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«Предприятие «РАДАН» (ООО)
190103, г. Санкт-Петербург, ул. 8-я Красноармейская, 

20 (а/я 179)
т. +7 (812) 251-4917. т/ф +7 (812) 251-1348

E-mail: radan2000@mail.ru & radan@fromru.com 
--------------------------------------------------------------------------------------------
Предприятие «РАДАН» является инжиниринговой компанией и 17 лет 

специализируется на проектировании и монтаже с поставкой оборудования, проведению 
пусконаладочных работ и запуском в эксплуатацию:
	гальвано-химических производств  и производств печатных плат на отечественном или 

импортном оборудовании
	очистных сооружений промышленных сточных вод от гальвано-химических производств, 

печатных плат, в том числе с полным или частичным возвратом воды в производство на 
повторное использование

	линий подготовки изделий под порошковые покрытия
	систем получения деминерализованной воды для любых производств

Работы выполняются при капитальном ремонте, реконструкции, техническом 
перевооружении, новом строительстве объектов промышленности.

Возможны взаимодействия с отраслевыми (головными) проектными институтами и 
различными структурами по данной специализации.  

Также выполняется экспертиза действующих технологических решений 
(существующих проектов, технических предложений и др.) по гальвано-химическим 
производствам и очистным сооружениям. Разрабатываются Технологические регламенты 
(эксплуатационная документация) по гальвано-химическим линиям и очистным 
сооружениям.

При выборе технологических решений, учитываются экологические и экономические 
аспекты реконструируемого предприятия, и все проблемы решаются на условиях 
организации гальвано - химического производства и очистных сооружений, как единого 
комплекса. При реализации проектов используется как отечественное,  так и зарубежное 
оборудование (Швеция, Италия, Польша, Чехия, Германия, Финляндия и т.д.), которое 
отвечает требованиям экологической безопасности на территории России.

Практика работы показывает, что значительное улучшение качества очистки стоков 
можно добиться за счет оптимизации работы существующих очистных сооружений и 
организации, отдельных дополнительных узлов доочистки стоков. 

Выбор технологической схемы очистных сооружений определяется жесткими 
нормативными требованиями региона к качеству сбрасываемой  воды. В этих случаях 
необходимо предусматривать схемы с частичным возвратом воды в производство. 
Применение бессточных схем, требующих значительных капитальных затрат, 
целесообразна только после предварительного сокращения расхода воды, что в свою 
очередь определяется использованием гальванических линий, отвечающим требованиям 
экологической безопасности.

Комплексный подход по организации (реконструкции) гальвано - химического 
производства и очистных сооружений позволяет максимально снизить капитальные 
и эксплуатационные затраты и решить экологические проблемы для предприятий 
различных отраслей в любом регионе.

Руководитель предприятия           Пальцев Владимир Алексеевич
Главный технолог                 Мазур Валентина Алексеевна
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ООО «АРБАТ»
445017, г. ТОЛЬЯТТИ, Молодежный бульвар 22-110, 

тел/факс 8482-254632, факс 8482-220352
 

ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ПОКРЫТИЯ,  БЛЕСКООБРАЗУЮЩИЕ ДОБАВКИ, 
ХИМИЧЕСКАЯ ПРОДУКЦИЯ ДЛЯ ГАЛЬВАНОТЕХНИКИ

 
    

Цинкование в щелочном и слабокислом электролитах
     

  Хромитирование без Cr(VI)                                      Механическое цинкование

Наша  химическая продукция:
НТЦ-Р  - блескообразующая добавка для щелочного цинкования, 
Дипо-цинк А и Б - добавки для слабокислого цинкования; 
Добавки ЦМ-1А и ЦМ-2А  для механического цинкования; 
Хромит-1А и Хромит-2А  - композиции для бесцветного и радужного пассивирования
(хромитирования)  цинковых покрытий без Cr(VI); 
Смесь БФЦ-А для хроматирования алюминия; 
Фосфатирующие концентраты
Стеарат СФ-А для пропитки «мылом» фосфатированных заготовок перед холодным
выдавливанием.
Другие химические продукты для машиностроения - более 30 видов 
Свыше 40 предприятий применяют продукцию фирмы «АРБАТ»

Подробнее на: www.galvanicrus.ru

Примеры гальванических покрытий для автомобилестроения:
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


Н  
 

«СЭМ.М»

Основным видом деятельности НПП «СЭМ.М» является 
обеспечение надежной и высококачественной работы 

гальванических производств

в рамках решения этой задачи

НПП “СЭМ.М” осуществляет:

- Разработку и внедрение в промышленности электрохимических технологий, 
   отвечающих современным техническим и экологическим требованиям
- Производство блескообразующих добавок и композиций ЦКН для гальванических
   процессов:
  •  обезжиривание химическое и электрохимическое
  •  травление
  •  цинкование
  •  хроматирование радужное, бесцветное, с голубым оттенком
  •  хроматирование на оcнове соединений хрома (III)
  •  никелирование
  •  хромирование
  •  оловянирование и сплавы олова
  •  меднение
  •  холодное чернение сталей
- Сервисное сопровождение внедряемых процессов

ЦКН® - зарегистрированный товарный знак НПП “СЭМ.М”
(Рег.свид. № 178933)

Надежность и качество нашей продукции обеспечили ей широкую 
известность – потребителями нашей продукции являются многие предприятия 

различных регионов России и Белоруссии

НПП «СЭМ.М» – это стабильное качество, 

разумная ценовая политика, 

квалифицированные консультации.

Мы поможем сделать Вашу гальванику лучше!

                     Контактная тинформация:               Т/факс (499)978-6195, 978-5651
                http:/bestgalvanik.ru
                E-mail: semm@online.ru



11

62

Гальванотехника 
и обработка поверхности

КОРИАН – 3
АНАЛИЗАТОР ОРГАНИЧЕСКИХ ДОБАВОК В ЭЛЕКТРОЛИТАХ

ДЛЯ НАНЕСЕНИЯ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ

АНАЛИЗАТОР «КОРИАН-3» ПРЕДНАЗНАЧЕН ДЛЯ:
- измерения концентрации органических добавок (в том числе и многокомпонентных) в элект-

ролитах для нанесения гальванических покрытий;
- измерения концентрации сульфатов в электролитах хромирования (время 5 – 10 мин., ошиб-

ка –5%).

Анализатор работает на принципе  циклической  вольтамперометрии. «КОРИАН-3» 
обладает высокой чувствительностью (0.1 мл/л) и позволяет за 5 –10 

мин с ошибкой, не превышающей 5%, определять в различных типах электролитов концентрации 
разнообразных по природе органических добавок. Результаты анализа выдаются в цифровом виде 
и графически.

В КОМПЛЕКТ АНАЛИЗАТОРА ВХОДЯТ:
- электронный блок, работающий с компьютером;
- вращающийся электрод;
- измерительная ячейка;
- индикаторных электродов.

 
НАЗНАЧЕНИЕ ПРИБОРА «КОРИАН-3»:

- поддержание оптимальной концентрации и выбор дозирования органических добавок 
в производственных электролитах;
- входной контроль различных партий органических добавок, поступающих в 
гальванический цех;
- контроль уровня загрязнения электролита примесями органического происхождения;
- определение стабильности и эффективности действия добавок;
- подбор оптимального соотношения концентраций добавок в многокомпонентных системах.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АНАЛИЗАТОРА ПОЗВОЛИТ:
1. повысить экономичность процесса за счет снижения расхода дорогостоящих 
добавок;
2. получать покрытия постоянного качества и свойств;
3. уменьшить брак изделий.

Измерение концентрации конкретных органических добавок осуществляется по 
специальным программам, разработанным в ИФХ РАН. Программы прилагаются к анали-
затору и в случае изменения природы электролита или типа органической добавки могут 
быть откорректированы. 

В настоящее время разработаны программы анализа добавок в следующих элект-
ролитах: в электролите сернокислого меднения; в слабокислом и щелочном нецианис-
том электролитах цинкования.

Могут быть разработаны программы анализа органических добавок и для других 
электролитов.

125047, Москва, Миусская пл.,д.9, РХТУ им.Д.И.Менделеева, кафедра ТЭП,
тел.:(8499) 978 – 59 – 90, факс:8(495)609-29-64;E-mail:Ins42@bk.ru
E-mail: gtech@muctr.ru
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Предлагаются два техпроцесса 
 

«БРИЛЛИАНТ» «АЛМАЗ» 
 Зеркальноблестящие 

покрытия с содержанием 
фосфора 6–9% 

 Скорость  осаждения – 20 
мкм/час 

 Блеск и высокие значения 
скорости осаждения 
сохраняются в течение всего 
срока службы раствора 

 Твердость покрытий сразу 
после нанесения – 500-700 
HV; после термообработки 
(400 °С, 1 час) – до 1050 HV 

 Полублестящие покрытия с 
содержанием фосфора 10,5-
12% (аморфный сплав Ni-P) 

 Повышенная коррозионная 
стойкость покрытий 

 Покрытия выдерживают тест 
в азотной кислоте 

 Скорость  осаждения – 12,5 
мкм/час 

 Твердость покрытий сразу 
после нанесения – 500-700 
HV; после термообработки 
(400 °С, 1 час) – до 1000 HV 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

ОООООО  ««ССООННИИСС»»  
Москва, 115054, ул. Б. Пионерская, 15–1 

Тел.: (495) 545-76-24, 517-46-51, (499) 272-24-08 
E-mail: office@sonis-co.ru  http://www.sonis-co.ru 

 

Процессы стабильные 
Корректировка простая – по результатам анализа на 
содержание Ni вводятся две добавки в соотношении 1 : 1 

Рабочие растворы служат долго  
Плотность материала покрытия 7,9 г/см3 

Концентрация никеля в растворе 5,25–6,00 г/л 
Температура электролита 90 ± 2 °С 
Плотность загрузки 0,5–2,5 дм2/л 

 

оотт  ОООООО  ««ССООННИИСС»»  
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Операция Химкомпозиция

Для каждой операции своя композиция

ЦИНКОВАНИЕЦИНКОВАНИЕ БЕЗБЕЗ ПРОБЛЕМПРОБЛЕМ

Химобезжиривание

Электрообезжиривание ТМС «Е-Клин 173»

Травление

Цинкование

Пассивирование

Наполнение

Ингибитор
«Друг Плюс»

Блескообразователи
«Колцинк», «Колсид»

«Радуга»  «Голубизна»,
«Тривалент»«Перламутр»

«ЩИТ»
«Цинколак»

ТМС «Е-Клин 148E»

Обращайтесь в ООО «СОНИС»
Мы помогаем цеховым технологам находить оптимальные решения!

