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Vzaimodejstvie nekotorych aromatideskich sul'fosocedineni]
pri élektroosaZdeniju nikelja

Organische schwefelhaltige Verbindungen werden sehr hdufig als
Zusidtze bei verschiedenen Nickelbddern verwendet [1]. Die Praxis
zeigt, daB es notwendig ist, um die gewlinschten elektrochemischen
und physikalisch-mechanischen Fmigenschaften zu erzielen, in die
Nickelbdder zwei oder mehr schwefelhaltige gusdtze zu geben. Trotz
der groBen Anzahl von Arbeiten, die die Reaktion der eingzelnen
7Zusédtze behandeln, gibt es kaum Angaben iiber #hre gegenseitige
Beeinflussung an der Nickelkathode [210 Dies héangt offensichtlich
mit groBen Schwierigkeiten beim Tdentifizieren der gchwefelver-
bindungen zusammen, wenn sie gemischt in Nickelbdder gegeben werden
[510 Deshalb ist die Untersuchung itiher den Mechanismus der gegen-
seit igen Beeinflugssung von 8chwefelverbindungen widhrend der elek-
trolytischen Nickelabscheidung und ihr CGesamteinfluB suf die Gite

der {iberziige gegenwirtig von sehr groBem Interesse.
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Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der gegenseitigen Beein-
flussung von zwei schwefelhaltigen Aromaten - p-Aminobenzolsul fon-
amid (p-ABsA) und Benzolsulfonamid - an der Nickelkathode, wenn

sie sich gleichzeitig im Nickelbad befinden,

Die Untersuchungen wurden in einem schwefelhaltigen Nickelbad vom
watts-Typ durchgefithrt; Gehalt (g/1): NiSO4°7H20 (analysenrein)
280, NiCl,°6H,0 (chemisch rein) 45, ‘5805

Als 7Zusitze wurden P~ABSA (pharmazeutisch) und Benzolsulfonamid

(chemisch rein) 3q,

(Chemapol) verwéndet. Die Versuche wurden galvanostatisch an einer
rotierenden Scheibenelektrode und ohne Zwangsdurchmischung durch-
gefihrt.Tn der Elektrolysezelle waren Kathode und Anode durch eine
Membrane aus Schottschen Glas Nr 4 getrennt. Die Geschwindigkeit
des Kathodenverbrauchs durch P-ABSA wurde durch direkte spektro-
fotometrische Messung des Nickelbades vor und nach der Elektrolyge
bei DpH = 3 bestimmt. Auf dieselbe Weise wurde die Geschwindigkeit
des Kathodenverbrauchs von Benzolsulfonamid bestimmt, wo es einziger
Zusatz im Nickelbad war. Waren beide Zusédtze gleichgzeitig vorhanden,
storte das p-ABSA die direkte spektrofotometrische Bestimmung des
Benzolsulfonamids. Tn diesem Fallen wurde das Benzolsulfonamid
durch Chloroform aus dem Nickelbad mit PH = 1 extrahiert, pie
Schwefeleinschliisse in den 'berziigen wurden ebenfalls spektrofoto-
metrisch bestimmt [4]°

Abb. 1. Abhdngigkeit der gtrom-
ausbeute an der Nickelkathode

(1 - 4) und der Geschwindigkeit
des Verbrauchs der Zusidtze (5-7)
von der Konzentrgtion der Zusitze:
1, 2, 5, 6 P-ABSA,

5y Ay T35 8 Benzolsulfonamid.
Ungerade Zzahlen:; ohne Vermischung,
gerade Zahlﬁn; bei 925 U/gino

ik=2A/dm9pH=4,5,t = 20 C.
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Zuerst wurde das Verhalten der Schwefelverbindungen in Nickelbddern
einzeln untersucht. Aus den Angaben in den Abb. 1 und 2 geht hervor,
daB das Verhalten von p-ABSA in stédrkerem MaBe von seiner Konzentration
im Nickelbad abhéngt als das von Benzolsulfonamid. Dies stimmt mit

den Literaturangaben iliberein, daB nidmlich das Benzolsulfonamid ein
typischer Zusatz erster kxlasse ist, wohingegen p-ABSA die Wigen-
schaften eines starken Tnhibitors besitzt und eher ein Zusatz zwelter

Klasse ist [5].

