7H;0
chlorek niklu(IT) NiCl2*6H,0

kwas borowy HiBO3

250,17g/dm’
31,06g/dm’
40,75g/dm’

Parametry pracy kgpieli:

temperatura kapieli
pH

katodowa gestosé pradu Dy [A/dm?’]

50°C
3.5
3 A/dm?

Kapiel zawierala 2,96 g/dm’ (6 mmol) EDTA CJ. W celach poréwnawczych wykorzystano

kapiel o skladzie identycznym jak w tabeli 5 z dodatkiem sacharyny 3,68 g,f’dm3 {15 mmol).

Na fig. 1a -b pokazano morfologi¢ uzyskanych powlok w powiekszeniu ok. 100x przy czym

powloka niklowa w powigkszeniu ok. 100x otrzymana z kapieli typu Wattsa dla katodowej

gestosci pradu 3A/dm?; (a) z dodatkiem sacharyny, (b) z dodatkiem EDTA CJ.




Obserwuje sie poprawe morfologii powloki, w tym jej rownomierno$é oraz zwickszenie

drobnoziarmistosci uzyskane] warstwy.

PRZYKLAD 3
Przyklad przedstawia korzystny wplyw morfologii otrzymanej powloki niklu z kapieli
-zawierajgcej dodatek [EDTA][HSO4): w komorce Hulla o pojemnosei 50 ml.

Tabela 8. Kwasna kapiel do niklowania

Skiad kqpieli:

siarczan{ V1) niklu(1) NiSO4*7H:0 250,17g/dm’
chlorek niklu(ll) NiCla*6H20 31,06g/dm?
kwas borowy HiBO; 40,75g/dm’
Parametry pracy kgpieli: o
temperatura kapieli 30°C

pH 3,3
katodowa gestosé pradu Dy [A/dm?] 0,4 A

Kapiel zawierata 17,8 g/dm’ (36 mmol) EDTA CJ. W celach poréwnawezych wykorzystano
kapiele o skladzie identycznym jak w tabeli 5 z dodatkiem: (1) Na;EDTA 13,6 g/dm? (36

mmol) oraz (2) sacharyny 7,5 g/dm’ (36 mmol), czas osadzania 15 min.

Na fig. 2a -c pokazano uzyskane powloki w powigkszeniu ok. 10x dla gestosci pradu > 8
A/dm?, gdzie powloka niklowa w powigkszeniu ok. 10x otrzymana z kapieli typu Wattsa, (a)

z dodatkiem sacharyny, (b) z dodatkiem Na;EDTA oraz (c) EDTA C]

W poréwnaniu do kgpieli z dodatkiem sacharyny obserwuje si¢ popraweg poprzez uzyskanie.
powloki bardziej gladniej, bez obserwowanej tekstury zwigzanej z powstawaniem niewielkich:
dendrytéw, z kolei wzgledem kapieli z dodatkiem Na;EDTA powloka nie ulega

odwarstwieniu i ztuszczeniu sig.
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