ОООООО ««СОНИССОНИС»»
Современные химико-гальванические технологии
Москва  Тел.: (495) 545-76-24, 517-46-51, (499) 272-24-08 (ф)

E-mail: office@sonis-co.ru  www.sonis-co.ru
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от ОООООО  ««ССООННИИСС»»  
  

  

ККааччеессттввоо  ввыышшее,,  аа  ззааттррааттыы  нниижжее!!  
  

 

Процесс «Колцинк АЦФ-2»    
Бесцианистый щелочной эл-т  

 Процесс «Колсид АР-НТ»    
Аммонийно-хлоридный эл-т      

1. Благодаря высокой рассеиваю-
щей способности процесс 
идеален для цинкования слож-
нопрофилированных изделий 

2. Высокоблестящие нетемнею-
щие покрытия без “пузырей” 
осаждаются в широком 
диапазоне параметров 

3. Толщину покрытий можно 
увеличивать до 35 мкм и выше 

4. Покрытия пластичные – выдер-
живают ударные нагрузки, 
развальцовки, изгибы и т.д. 

1. При разогреве электролита 
до 55 °С и выше качество 
покрытий сохраняется 

2. Электролит мало пенится 
3. Цинковать можно в ба-

рабанах и на подвесках 
4. Покрытия получаются без 

пригаров на выступающих 
частях и отлично подда-
ются хроматированию  

5. Шелушение покрытий 
отсутствует до значитель-
ных толщин (~25 мкм) 

 

ННааччииннааяя  сс  11999955  ггооддаа,,  ббооллееее  550000  
ппррееддппрриияяттиийй  РРооссссииии,,  УУккррааиинныы  ии  ББееллааррууссии  
ппеерреешшллии  ннаа  ццииннккооввааннииее  сс  ддооббааввккааммии  оотт  

ОООООО  ««ССООННИИСС»»  
  

 
 

 

Ждем Ваших обращений!  
Тел.: (495) 545-76-24, 517-46-51  

Факс: (499) 272-24-08 
E-mail: office@sonis-co.ru 

http://www.sonis-co.ru 
  

ММыы  ппооммооггааеемм  ццееххооввыымм  ттееххннооллооггаамм  
ннааххооддииттьь  ооппттииммааллььнныыее  рреешшеенниияя!! 
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 «ТРАВИВЕК» 
 

Раствор травления (или электрополирования) будет 
оставаться в работоспособном состоянии неограниченно 
долго, если в него ввести 1% Очистителя «ТРАВИВЕК» 
(10 мл/л) и в процессе травления непрерывно прокачивать 
раствор через фильтровальное устройство. 

Благодаря каталитическому действию Очистителя ионы 
железа (Fe2+), др. металлов (Zn2+, Ni2+, Cu2+), а также 
вредная органика будут постоянно выделяться из 
раствора и в составе фильтровального кека задерживаться 
в подключаемом к ванне фильтровальном устройстве.  

 
 

 
 

 
 

ВЕК ЖИВИ – ВЕК ТРАВИ: «ТРАВИВЕК»! 
 
 

 

За подробной информацией обращайтесь в  

ОООООО  ««ССООННИИСС»»  
Москва, 115054, ул. Б. Пионерская, 15–1 

Тел.: (495) 545-76-24, 517-46-51, (499) 272-24-08 
E-mail: office@sonis-co.ru  http://www.sonis-co.ru 

 

Новая технология травления  
без образования отработанных растворов 
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СНИЖЕНИЕ ЭКОЛОГИЧЕСКОЙ ОПАСНОСТИ 
ЦИНКФОСФАТИРУЮЩИХ РАСТВОРОВ, А ТАКЖЕ 

УМЕНЬШЕНИЕ ЭНЕРГОЗАТРАТ ПРОЦЕССА 

Абрашов А.А., Папиров Р.В., Григорян Н.С., Ваграмян Т.А.

РХТУ им. Д.И. Менделеева 125047, Москва, Миусская пл., д. 9
тел.(499)978-94-51; e-mail: abr-aleksey@yandex.ru

Расходы на энергоносители – одна из наиболее актуальных про-
блем современных металлообрабатывающих предприятий, которая 
неразрывно связана с проблемами экологической безопасности. Так, 
например, высокая стоимость переработки сточных вод во многих 
странах заставляет производственников снижать количество сбрасы-
ваемых в сточные воды нитратов и тяжелых металлов. С другой сторо-
ны, в настоящее время все более ужесточается контроль за соблюде-
нием на предприятиях экологических нормативов природоохранными 
организациями. 

Одним из источников тяжелых металлов и нитрат ионов в сточ-
ных водах промышленных предприятий являются процессы фосфати-
рования. В частности, растворы для формирования адгезионных фос-
фатных слоев под ЛКП содержат в своем составе как ионы тяжелых 
металлов (в качестве слоеобразующих ионов), так и нитрат ионы (в ка-
честве ускорителя).

С учетом изложенного в настоящей работе была поставлена зада-
ча снижения экологической опасности фосфатирующих растворов, а 
также  снижения рабочей температуры процесса.

Наиболее широко применяющиеся в настоящее время растворы 
адгезионного фосфатирования содержат (г/л): Zn2+ 1,3; Ni2+ 0,7; PO

4
3- 

18,1; NO3- 2,41; NH
2
OH 0,15; К

св
 0,9÷1,1; К

общ
 22÷30; pH 3,2; t 55°С.

Снизить рабочую температуру растворов с 50 до 30°С удалось за 
счет замены ионов никеля на ионы церия (IV). Если учесть, что ПДК 
названных ионов примерно одного порядка, а содержание ионов церия 
в растворе в 23 раза ниже, чем содержание ионов никеля, то понятно, 
что экологическая опасность растворов не только не возросла, а даже 
несколько снизилась. Следует отметить, что и функциональные харак-
теристики покрытий не ухудшились, а защитная способность по Аки-
мову даже возросла в 5-6 раз.

Исследована возможность замены нитратного ускорителя на ги-
дроксиламин сернокислый. Для поддержания необходимого равновес-
ного значения кислотности в этом случае содержание в растворе ионов 
PO

4
3- было увеличено до 20,5 г/л. Формирующиеся в таком растворе 
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фосфатные покрытия имели удовлетворяющую требованиям удельную 
массу (2,3 г/м2) и защитную способность (80 сек). Однако значение удель-
ной массы стравившегося металла основы недопустимо возросло (до 3,2 
г/м2). Увеличение концентрации гидроксиламина в растворе до 2 г/л при-
водит к незначительному увеличению защитной способности (90 сек), и 
практически не влияет на m

ф
 и m

стр
. Снизить травление стальной основы 

до стандартных значений 1,3 г/м2  удалось введением  в раствор неболь-
шого количества фторид ионов (до 0,4-0,8 г/л F-).

Исследована зависимость основных характеристик процесса от тем-
пературы раствора. Снижение рабочей температуры с 50 до 40°С практи-
чески не сказывается на массе фосфатного слоя (2,7 г/м2). Защитная спо-
собность при этом несколько снижается и составляет 40 против 60 секунд. 

Снижение рабочей температуры до 30°С в растворе, приводит к не-
которому снижению защитной способности, но она остается соизмеримой 
с характеристикой слоев из стандартного раствора. Масса фосфатного 
слоя и масса стравившегося металла изменились незначительно (2,7 г/м2 
и 1,5 г/м2 соответственно).

Заметное ухудшение защитной способности (до 15 сек) происходит 
при снижении температуры до 22°С. Масса фосфатного слоя при этом со-
ставляет ~ 2,3 г/м2, а масса стравившегося металла ~ 1,8 г/м2.

Т.о., в результате проделанной работы, был разработан раствор, со-
держащий (г/л): Zn2+ 1,3; Ce4+ 0,03; PO

4
3- 20,5; F- 0,4; NH

2
OH 0,15, позво-

ляющий формировать адгезионные фосфатные покрытия массой 2,3-2,7      
г/м2. При температуре 30-50°С соответственно. Раствор позволяет сни-
зить расходы на обезвреживание сточных вод за счет сниженного содер-
жания тяжелых металлов и исключения нитрат ионов, а также  понизить 
энергозатраты за счет снижения рабочей температуры. 
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ЗАЩИТА ОТ КОРРОЗИИ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В РАСТВОРЕ 
ПЕНООБРАЗОВАТЕЛЯ 

Балмасов А. В., Костяев А. А. 

Ивановский государственный химико-технологический университет, 
153000, г. Иваново, пр. Шереметевский, 7; 

тел./факс (4932)З27394, e-mail: balmasov@isuct.ru

Несмотря на большие возможности, которыми располагает совре-
менная техника защиты металлов, расходы, связанные с коррозией ме-
таллических изделий, конструкций и оборудования весьма велики. Од-
ним из эффективных способов защиты от коррозии стальных емкостей и 
резервуаров является применение ингибиторов. 

Нами была исследована возможность снижения скорости коррозии 
углеродистой стали Ст3 в растворе пенообразователя ПО-6ТС-М путем 
введения в пенообразующий раствор ингибирующих добавок. 

Рабочий пенообразующий раствор готовили путем смешивания дис-
тиллированной воды и пенообразователя ПО-6ТС-М в соотношении: 1 
часть пенообразователя, 17 частей воды. Такой раствор имеет значение 
рН, близкое к 7. Процесс коррозии стали в нейтральной среде протекает 
с кислородной деполяризацией. Результаты поляризационных измере-
ний показали, что плотность тока коррозии стали Ст3 в пенообразующем 
растворе достигает 10 мА/см2. Вид поляризационных кривых характерен 
для процесса активного растворения металла.

Из большого количества исследованных ингибиторов, таких как 
8-оксихинолин, 1,2,3-бензотриазол и др., лучшую эффективность пока-
зала добавка слабого органического основания класса антипиренов. Было 
установлено, что значительное снижение анодного тока имеет место при 
концентрации ингибитора не менее 0,5 г/л (рис. 1). В этом случае на по-
ляризационных кривых появляется область пассивации. При увеличении 
концентрации ингибитора свыше 1 г/л ток снижается незначительно, по-
этому применение более высоких концентраций добавки представляется 
экономически нецелесообразным.