Abb. 2. Abhidngigkeit der Geschwin-
digkeit des Schwefeleinschlusses in
die Nickeliiberziige von der yKonzen-—
tion der Zusitze im Nickelbad:

1, 2 p-ABSA,

2, 4 Benzolsulfonamid,

Ungerade Zahlen: ohne vermischung,
gerade Zahlﬁn: bei 925 U/gin. &
ik= 2A/dm sy PH = 4,5, t= = 20 C.

Vs~lolo,2—Atom/cm‘sec

1 2 s,gmol/l

Die Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung dieser achwefelver-
bindunegen an der wickelkathode zeigt: obwohl das Benzolsulfonamid ein
schwidcherer Zusatz ist als das p-ARSA, kann es dennoch das P=ARSA Vvon
der Kathodenoberfldche verdridngen und somit die Geschwindigkeit des
Kathodenverbrauchs um beinahe das 2fache verringern (Abb.3). Aufgrund
dieser gegenseitigen Beeinflussung der schwefelhaltigen Verbindungen
nimmt die gtromausbemnte an der Nickelkathode zu, 1insbesondere bei der
rotierenden scheibenelektrode (Abb. 3). Daraus folgt, daB das Renzol-
sulfonamid die inhibierende Wirkung des p-ABSA in Nickelbiddern ver-

mindert.

Abb. 3. Abhédngigkeit der Stromaus-
beute an der Nickelkathode (1, 2)

und der Geschwindigkeit des Verbrauchs
durch das p-ABSA (3, 4), wenn 1,0
mmol/1 davon im Nickelbad vorhanden
sind, von der Benzolsulfonamidkonzen-
tration.

Ungerade Zahlen: ohne yermischung,
gerade Zahkgn: bei 925 U/gin. o

ik = 2 A/dm sy PH = 4,5, t° = 207¢C.
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Nach diesen Angaben (Abb. 3) miiBte man eigentlich erwarten, daB die
Menge der gulfideinschliisse in elektrolytischen f{iberziigen mit p-ABSA
bei zunehmender RBenzolsulfonamidkonzentration abnehmen muB, und daf
die gesamtmenge infolge Kompensierung der Schwefeleinschliisse aus
dem eingebrachten Benzolgulfonamid auf dem anndhernd gleichen Niveau
bleiben sollte. Man kann jedoch eine starke Zunahme der Schwefel-
Gesamtmenge in Nickel-galvanoniederschlédgen nach Benzolsulfonamid-

zugabe im Nickelbad feststellen.

Abb., 4. Abhidngigkeit der Ge-
schwindigkeit des Schwefelein-~
schlusses in Nickeliiberziligen

(1, 2) und des Benzolsulfonamid-
verbrauchs (3, 4) von seiner
Konzentration im Nickelbad im
Beisein von 1,0 mmol/l p-ABSA.
Ungerade Zahlen: unvermischty
gerade Zahlgng bei 925 U/gin. o
i, = 2 A/dn°, pH-= 4,5, t° = 20°C.

v °1Qlo, g'atom/cm2°sec

s, mmol/1

Diese Erscheinung 188t sich nur dadurch erkdfren, daR im Beisein
%Sn P-ABSA die Bedingungen filir die Adsorption uvnd Entschwefelung
des Benzolsulfonamids besser werden. Dies bestdtigen die Angaben
iUber die (Geschwindigkeit des Benzolsulfonamidverbrauchs im Beisein
von p-ABSA. Unter diesen Bedingungen nimmt die Geschwindigkeit des
Benzolsulfonamidverbrauchs in einem breiten Konzentrationsbereich
im Nickelbad geradlinig zu, was spezifisch ist fiir Zugaben zweiter

Klasseo,

Somit ist die Geschwindigkeit des gchwefeleinschlusses (Abb. 4) viel
heher als die (Geschwindigkeit des p-ABgA-Verbrauchs (Abbo 3). Haupt-

lieferant der gchwefelinklusionen in Galvanoniederschlidgen im BRei-
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sein dieser beiden gchwefelverbindungen im Nickelbad ist offengicht-

lich das Benwzolsulfonamid.

Aus dem Dargelegten folgt, daB aufgrund des Zusammenwirkens der ge-
nannten Schwefelverbindungen sich ihr Verhalten wdhrend der elektro-
lytischen Nickelabscheidung &ndert. Unter den genannten Bedingungen
verwandelt p-ABSA das Benzolsulfonamid sozusagen in einen Zuschlag
zweiter Ylasse, die ihrerseits bezliglich p-ABSA bei der adsorption

an der Nickelkathode konkurrenzfdhig wird.
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