Измерения, проведенные в режиме циклической вольтампероме-
трии, показали, что в процессе циклирования имеет место уменьшение 
высоты анодного пика тока и небольшое смещение потенциала максиму-
ма в область положительных значений. Уже в ходе  третьего цикла анод-
ный максимум на поляризационной кривой исчезает, что свидетельству-
ет о практически полном прекращении коррозионного процесса.

Было также исследовано влияние ингибитора в растворе пенообра-
зователя на катодную реакцию коррозионного процесса. Полученные ре-
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зультаты свидетельствуют о том, что введение в пенообразующий рас-
твор органического ингибитора приводит к уменьшению катодного тока, 
что также должно способствовать торможению коррозионного процесса. 
Исследования по влиянию скорости вращения дискового электрода по-
казали, что облегчение доставки кислорода к поверхности электрода спо-
собствует усилению пассивации. 

Параллельно поляризационным исследованиям проводили экспе-
рименты по определению отрицательных показателей изменения массы 
(К

m
-). Пластины из стали Ст3 выдерживали в 6% растворе пенообразо-

вателя в течение 30 суток в термостатируемой камере при температуре 
50±3ºС. Образцы взвешивали до и после опыта на аналитических весах 
ВЛР-200 с точностью 0,1 мг и рассчитывали скорость коррозии, учитывая 
фактическую площадь контакта стальной пластины с раствором.

Результаты исследований показали, что при выдержке образцов в 
растворе пенообразователя отрицательный показатель убыли массы со-
ставил К

m
- = 0,441 г/(м2∙ч), тогда как в растворе с добавкой ингибитора – 

К
m

- = 0,002 г/(м2∙ч). Таким образом, степень защиты стали марки Ст 3 в 
растворе пенообразователя при введении добавки антипирена составила: 
Z = 99,5%.

Полученные данные свидетельствуют о высокой эффективности 
предложенного ингибитора. Минимальная концентрация ингибирующей 
добавки в растворе пенообразователя, необходимая для достижения за-
щитного эффекта, составляет 0,5 г/л.

Рис. 1. Потенциодинамиче-
ские анодные поляризаци-

онные кривые на электроде 
из Ст 3 в растворе пеноо-

бразователя 
ПО-6ТС-М при различной 
концентрации антипирена, 

г/л : 
1- 1; 2- 0,8; 3- 0,5; 4- 0,4; 5- 

0,2
V= 2∙10-3 B/c; T= 298 K
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ИЗ РАЗБАВЛЕННЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ В ПРИСУТСТВИИ 

ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Богомазова Н.В., Филь Е.И. 

Белорусский государственный технологический университет, 
Свердлова 13а, Г. Минск, 220006 Республика Беларусь, 

+375447582622 nbogom@open.by

Актуальной задачей современной гальванотехники остается иссле-
дование особенностей электроосаждения никелевых покрытий из элек-
тролитов, содержащих карбоновые кислоты вместо традиционной борной 
кислоты. В нашей работе были проведены сравнительные эксперименты 
по осаждению никелевых покрытий толщиной 2-5 мкм из низкоконцен-
трированных сульфатно-хлоридных электролитов с добавлением бор-
ной, янтарной или яблочной кислоты при температурах 20-40 ºС. Изучен-
ные нами электролиты отличались от других исследований пониженной 
концентрацией солей никеля [1] и/или пониженной концентрацией кар-
боновых кислот [2], и/или пониженной температурой осаждения [1, 2]. 
Содержание компонентов в электролитах составляло (моль/л): сульфат 
никеля – 0,18; хлорид никеля – 0,08; кислота – 0,05. Концентрация бу-
ферирующей и одновременно комплексообразующей добавки было опти-
мизировано нами для наименее изученного малатного электролита. Це-
лью исследований было сопоставление работы разбавленных малатного, 

сукцинатного и тради-
ционного электролитов 
никелирования при по-
ниженной температуре.

При электроосаж-
дении в указанных усло-
виях были получены 
матовые (с борной кис-
лотой) или полублестя-
щие покрытия (с карбо-
новыми кислотами) без 
питинго-образования 
при плотности тока 1-2 
А/дм2. Изменение тем-
пературы осаждения в 
интервале 20-40 ºС со-
провождалось значи-

Рис. 1. Выход по току никеля при электро-осаждении из 
разбавленных электролитов с борной (1), янтарной (2) и 

яблочной (3) кислотами при температуре 30 °С
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тельным увеличением 
выхода по току метал-
ла (ВТ) в электролите с 
борной кислотой от 50 
до 90 %. Электролиты с 
карбоновыми кислота-
ми характеризовались 
менее сильной темпе-
ратурной зависимостью 
ВТ и более высоким зна-
чением этой величины 
(рис. 1). При этом для 
малатного электролита 
получен наиболее высо-
кий выход по току нике-
ля (порядка 98 %), для 
которого температурная зависимость (рис.2) характеризовалась наличи-
ем участка насыщения в диапазоне температур 30-50 ºС. Кроме того, во 
всех электролитах повышение температуры до 40-50 ºС сопровождалось 
появлением питингообразования в покрытии. 

Таким образом, результаты наших исследований указывают на то, 
что использование яблочной кислоты в качестве буферирующей и ком-
плексообразующей добавки при низкотемпературном осаждении никеля 
из разбавленных электролитов позволяет достичь более высокого выхода 
по току и качества покрытия в сравнении с применением янтарной или 
борной кислоты. Этот результат может быть связан, с одной стороны, с 
неудовлетворительными буферными свойствами борной кислоты и, с 
другой стороны, с пониженной устойчивостью малатных комплексов ни-
келя с учетом преобладания в электролитах однозарядных положитель-
ных комплексов как в случае яблочной, так и в случае янтарной кислоты. 

Литература
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boric acid / Saito F., Kishimoto K. etc. / Metal Finish. – 2007. – № 12. – P. 
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2. Седойкин А.А., Цупак Т.Е. Электроосаждение никеля из растворов 
его солей с дикарбоновыми кислотами  / Гальванотехника и обработка 
поверхности. – 2006. – Т. 15, № 4. – С. 10–16.

Рис. 2. Температурная зависимость ВТ никеля, электро-
лосажденного из малатного электролита
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Для обеспечения надежности и долговечности деталей машин в на-
стоящее время широко применяются различные методы упрочнения 
поверхностным пластическим деформированием (ППД). Однако, наря-
ду с повышением предела выносливости, остаточные напряжения (ОН), 
возникающие в упрочнённом поверхностном слое деталей, приводят к 
технологическим остаточным деформациям (ТОД), которые зачастую 
превышают установленные технологические допуски. В связи с этим ис-
следование методов и режимов упрочнения, обеспечивающих требуемый 
уровень предела выносливости при соблюдении ТОД деталей в пределах 
допуска, является актуальной производственной задачей.

Коленчатый вал двигателя ЯМЗ 238 является ответственной деталью, 
упрочняемой методом накатки галтелей коренных и шатунных шеек ро-
ликом. Особенностью данного метода упрочнения является большая глу-
бина упрочнённого поверхностного слоя и высокий градиент ОН. Обкатка 
роликом обеспечивает значительное повышение предела выносливости, 
но при этом необходимо проводить дополнительные исследования НДС по-

Рис. 1. Модель коленчатого вала
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верхностного слоя т.к. значительные воздействия на поверхностный слой 
приводят к возникновению рисок и повреждений, приводящих к развитию 
дефектов. Помимо этого, ТОД коленчатого вала на определенных режимах 
обкатки превышают установленные технологические допуски.

В основе исследования методов упрочняющей обработки лежит мо-
делирование напряжённо-деформированного состояния (НДС) дета-
лей, учитывающее воздействие ОН, залегающих в поверхностном слое. 
Создание модели коленчатого вала осуществлялось в системе конечно-
элементного анализа ANSYS. Деталь была выполнена в виде объёмов с 
отдельно выделенным поверхностным слоем (рис. 1), позволяющим моде-
лировать необходимый градиент ОН. Полученная расчётная модель по-
зволяет исследовать НДС коленчатого вала в концентраторах напряже-
ний с учетом залегающих ОН в поверхностном слое, а также осуществлять 
расчётное прогнозирование возможных ТОД  от различных уровней ОН, 
соответствующих применяемым на производстве методам и режимам 
упрочняющей обработки. 
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ЭЛЕКТРОЛИТА
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Для электроосаждения никеля был выбран электролит на основе ме-
тансульфонового никеля следующего состава, г/л: Ni(CH

3
SO

3
)

2
 – 100 г/л, 

NiCl
2
 – 30, Н

3
ВО

3
 – 30, рН – 2,0. Данный электролит обладает рядом пре-

имуществ по сравнению с другими электролитами никелирования. К ним 
можно отнести большой диапазон рабочих плотностей тока – 2-20 А/дм2, 
возможность нанесения толстых никелевых покрытий с низкими вну-
тренними напряжениями, более высокую рассеивающую способность [1]. 
На данный момент композиционные покрытия на основе никеля с оксида-
ми металлов подгруппы титана получают из электролитов типа Уоттса [2, 
3], поэтому выбор метансульфонового электролита представляется акту-
альным из-за его преимуществ.

В качестве второй фазы использовался полидисперсный порошок 
диоксида циркония моноклинной кристаллической структуры. 

Ведение диоксида циркония в электролит в концентрации 0,5 г/л 
приводит к значительному снижению питтингообразования во время 
осаждения без добавления каких-либо ПАВ. Также происходит увеличе-
ние микротвердости покрытий.

Рис.1. СЭМ – изображения порошка диоксида циркония: а – увеличение 1000 раз; 
б – увеличение 5000 раз
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Микротвердость по Виккерсу, HV

Электролит без добавок
Электролит с добавкой диоксида 

циркония 0,5 г/л
i = 5 А/дм2 i = 15 А/дм2 i = 5 А/дм2 i = 15 А/дм2

221,5 287,9 473,4 486,8
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В промышленной эксплуатации известно большое количество элек-
тролитов цинкования, различных по составу и назначению. Для умень-
шения экологической опасности гальванических производств ведется 
поиск новых комплексных электролитов, которые послужат заменой 
электролитов с токсичными лигандами, такими как цианиды. Близкими 
по эксплуатационным показателям к цианидным являются щелочные 
электролиты. Низкий выход по току, «щелочной туман» при работе ван-
ны, повышенное наводороживание стальной основы – существенные не-
достатки цинкатных электролитов. 

Механизм электродных процессов при получении гальванических 
покрытий связан с составом и структурой комплексных ионов, которые 
являются основой электролита.

При выборе новых комплексообразующих агентов для гальвано-
техники следует учитывать, что они должны образовывать устойчивые 
в водных растворах комплексы металлов, которые не разлагаются при 
длительном хранении, проявляют поверхностно-активные свойства, обе-
спечивают высокую катодную поляризацию и растворение металличе-
ских анодов с приемлемой для практики скоростью. 

Сведения об электроосаждении цинка из электролитов, содержащих 
1-гидроксиэтан-1,1-дифосфоновую кислоту CH

3
C(OH)(PO

3
H

2
)2 (ОЭДФК), 

называемых фосфонатными электролитами, в основном носят патентный 
характер [1–3] и не содержат данных о кинетике и механизме процессов 
электрохимического восстановления комплексов цинка с ОЭДФК, что за-
трудняет разработку обоснованных технологических рекомендаций для 
практического применения.

При изучении характеристик фосфонатных электролитов, в частно-
сти, скорости осаждения, выхода по току и качества получаемых осад-
ков было установлено положительное влияние добавления в электролит 
соединений, содержащих аминогруппы. 

Исследования проводили в фосфонатном электролите состава, 
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моль/л: цинк 0,1–0,2, ОЭДФК 0,3–0,6, полиамин 3–5 г/л, приготовленном 
по методике [4]. Величина рН 8–9, температура электролита 18–25 ºС, ка-
тодная плотность тока 0,25–2 А/дм2. В таком электролите качественные 
цинковые покрытия получаются сразу после приготовления. Электролит 
обладает высокой рассеивающей способностью. 

Во избежание «солевой» пассивации цинковых анодов мольное соот-
ношение лиганд : металл в электролите должно быть не ниже, чем 2,5:1, а 
анодная плотность тока не должна превышать 0,5 А/дм2.

Процесс электроосаждения цинка из исследуемого фосфонатного 
электролита отличает высокая катодная поляризация, которая близка к 
поляризации при осаждении цинка из цинкатного электролита с таким 
же содержанием ионов цинка. Благодаря высокой катодной поляризации 
получены мелкокристаллические, равномерные цинковые покрытия с 
высоким выходом по току. 

Коррозионная устойчивость и защитная способность непассивиро-
ванных цинковых покрытий, полученных из фосфонатного электролита, 
не ниже, чем из электролита, рекомендуемого ОСТ 107.460092.001-86.

Преимуществом предлагаемого электролита по сравнению с цинкат-
ным электролитом является его более высокая экологическая безопас-
ность для работающего персонала, так как над поверхностью электролита 
в процессе электролиза отсутствует «щелочной туман» из концентриро-
ванного раствора едкой щелочи, неизбежный при работе ванн щелочного 
цинкования.
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Авторами в работе [1] было обоснована целесообразность использо-
вания наномодифицированных материалов для интенсификации тепло-
отдающих свойств при нанесения гальванических покрытий. 

Целью данной работы является проведение исследования наномоди-
фицированных гальванических оксидированных покрытий на поверхно-
сти алюминия и оценка изменения их теплоотдающих свойств по сравне-
нию с традиционными покрытиями того же типа.

Процесс нанесения гальванических покрытий проводился на лабо-
раторной установке нанесения гальванопокрытий (рис. 1). При анодиро-
вании использовались круглые образцы из алюминия АМг3 диаметром 
30 мм и толщиной 1,5 мм с хвостами-держателями. Основным отличием 
данного процесса от традиционного являлось добавление в электролит 
анодного оксидирования 100-1600 мг/л (в зависимости от требуемой кон-
центрации) порошка УНТ «Таунит». Перемешивание порошка произво-
дилось в ультразвуковом диспергаторе с частотой 22 кГц, амплитудой 80 
мкм и интенсивностью звука 786 Вт/см2.

Использовались значения концентрации добавляемого в электро-
лит порошка УНТ «Таунит»: 100 мг/л, 400 мг/л, 700 мг/л, 1000 мг/л, 1300 
мг/л, 1600 мг/л. При этом для каждой концентрации покрывалась серия 
из пяти образцов.

В результате проведённых экспериментов по определению значений ко-
эффициентов теплоотдачи и расчётов, описанных в [2] было установлено, что 
при добавлении в электролит оксидирования УНТ «Таунит» концентрацией 
700 мг/л значение коэффициента теплоотдачи увеличивается до 22%.

 Для проведения уточняющих экспериментов были использованы 
следующие концентрации добавляемого в электролит порошка УНТ «Та-
унит»: 500 мг/л, 600 мг/л, 800 мг/л.

 В результате проведённых дополнительно уточняющих экспери-
ментов было установлено, что при добавлении в электролит оксидирова-
ния УНТ «Таунит» концентрацией 600 мг/л значение коэффициента те-
плоотдачи увеличивается до 27%.
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Рис. 1. Фотография лабораторной установки нанесения гальванопокрытий. 1 – тита-
новая ванна объёмом 25 л; 2 – титановая ванна объёмом 1,5 л; 3 – четырёхканальная 

система управления температурой гальванических ванн; 4 – фильтровальная уста-
новка МС10-SO552; 5 – устройство подачи воздуха для барботажа электролита; 6 – 

лабораторные источники питания Б5-1820; 7 – промышленный выпрямительный агре-
гат Пульсар Про 50/12 54: 8 – вытяжной шкаф; 9 – промышленный выпрямительный 

агрегат Flex Kraft
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ МЕДИ НА КОМПОЗИТНЫЕ ЛЕНТЫ 
«СЕРЕБРО - НЕРЖАВЕЮЩАЯ СТАЛЬ»

       Давлатьян Т.А., Конарев А.А., Круглов В.С., Новикова Д.О., Ревазов 
В.В., Шавкин С.В.

Национальный исследовательский центр «Курчатовский институт», 
Россия, г. Москва, пл. Академика Курчатова, 1, 

тел. 8-499-196-99-35, е-mail: kruglov@isssph.kiae.ru

Длинномерные ленты на основе высокотемпературных сверхпрово-
дников второго поколения (ВТСП) являются основой сильноточных из-
делий, промышленное производство которых в настоящее время осваи-
вается в России. Эти ленты представляют собой композитные слоистые 
материалы на подложках из нержавеющей стали. Наружный шунтиру-
ющий (стабилизирующий) слой композитной ленты изготавливается из 
меди, наносимой гальваническим способом или ламинированием.

Электроосаждение меди на длинномерные ленты из нержавеющей 
стали достаточно трудно осуществимо, поскольку требует специальной 
тщательной предподготовки поверхности, например, путем электрохи-
мической обработки в растворах серной или соляной кислот различной 
концентрации, что обусловлено плохой адгезией металла с поверхностью 
изделия [1-2]. Задача многократно усложняется в случае, когда одна сто-
рона ленты покрыта серебром, как в случае ВТСП лент. 

Настоящее исследование посвящено отработке режимов электроо-
саждения меди толщиной до 40 мкм на ленту из высокотемпературной 
нержавеющей стали, содержащей 24-26 % хрома и 19-22 % никеля (про-
изводство Германии) - аналог нержавеющей стали марки 20Х23Н18. Об-
разцы полированной и неполированной ленты размером 2,5×0,4 см  и тол-
щиной 0,1 мм активировали в растворах соляной кислоты при катодной 
плотности тока 3-5 А/дм2 в течение 5-10 минут с последующим осажде-
нием подслоя никеля при плотности тока 5 А/дм2 в течение 5-10 минут,  
а также в растворах серной кислоты сначала при анодной, а затем при 
катодной плотностях тока 5,0 А/дм2 в течение 5-10 минут.  Электроосаж-
дение меди на активированную поверхность ленты проводили   из пиро-
фосфатного (CuSO
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2
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2
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4
 – 50-70 г/л) 

электролитов при температуре 20-30°С в течение 30-60 мин. 
 Показано, что электроосаждение меди  на активированной ленте из 

пирофосфатного и сернокислого   электролитов    при  плотностях тока 
1,0 - 5,0 А/дм2  протекает с образованием светлых равномерных покрытий 
меди, которые не отслаиваются при  изгибе и выдержке в термостатируе-
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мом шкафу при температуре 200 °С в течение 1 часа, что указывает на хо-
рошую их адгезию с поверхностью подложки. Однако при толщине медно-
го осадка более 50 мкм наблюдается отслаивание покрытия от основы.

Таким образом, предложенная нами с учетом литературных дан-
ных методика электрохимической активации поверхности ленты из не-
ржавеющей стали как в растворе соляной (50-310 г/л), так и серной                                         
(5,0 -18,5 %) кислотах является вполне приемлемой для получения каче-
ственных медных покрытий на ленте. При этом на их качество и выход 
меди по току практически не влияет механическая обработка поверхно-
сти ленты. 

 Важным моментом  после  активации поверхности ленты является 
последующее осаждение на нее подслоя никеля толщиной не более 1,0 
мкм.  В большей степени это сказывается  на выходе меди по току.  

Из полученных результатов следует, что при электрохимической ак-
тивации как в солянокислой, так и сернокислой средах предпочтитель-
но гальваническое осаждение меди на ленту проводить в сернокислом 
электролите меднения. Это обусловлено использованием более высоких 
плотностей тока 3-5 А/дм2 по сравнению с пирофосфатным электроли-
том – не более 1,0 А/дм2, что делает процесс меднения более производи-
тельным, сохраняя при этом сравнительно высокий выход меди по току                               
74,7-79,1 %  и качество  медного  покрытия.  Однако  увеличение  плотно-
сти тока выше 5,0 А/дм2 нецелесообразно из-за уменьшения выхода меди 
по току вследствие увеличения доли дока на побочную реакцию – выде-
ление водорода. Так, увеличение плотности тока с 3,0 до 5,0 А/дм2 уже 
приводит к снижению  выхода  меди по току с 78,0 до 74,7 %.

Найденные нами оптимальные  условия катодной активации поверх-
ности ленты перед гальванопокрытием были апробированы на укрупнен-
ных образцах из нержавеющей стали марки Х18Н10Т. При этом осаж-
дение меди в сернокислом электролите протекает с выходом  металла по 
току 95,0-97,9 %. 
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Данилов Ф.И., Скнар Ю.Е., Васильева Е.А.

ГВУЗ «Украинский государственный химико-технологический уни-
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Гальванические покрытия на основе свинца занимают определен-
ный сегмент в современной гальванотехнике, связанный, в значительной 
мере, с нанесением антифрикционных покрытий на поверхности различ-
ных узлов трения. Так, при изготовлении сталебронзовых вкладышей 
скольжения используется антифрикционное покрытие сплавами Pb-Sn-
Cu (МОС-8) и 

Pb-Sn (ОС-12), электроосаждение которых осуществляется, как 
правило, из высокотоксичных и агрессивных борфтористоводородных 
электролитов. Вместе с тем, перспективным является использование в 
этих процессах метансульфоновых электролитов, являющихся экологи-
чески более безопасными, чем фторид-содержащие растворы, что стало 
возможным в связи с освоением в различных странах промышленного 
выпуска метансульфоновой кислоты. К основным достоинствам таких 
электролитов также относятся: высокая растворимость солей металлов, 
широкий интервал рабочих плотностей тока, а также упрощение техно-
логии очистки сточных вод.

При разработке технологии электроосаждения указанных анти-
фрикционных сплавов из метансульфонатных электролитов решались 
задачи получения равномерных микрокристаллических осадков задан-
ного состава в широком диапазоне плотностей тока и минимизации по-
терь олова вследствие их окисления растворенным кислородом воздуха с 
последующим переходом в труднорастворимую метаоловянную кислоту.

В результате исследований закономерностей кинетики совместного 
электровосстановления ионов свинца(II), олова(II) и меди(II) из метан-
сульфонатных электролитов, установлено, что в области потенциалов 
совместного разряда ионов скорость выделения свинца превалирует над 
другими компонентами, и при отсутствии в электролите органических 
добавок требуемый состав сплава может быть обеспечен только за счет 
значительной концентрации ионов олова(II). Введение в электролит ком-
позиции поверхностно-активных веществ приводит к селективному за-
тормаживанию процесса восстановления ионов свинца(II), и сплав задан-
ного состава может быть получен при более низком содержании олова в 



33

электролите по сравнению с раствором, без органических добавок. Галь-
ванопокрытия сплавами МОС-8 и ОС-12, получаемые из метансульфо-
натных электролитов в присутствии ПАВ, являются микрокристалличе-
скими и равномерными в широком диапазоне плотностей тока. Отметим, 
что использование метансульфонатных электролитов позволяет интен-
сифицировать процесс нанесения гальванопокрытий сплавами МОС-8 и 
ОС-12 и расширить диапазон рабочих плотностей тока в область более 
высоких значений. Так, рабочая плотность тока электроосаждения спла-
вов МОС-8 и ОС-12 из метансульфонатных электролитов в два раза боль-
ше чем из борфтористоводородных и составляет 4 А/дм2.

Для решения задачи по снижению потерь олова, обусловленных пе-
реходом ионов олова(II) в ионы олова(IV), потребовалось комплексное 
изучение кинетики реакции окисления ионов олова(II) в электролитах 
МОС-8 и ОС-12 в присутствии различных агентов, ингибирующих эту 
реакцию. Проведенные исследования позволили подобрать органический 
антиоксидант, введение которого в метансульфонатные электролиты для 
нанесения сплавов МОС-8 и ОС-12 обеспечивает значительное сокраще-
ние потерь, связанных с химическим окислением ионов олова(II) в произ-
водственных условиях. Разработана технология флокуляционной очист-
ки электролита от взвеси метаоловянной кислоты, образующейся при 
длительной эксплуатации или простое электролизеров.

Таким образом, для получения высококачественных равномерных 
микрокристаллических покрытий сплавом МОС-8 электроосаждение не-
обходимо проводить при плотности тока 4 А/дм2 и температуре 298 К, в 
метансульфонатном электролите состава (г/дм3): Pb2+ – 70, Sn2+ – 8, Cu2+ 
– 2, CH

3
SO

3
H – 100; композиция «ДХТИ-МСА» – 15.

Технология нанесения антифрикционных сплавов типа МОС-8 и ОС-
12 из метансульфонатных электролитов с композицией 

«ДХТИ-МСА» (ТУУ 24.6-13424517-006:2007), которая впервые вне-
дрена на предприятии ООО «Мелитопольский завод подшипников сколь-
жения» (Украина) в производстве вкладышей подшипников скольжения 
тяжелонагруженных агрегатов типа ЯМЗ и КАМАЗ, не имеет аналогов 
на постсоветском пространстве и обладает большими перспективами ре-
ализации на модернизирующихся и новых предприятиях машинострои-
тельной отрасли.
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НОВЕЙШИЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ ХРОМИТИРОВАНИЯ 
ЦИНКОВЫХ ПОКРЫТИЙ

Ермолаева Г.Б. Орлова А.Ю.   

ООО “Гальванические технологии”
603107 г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 178Е

тел./факс:+7(831) 275 82 60, 275 82 61, 275 82 62
e-mail: info@galvanotech.ru, glvhm@mail.ru  www.galvanotech.ru

Хромитирование цинковых покрытий, нанесение пассивных пленок 
из растворов на основе солей 3-х валентного хрома, получило сегодня ши-
рокое распространение на предприятиях России.

Основные задачи гальваников при выборе составов хромитирования: 
обеспечение коррозионной стойкости цинковых покрытий (120-240 час до 
WR- появление белых продуктов коррозии в соляном тумане) и стабиль-
ная работа  растворов.

Минимальная толщина хромитной пленки при этом составляет 300-
350 нм. Толщину хромитных пленок определяют методом  рентгеноэлек-
тронной  спектроскопии.

Новейшими достижениями в области хромитирования являются  тол-
стослойные (более 300 нм) бескобальтовые пленки, серебристо-матовые 
пассивные пленки  и износостойкие черные хромитные пленки.

Радужное хромитирование Likonda 3-Cr-6 без соединений кобальта
Толщина хромитной пленки более 300 нм, коррозионная стойкость 

более  120 час  до WR.

 Особенности процесса:
- отсутствие в составе токсичных соединений кобальта;
- устойчивость раствора к примесям железа и цинка;
- возможность удаления примесей химическим путем;
- хорошее сцепление с лакокрасочным покрытием.

Серебристо-матовое хромитирование блестящих цинковых по-
крытий Likonda 3-Cr-SC

LIKONDA® 3-Cr-6
Содержание в рабочем растворе 60-120 мл/л
pH 1,5-2,3
Температура 15-35ºС
Продолжительность 40-70 сек

Таблица 1
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Толщина хромитной пленки более 400 нм, коррозионная стойкость  
96-168 час  до WR.

Особенности процесса:
- предлагается экономичная альтернатива покрытиям никель-сатин;
- отсутствие радужности и блеска пленки;
- стабильность раствора пассивирования во время эксплуатации;
- устойчивость раствора к загрязнениям железом.

Черное хромитирование Likonda 3-Cr-JC
Толщина хромитной пленки более 400 нм, коррозионная стойкость 

более  150 час  до WR. 

Особенности процесса:
- получение глубокого черного цвета при покрытии, как на подвесках, так 
и насыпью;
- стойкость к  истиранию;
- высокая коррозионная стойкость.

Высокая коррозионная стойкость и стойкость к истиранию черных 
хромитных пленок, полученных из раствора приведенного состава, объ-
ясняется их структурным строением.

LIKONDA® 3-Cr-SC
Содержание в рабочем растворе 120-180 мл/л
pH 1,7-2,7 
Температура 20-35ºС
Продолжительность 30-90 сек

Таблица 2

Содержание в рабочем растворе, мл/л LIKONDA® 3-Cr-JC-A    140-160 (щел. Zn)
                                            180-200 (кисл. Zn) 
LIKONDA® 3-Cr-JC-B            4
LIKONDA® 3-Cr-JC-C            2

pH 2,0-2,6
Температура 20-35ºС
Продолжительность 20-60 сек
Финишная обработка LIKONDA® 3-Cr-JC-S   120-150(подвески)

                                           200-250(барабаны)
pH 4,4-5,0
Температура 46-52ºС
Продолжительность 20-45 (щел. Zn)

40-60 (кисл. Zn)
Сушка 60-80ºС

Сушить нагретым воздухом под напором или 
центрифугированием

Таблица 3
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МАГНИТНОЙ ОБРАБОТКИ ДЛЯ 
ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССОВ ЭЛЕКТРОФЛОТАЦИОННОГО 
ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ МАЛОРАСТВОРИМЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Ильин В.И.

Российский химико-технологический университет им. Д.И.Менделеева 
125047 Россия, Москва, Миусская пл. 9; тел/факс: 8-499-978-61-70, 

e-mail: lera@muctr.ru

Несмотря на то, что в разработке технологических процессов 
физико-химической очистки сточных вод гальванического производ-
ства достигнуты значительные успехи, развитие науки ставит пред ис-
следователями все новые и новые задачи. Одной, из которых является 
интенсификация процессов водоочистки. Под интенсификацией в дан-
ном случае понимается не только повышение скорости процесса, но и 
повышение качества очистки. 

Наиболее распространенные в практике водоочистки способы ин-
тенсификации связанны с внесением в обрабатываемую воду различных 
химических реагентов, и в первую очередь, коагулянтов и флокулянтов, 
что связано с необходимостью изыскания дополнительных производ-
ственных площадей для размещения реагентного хозяйства и повыше-
нием в ряде случаев солевого состава очищенной воды и количества об-
разующегося осадка.

В связи с этим научный и практический интерес представляет выявле-
ние направлений интенсификации физико-химических процессов очистки 
сточных вод без применения химических реагентов, связанных с воздей-
ствием на водно-дисперсную систему постоянных магнитных полей.

Несмотря на то, что начиная с середины ХХ века осуществлены раз-
носторонние исследования по использованию магнитной обработки (МО) 
водных систем для предотвращения накипеобразования в трубопроводах, 
нагревательных устройствах и теплообменной аппаратуре и здесь достиг-
нуты значительные практические результаты, в области очистки про-
мышленных сточных вод гальванического производства от полидисперс-
ных частиц малорастворимых соединений тяжелых и цветных металлов 
(ДФМ), являющихся в большинстве случаев лиофильными дисперсными 
системами, исследования ограничены из-за сложности решения проблем 
прикладного характера, связанных с выявлением оптимальных условий 
проведения процесса, обеспечивающих получение положительных ре-
зультатов при удалении ДФМ, характеризующихся различным грануло-
метрическим составом и поверхностными свойствами. 
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Исследования в области электрохимической очистки сточных вод 
гальванического производства, проведенные специалистами кафедры 
ТЭП РХТУ им. Д.И.Менделеева, позволили развить научные основы 
электрофлотационного процесса извлечения ДФМ.

Изучение и анализ экспериментальных данных позволил оценить 
влияние различных физико-химических факторов водно-дисперсной 
системы на образование электролизных пузырьков, формирование и из-
влечение ДФМ во взаимосвязи технологических параметров и режимов 
электрофлотационного процесса с наблюдаемыми кинетическими за-
кономерностями, а использование малоизнашивающихся электродных 
материалов, удовлетворяющих одновременно требованиям высокой ак-
тивности и химической стойкости, позволили существенным образом ин-
тенсифицировать электродные процессы.

Анализ результатов экспериментальных исследований показал, что 
предварительное воздействие постоянного магнитного поля на водно-
дисперсную систему при оптимальных условиях позволяет осуществлять 
изменение фазово-дисперсного состава извлекаемых ДФМ, которое про-
является в уменьшении величины ζ-потенциала поверхности частиц, 
увеличении их среднего размера, снижении доли мелкодисперсной фазы 
и растворимости, что позволяет повысить эффективность электрофло-
тационного процесса извлечения малорастворимых соединений железа, 
кобальта, никеля. меди из сточных вод в среднем на 20-45 %, а из концен-
трированных растворов на основе солей натрия (NaNO

3
, NaCI и Na

2
SO

4
 с 

концентрацией 50–100 г/л) на 70–75 % и сократить продолжительность 
процесса до 5 раз. 

Несмотря на то, что эффективность электрофлотационного процесса 
извлечения ДФМ с предварительной МО сопоставима с обработкой фло-
кулянтами, замена флокулирования на МО позволит сократить в сред-
нем капитальные затраты на 65–75 %, а эксплуатационные на 95 %, так 
как отпадает потребность в применении флокулянта, оборудования по 
его приготовлению и дозированию в сточные воды.

Таким образом, магнитная обработка представляется одним из пер-
спективных способов интенсификации и повышения эффективности 
электрофлотационного процесса извлечения из водных систем гальва-
нического производства дисперсной фазы малорастворимых соединений 
тяжелых и цветных металлов.
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ОРГАНИЗАЦИЯ ВОДООБОРОТА В ГАЛЬВАНИЧЕСКОМ 
ПРОИЗВОДСТВЕ

Ильин В.И., Колесников В.А., Губин А.Ф.

Российский химико-технологический университет им. Д.И.Менделеева 
125047 Россия, Москва, Миусская пл. 9; тел/факс: 8-499-978-61-70, 

e-mail: lera@muctr.ru

При создании водооборотных систем выбор рационального метода 
очистки сточных вод определяется физико-химическими показателями 
воды, используемой в гальваническом производстве (ГП). Сравнение ее 
показателей с показателями воды, сбрасываемой в водные объекты раз-
личного значения показывает, что наиболее жесткие требования предъ-
являются к воде, используемой в ГП, по таким показателям как сульфат-, 
хлорид- и нитрат-ионы, что требует корректировки, в первую очередь, 
солевого состава обрабатываемой воды. Поэтому организация водообо-
рота предусматривает периодическую дополнительную обработку воды, 
после промывочных операций, направленную в основном на снижение со-
держания растворенных минеральных солей.

Анализ научно-технической и патентной литературы, а также ре-
зультаты экспериментальных исследований по использованию флота-
ционных, электрохимических, сорбционных и мембранных процессов в 
практике водоочистки ГП, показали, что прогрессивным направлением, 
связанным с созданием водооборотных систем, является использование 
электромембранных аппаратов с различным числом камер. Так, исполь-
зование двухкамерных электромембранных аппаратов позволяет осу-
ществлять безреагентную корректировку рН воды с 3–11 до нейтральных 
значений, частичное (до 12 %) снижение солесодержания с одновремен-
ным получением 5–10 %-х растворов кислоты или щелочи.

Использование трехкамерного электромембранного аппарата по-
зволяет осуществлять обессоливание сточной воды с одновременным по-
лучением 5–10 %-х растворов кислоты и щелочи. В этом случае энерго-
емкость процесса зависит от исходного солесодержания. Например, при 
увеличении исходной концентрации сульфата натрия с 1 до 10 г/л при 
остаточной концентрации соли в обессоленной воде 0,1 г/л, энергоемкость 
процесса увеличивается с 0,3 до 1,5 кВт•ч/м3.

Сочетание электромембранных процессов с электрофлотацией в 
одном аппарате позволяет осуществлять как безреагентное формирова-
ние, так и извлечение из сточных вод частиц дисперсной фазы малорас-
творимых соединений тяжелых и цветных металлов до остаточных кон-
центраций в очищенной воде 0,05–0,1 мг/л.



39

Дополнительные возможности для уменьшения солесодержания 
сточных вод открываются при использовании многокамерных электро-
мембранных аппаратов – электродиализаторов. В которых, наряду с сни-
жением содержания растворенных минеральных солей, осуществляется 
их конверсия в кислоту и щелочь, а также происходит изменение величи-
ны рН обессоленной воды до нейтральных значений.

Как показали результаты экспериментальных исследований по обес-
соливанию гальванических сточных вод промышленных предприятий, 
при исходном солесодержании воды от 400 до 1500 мг/л после электроди-
ализа в оптимальных условиях солесодержание воды достигает значений 
от 20 до 100 мг/л. Очищенная сточная вода по своим физико-химическим 
показателям удовлетворяет требованиям ГОСТ 9.314-90 для воды 2-й ка-
тегории и может быть использована при промывке деталей и приготовле-
нии электролитов и растворов для технологических операций подготовки 
поверхности деталей к покрытию (травление, декапирование, обезжири-
вание и др.).

Результаты, полученные на основании выполненных исследований, 
позволили разработать новые технические решения, обеспечивающие 
локализацию химически опасных жидких отходов, и организовать систе-
мы водооборота от отдельных технологических процессов за счёт исполь-
зования экологически обоснованных маловодных схем промывок изделий 
от растворов и электролитов. При этом обосновано применение каскада 
из 3-х ванн улавливания, снабженных электромембранными модулями.

Организация водооборота осуществляется следующим образом. За-
грязненная промывная вода из первой ванны улавливания поступает на 
систему доочистки после того, как концентрация основного компонента в 
третьей ванне улавливания достигнет допустимого значения. Промывная 
вода из второй ванны улавливания поступает в первую ванну, а вода из 
третьей ванны – во вторую. После доочистки и обессоливания очищен-
ная промывная вода поступает в третью ванну улавливания. В зависи-
мости от физико-химических показателей очищаемой воды ее доочистка 
осуществляется с применением электрофлотационных, сорбционных и 
фильтрационных методов.

Использование системы водооборота позволит обеспечить сокра-
щение расхода воды на промывочные операции и химических веществ, 
расходуемых для приготовления рабочих составов электролитов и рас-
творов; регенерацию рабочих электролитов и промывной воды; рекупе-
рацию и утилизацию кислот, щелочи и металлов; снижение нагрузки на 
очистные сооружения.
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ИММЕРСИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ СЕРЕБРОМ 

Карбасов Б.Г, Захарова М.Г, Устиненкова Л.Е. 

ООО «ЭДМ-К1», 192029 Санкт-Петербург, Б.Смоленский пр., д.10, 
тел./факс (812)6771723, L.USTINENKOVA@GMAIL.COM

Серебряные покрытия широко применяются в производстве печат-
ных плат и СВЧ - техники, в производстве элементов радио и электрон-
ной аппаратуры, в ювелирной промышленности и т.д. Серебро можно 
наносить не только гальваническим способом, но и иммерсионным. Реко-
мендуемая толщина иммерсионных покрытий на основе серебра 0,1 – 0,2 
мкм, гальванических – 3 мкм и более. Рассмотрено два варианта процес-
сов иммерсионного серебрения:

• иммерсионное серебрение по химическому никелю;
• иммерсионное серебрение по меди.
Иммерсионное осаждение серебра по никелю протекает за счет ре-

акции контактного обмена. Серебро присутствует в растворе в виде ти-
омочевинного комплекса при рН = 1,5 – 2,0. Уровень рН поддерживают 
путем введения в раствор сульфаминовой кислоты. При осаждении на 
медный подслой гальванического никеля формируется покрытие, име-
ющее кристаллическую структуру, а при химическом восстановлении 
никеля гипофосфитом натрия образуется аморфное соединение никеля 
с фосфором. Структура никеля хорошо подтверждается спектрами, по-
лученными с помощью рентгеновского дифрактометра SHIMADZU XRD 
– 7000. Содержание фосфора в аморфном никеле составляет 13 %. Про-
ведены исследования контактного осаждения серебра при различной 
структуре никеля. Осаждение серебра по гальваническому никелю в на-
чальный момент происходит неравномерно, оставляя большую часть по-
верхности никеля открытой. Толщина покрытия зависит от температуры 
и достигает при 40ºС за 90 минут 0,5 мкм, а при 70ºС – 2,0 мкм. В иссле-
дуемом температурном интервале на всех образцах при визуальном кон-
троле наблюдается отслаивание серебра. Формирование осадка серебра 
по химическому никелю протекает равномерно по всей поверхности. За 5 
минут при температуре 40ºС и концентрации серебра по металлу в рас-
творе (0,3 – 1,5) г/л осаждаются осадки толщиной (0,1-0,4) мкм, а за 60 
минут от 0,5 мкм до 2,0 мкм в зависимости от концентрации серебра в рас-
творе. При толщине покрытия до 0,5 мкм, осадки получаются по внешне-
му виду блестящими, а выше – рыхлыми и матовыми. Скорость процесса 
осаждения серебра, по мере роста толщины покрытия, постепенно сни-
жается. Используя уравнение И.А. Бермана, построена зависимость тол-
щины покрытия серебра от корня из времени при концентрации серебра 
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в растворе 0,3 г/л и при температуре 40ºС. Полученные данные отвечают 
линейному закону. Из выше сказанного можно предположить, что восста-
новление ионов серебра происходит на поверхности никеля, а скорость 
процесса лимитируется диффузией ионов никеля через поры осадка. Не-
обходимо отметить, что все образцы имеют надежное сцепление серебра 
с химическим никелем. Возможно, различие в структуре гальванического 
и химического никеля оказывает влияние на формирование осадка сере-
бра и его сцепление с основой. 

Тестирование паяемости серебряных покрытий проводили методом 
смачивания путем погружения в расплавленный припой ПОС 61 при тем-
пературе 250ºС на 5 секунд. Результаты тестирования показали, что об-
разцы с покрытием химический никель – иммерсионное серебро после 
погружения в расплавленный ПОС 61 полностью покрыты равномерным 
блестящим слоем припоя. Способность к пайке сохраняется после уско-
ренных испытаний на старение (1 час при 160ºС).

Технология иммерсионного серебрения по меди не требует осаж-
дение химического покрытия никель-фосфор, но требует тщательного 
обезжиривания и активации медной поверхности перед нанесением по-
крытия. Осаждение происходит напрямую по медной поверхности из рас-
творов, содержащих в качестве комплексообразователя также тиомоче-
вину. Процесс включает следующие операции: 

• обезжиривание медной поверхности в кислом растворе в при-
сутствии поверхностно активных веществ;

• активация в растворе, содержащем комплексообразователи;
• осаждение иммерсионного серебра из кислых растворов 

(рН=1) при температуре (25-45)ºС. Концентрация серебра в растворе со-
ставляет 10 г/л.

В исследуемом растворе получены численные значения толщины по-
крытия. Так за 8 минут при температуре 45ºС осаждается  0,2 мкм сере-
бра, при 35ºС – 0,1 мкм, при 25ºС – менее 0,1 мкм. При сравнении видно, 
что численные значения в скорости осаждения покрытия серебра, как 
по меди, так и по химическому никелю отличается незначительно. Но 
не стоит забывать, что покрытие химический никель обладает высокой 
коррозионной стойкостью. Таким образом, выбор того или иного процес-
са иммерсионного серебрения определяется функциональными задачами 
покрытия.



42

ОПЫТ РАЗМЕРНОЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
ВНУТРЕННЕЙ ПОВЕРХНОСТИ ТРУБ

 Ким В.Е., Васильевский В.В., Никиташкин В.Ф., Губарь В.Я., Гуляев П.И., 
Салимгареев Р.Т. 

ЗАО «ГАЛЬВАНОХРОМ», 
195248, г. Санкт-Петербург, Уманский пер., Д 71, 

тел/факс +7(812)336-93-82, е-mail:MANAGER@GALVANOCHROM.RU.

Размерная электрохимическая обработка (ЭХО) деталей имеет уни-
кальные технологические преимущества по сравнению с механической 
обработкой:

• возможность высокопроизводительной обработки металлов и 
сплавов с любыми физико-техническими характеристиками

• в процессе обработки отсутствуют силовые и температурные 
воздействия на поверхностный слой обрабатываемой детали

• отсутствие износа рабочего катода-инструмента
• возможность сложного формообразования с использованием 

простейших схем движения инструмента и обрабатываемой детали
• структура поверхностного слоя после ЭХО способствует по-

вышению адгезионных характеристик наносимого гальванического по-
крытия к покрываемой поверхности

Одним из направлений применения электрохимической размерной 
обработки деталей является обработка внутренних поверхностей труб со 
сложной конфигурацией отверстия в поперечном и продольном сечениях.

Использование компьютерных технологий в системе автоматизиро-
ванного управления технологическими параметрами процесса и новей-
ших разработок в области следящих приводов позволяет осуществлять 
нарезку пазов с переменными по длине трубы геометрическими параме-
трами (ширина, глубина, крутизна и т.д.). 

Электрохимическая обработка осуществляется при покачивании 
электролита через межэлектродный зазор, образуемый между вну-
тренней поверхностью обрабатываемой детали и рабочей поверхностью 
катода-инструмента, с подключением детали к положительному, а катода-
инструмента к отрицательному полюсу источника питания. Деталь в сбо-
ре с технологическими насадками (передней и задней) устанавливается и 
герметизируется в сквозном и сливном оголовках, на станине станка. При 
помощи привода подачи установленного на станине станка ЭХО и приво-
да вращения, установленного на суппорте, катод-инструмент, закреплен-
ный на токоподводящей штанге, совершает продольное и вращательное 
(поворот) движения. Электролит в процессе ЭХО циркулирует по трассе: 
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бак рабочий – насос – магистраль напорная – коллектор – внутренняя 
полость токоподводящей штанги – межэлектродный зазор – оголовок 
сливной – сливная магистраль – промежуточный бак. Из промежуточно-
го бака электролит насосом прокачивается через работающие поочередно 
пресс-фильтры и сливается обратно в бак. 

Для получения на внутренней поверхности статора многозаходных 
профилированных пазов рабочая часть катода-инструмента  имеет слож-
ноконтурную поверхность и изготавливается на уникальном промыш-
ленном оборудовании – установке прототипирования. Формообразование 
всех пазов осуществляется за один проход.

На спроектированной и изготовленной установке для формообразо-
вания многозаходных профилированных пазов на внутренней поверхно-
сти статора винтовых забойных двигателей для нефтедобывающей про-
мышленности  была выпущена опытная партия деталей.

Технические характеристики установки и обрабатываемых деталей
1. Габаритные размеры и масса обрабатываемых деталей:

-длина, мм        3000…4000
-диаметр наружный, мм          165…245
-диаметр внутренний, мм           70…180
-масса, кг, не более                            2000

2. Сила технологического тока, А, не более                       12000
3. Скорость ускоренной подачи инструмента,

бесступенчатое регулирование, мм/мин                50…1500
4. Частота вращения инструмента, ускоренная подача,

бесступенчатое регулирование, об/мин                  0,5…2,6
5. Электролит                                                водный раствор NaCI
6. Максимальное давление электролита в системе, Мпа     2,0
7.  Материал детали: сталь легированная 40ХН2МА,
термообработанная, твердость НВ                277…341
8. Габаритные размеры установки, м:  - длина - 19500
        -ширина - 6500
        -высота  - 3600
9. Установленная мощность оборудования установки ЭХО, кВА - 380
10.  Глубина съема (высота зуба), мм                                    до 24
11. Точность обработки, мм: - по профилю зуба                ±0,2
           - по шагу       ±0,15
  по длине хода, (суммарная на длине 4м), мм          ±0,5 
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СРАВНЕНИЕ ТРЕХ ПРИНЦИПИАЛЬНЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 
РЕШЕНИЙ ХРОМИРОВАНИЯ ДЛИННОМЕРНЫХ И 

КРУПНОГАБАРИТНЫХ ТЕЛ ВРАЩЕНИЯ

Ким В.Е., Васильевский В.В., Акодус А.Л., Тихомиров А.Н.

ЗАО «ГальваноХром», 195248, г. Санкт-Петербург, Уманский пер., д 71, 
тел/факс +7(812)336-93-82, e-mail:manager@galvanochrom.ru.

В данном докладе предлагается к рассмотрению сравнение техноло-
гических решений при нанесении твердого хромового покрытия на круп-
ногабаритные, длинномерные тела вращения. Сравнение проводится с 
точки зрения обеспечения оптимальных условий электролиза для полу-
чения наиболее качественных покрытий, конструктивных особенностей 
и производительности оборудования, необходимого для реализации дан-
ных технологических решений.

1. Приведены краткие описания технологических решений, рассмо-
трены основные принципиальные различия.

•   Традиционная технология (полное статическое погружение). 
Технология полного статического погружения является наиболее 
распространенной, почему и называется традиционной или класси-
ческой. Может применяться для изделий любого типа и размера, не 
обязательно тел вращения.

•   Протяжная технология (протягивание через ячейку). Протяж-
ная технология хромирования традиционно широко применяется для 
хромирования длинномерных изделий постоянного сечения. Принци-
пиально технология основана на протягивании детали сквозь ячейку 
хромирования либо перемещении ячейки относительно детали.

•   Полупогружная технология (частичное погружение с вра-
щением). Технология частичного погружения с вращением является 
способом хромирования длинномерных изделий, преимущественно 
тел вращения. Технология может применяться и для изделий не яв-
ляющихся телами вращения, но имеющих выраженную продольную 
ось и отклонения хромируемой поверхности от среднего размера из-
делия в поперечном сечении.

2. Рассматривается влияние технологических и  конструктивных ре-
шений на получаемые основные качественные показатели наносимого 
покрытия и производительность оборудования.
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Рассматриваемые качественные показатели:
• твердость получаемого покрытия;
• равномерность распределения покрытия;
• адгезия покрытия к материалу покрываемой детали
Рассматривается влияние следующих факторов:
• распределения катодной плотности тока по обрабатываемой 

поверхности;
• газообразования и его распределения ;
• распределения температуры электролита;
• межэлектродного зазора;
• качества электролита в прикатодном пространстве;
• разницы температур электролита и детали;
• активации поверхности перед нанесением покрытия.

3. Рассмотрены конструктивные особенности оборудования, необхо-
димого для реализации описанных технологических решений.

Показана взаимосвязь конструктивных и технологических решений. 
Основной акцент поставлен на габариты оборудования, мощность источ-
ников технологического тока, объемы применяемого электролита, слож-
ность разработки, изготовления и эксплуатации различных конструк-
тивных элементов и узлов.

4. Выводы.
Представленные варианты технологических решений позволяют вы-

полнять хромирование крупногабаритных изделий.
В наибольшей степени для хромирования крупногабаритных тел 

вращения подходит технология хромирования с вращением и частичным 
погружением детали в электролит с непрерывной и равномерной подачей 
свежего электролита в межэлектродный зазор.
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ПОТЕНЦИОСТАТИЧЕСКИЙ РЕЖИМ
ИМПУЛЬСНОГО ЭЛЕКТРОЛИЗА КАК ВОЗМОЖНОСТЬ 

ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ ОЛОВА

Киреев С.Ю., Панюшкина Л.И.

Пензенский государственный университет, ул. Красная 40, Пенза, 
440026, тел.: (841-2) 368-270, E-mail: pyp@pnzgu.ru

В ряде процессов электрохимической технологии катодного осаж-
дения металлов, электрохимической размерной обработки и др., весьма 
эффективным оказывается применение импульсного тока [1]. Исследова-
нию механизма влияния данного режима на процесс электроосаждения 
посвящено большое число работ. Необходимо отметить, что в большин-
стве случаев реализуется гальваностатический режим электроосажде-
ния, который, по мнению авторов данной работы, имеет ряд существен-
ных недостатков, а именно:

- процессы на поверхности электрода протекают при изменяющем-
ся во времени потенциале. Это приводит к неоднородности покрытия, 
а в случае электроосаждения сплава – к осаждению слоев различного 
состава;

- задавая амплитудное значение силы тока в импульсе, исследова-
тель заведомо ограничивает скорость процесса. Причем при больших 
значениях силы тока в импульсе потенциал электрода изменяется зна-
чительно и выходит за диапазон значений, при которых возможен разряд 
ионов металла.

Применение потенциостатического импульсного электролиза позво-
ляет устранить данные недостатки и вести процесс при максимально воз-
можной плотности тока в данный момент времени для данного раствора и 
состояния поверхности электрода. Таким образом, предполагаем, что ис-
пользование данного режима импульсного электролиза позволит увели-
чить скорость осаждения покрытий и их однородность.[3]

Для подтверждения данного предположения авторами исследован 
процесс электроосаждения олова из кислого лактатного электролита, ко-
торый готовили следующим образом: в дистиллированной воде раство-
ряли 15 г/л пятиводного хлорида олова (в пересчете на металл) и 150 мл 
молочной кислоты (80%) при температуре 17-25 ºC с выдержкой 24 часа 
для образования лактатного комплекса олова [2]. Осаждение проводили 
при использовании импульсного тока прямоугольной формы различной 
амплитуды потенциала в импульсах (рис. 1) и температуре электролита 
20-25 ºC с использованием графитовых анодов.

  Выход по току олова при изменении от - 480 до - 530 mV линейно 
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возрастает с 23 до 80%, а для 
значений Е

2
 от - 530 до - 610 

mV остается почти неизмен-
ным (79-82%). При этом ско-
рость процесса так же растет, 
достигая своего максимума 
(89,1 мкм/час) при значении 
Е

2
 = - 550 mV.

Исследование влияния 
длительностей первого и вто-
рого импульсов на катодный 
выход по току, скорость осаж-
дения и качество покрытий 
оловом позволило установить 
оптимальные значения τ

1
 и τ

2
.

На основании проведенных исследований для осаждения мелко-
кристаллических светлых и равномерных покрытий оловом из предло-
женного в [2] электролита можно рекомендовать следующий потенцио-
статический режим импульсного электролиза: E

1 
= -1000 mV, E

2 
= -550 

mV (потенциалы приведены относительно хлорсеребряного электрода),             
τ

1
 = 0,25c, τ2 = 0,15-0,2 c. Скорость осаждения при указанном режиме со-

ставляет 89,1 мкм/ч, выход по току – 68,25%. Аналогичный электролит на 
постоянном токе обеспечивает скорость осаждения 13-22 мкм/ч [2].

Таким образом, применение потенциостатического режима импульс-
ного электролиза позволяет значительно интенсифицировать процесс 
электроосаждения олова, что имеет явные экономические преимущества.
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Рис. 1. Форма импульсного поляризующего тока, 
применяемая в процессе
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КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ В РАЗЛИЧНЫХ СРЕДАХ 
СТАЛЬНОЙ АРМАТУРЫ, ЗАЩИЩЕННОЙ 

МОДИФИЦИРОВАННЫМИ ФОСФАТНЫМИ ПЛЕНКАМИ

Коновалова В.С.1, Румянцева К.Е.1, Румянцева В.Е.2 

1 Ивановский государственный химико-технологический университет 
153000, г. Иваново, пр. Ф.Энгельса, 7. Тел: 89109970268 e-mail: kotprotiv@

yandex.ru
2 Ивановский государственный архитектурно-строительный универ-

ситет 153037, г. Иваново, ул. 8 Марта, 20.

Коррозия стальной арматуры железобетонов усиливается при по-
ступлении к ее поверхности агрессивных частиц (в частности, хлорид-
ионов) [1]. Фосфатные пленки механически препятствуют воздействию 
коррозионной среды на сталь. При нарушении сплошности защитного по-
крытия возникают очаги местной коррозии. Модификаторы, вводимые в 
состав растворов фосфатирования, улучшают антикоррозионные свой-
ства покрытий, снижают вероятность их растрескивания под действием 
внутренних напряжений [2]. Электрохимические исследования проводи-
лись по стандартным методикам на установке ПИ-50-1. Потенциалы (рис. 
1 - 3) приведены относительно насыщенного хлор-серебряного электрода. 
Изучено влияние среды на коррозионное поведение стальной арматуры.

У незащищенных образцов изменение потенциала начинается уже 
на 14-15 сутки нахождения их в коррозионной среде, а по истечение 150 
суток потенциал превышает - 440 мВ. Стальная арматура, защищенная 
модифицированными фосфатными пленками, сохраняет потенциал на 
уровне - 320 мВ в течение 50 суток. Защитные свойства покрытия со-
храняются. Дальнейшее смещение потенциала в отрицательную сторону 
обусловлено образованием первых очагов коррозии под влиянием прони-
кающих к стали хлорид-ионов. 
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Рис. 1. Значение потенциала стальной арматуры в пресной воде

Рис. 2. Значение потенциала стальной арматуры в 0,001% растворе HCl 

Рис. 2. Значение потенциала стальной арматуры в 0,001% растворе HCl 
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Исследовано влияние добавок перрената калия к пирофосфатному 
раствору химико-каталитического осаждения сплава Co-B на состав об-
разующихся покрытий Co-Re-B и включение в них водорода.

Состав раствора (М) и условия химико-каталитического осаждения 
покрытий Co-Re-B следующие: CoSO

4
·7H

2
O – 0,1; KReO

4
 – 0,001 – 0,012; 

K
4
P

2
O

7
 – 0,3; диметиламиноборан (ДМАБ) – 0,05 – 0,07; рН 10; температу-

ра 75 ºС; соотношение площади покрываемой поверхности (дм2) к объему 
раствора (л) (S/V) составляло 1.

Установлено, что добавление к пирофосфатному раствору перрена-
та калия в количестве от 1 до 12 мМ способствует увеличению содержа-
ния рения в покрытиях Со-Re-B от 2 до 34 ат.%. Наиболее резкий рост 
содержания рения в покрытиях (до 24 ат.%) наблюдается в области ма-
лых концентраций перрената калия (1 – 4 мМ). Повышение концетрации 
в растворе восстановителя - ДМАБ от 0,05 до 0,07 М способствует незна-
чительному (в пределах 1-2 ат.%) снижению содержания рения в сплаве. 
Содержание бора в покрытиях Со-Re-B почти не зависит от содержания 
в них рения и составляет всего несколько десятых долей процента, то есть 
обнаруживается практически как примесь.

Зависимость содержания в покрытиях Co-Re-B водорода от концен-
трации перрената калия в растворе носит сложный характер и зависит не 
от состава сплава, но от концентрации ДМАБ и KReO

4
. Так, при концен-

трации ДМАБ в растворе 0,05 и 0,06 М зависимость имеет вулканообраз-
ный характер с максимумом содержания водорода в покрытиях 2,0 – 2,1 
см3/г при концентрации перрената калия 2 – 3 мМ. Минимальное коли-
чество водорода (1,1 см3/г) содержат покрытия, осажденные при концен-
трации перрената калия в растворе 6 мМ (концентрация ДМАБ 0,05 М). 
В покрытиях Co-Re-B, полученных при концентрации ДМАБ в растворе 
0,07 М, содержание водорода постепенно снижается от 1,8 до 1,2 см3/г при 
увеличении концентрации перрената калия от 1 до 8 мМ.
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Высокие механические свойства, хорошая коррозийная стойкость и 
удовлетворительная электропроводность палладия обеспечили ему ши-
рокое применение в электротехнической промышленности для покрытия 
контактов электронной аппаратуры.

Износостойкость палладиевых покрытий в 15÷20 раз выше, чем се-
ребряных. Пористость при толщинах > 5 мкм практически равна нулю. 
Электропроводность в 7 раз ниже, чем серебряных покрытий, однако она 
не меняется даже при длительном нагревании до 300ºC. К недостаткам 
палладиевых покрытий можно отнести микротрещиноватость – внутрен-
ние напряжения в них могут достигать 7000 кгс/см2. Кроме того, водород, 
адсорбируемый покрытием палладия, ухудшает прочность сцепления с 
металлом подложки. Таким образом, актуальной является задача улуч-
шения качества палладиевых покрытий. Один из таких способов – нане-
сение наномодифицированных палладиевых гальванических покрытий.

В качестве нанодобавки использовался углеродный наноматериал 
«Таунит», произведенный компанией ООО «НаноТехЦентр» (г. Тамбов), 
представляющий собой одномерные наномасштабные нитевидные обра-
зования в виде сыпучего порошка черного цвета. Корректировка техно-
логического процесса в случае использования нанодобавок заключалась 
в добавлении в электролит палладирования углеродного наноматериалла 
«Таунит» в концентрации 45÷70 мг/л и последующей обработке получен-
ной смеси в ультразвуковой установке в течение 10 минут непосредствен-
но перед процессом электрохимического осаждения палладия. Электроо-
саждение осуществлялось по традиционной технологии при температуре 
25ºC и катодной плотности тока 0.2÷0.08 А/дм2. В ходе экспериментов 
было получено 4 партии образцов. При этом одна из них с помощью чисто-
го электролита палладирования, остальные с помощью наномодифици-
рованного электролита палладирования с различными концентрациями 
нанодобавки (45 мг/л, 60 мг/л и 70 мг/л соответственно).

С целью определения износостойкости полученного гальваническо-
го покрытия все партии исследовались на специализированной уста-
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новке, где они подвергались износу щеткой, совершающей возвратно-
поступательные движения по поверхности покрытия. Исследование 
образцов каждой  партии осуществлялась в течение 1 мин., 5 мин. и 10 
мин. Далее полученные образцы исследовались на шероховатость с це-
лью косвенного определения износостойкости.

Измерение шероховатости участка поверхности износа производи-
лось на профилометре Veeco NT 9080. Для каждого образца были полу-
чены значения высоты неровностей поверхности R

z
 по десяти точкам  и 

среднеквадратической шероховатости поверхности R
q
. Усредненные ре-

зультаты измерений для каждой из партий представлены в таблице 1.

Из результатов измерений шероховатости видно, что средние значе-
ния R

z
 и R

q
 наномодифицированных палладиевых покрытий меньше, чем 

соответствующие значения чистых палладиевых покрытий. При этом 
наилучшие результаты получены на наномодифицированных палладие-
вых покрытиях с концентрацией Таунита 45 мг/л. Так, среднее значение 
R

z
 уменьшилось на 18%, а R

q
 на 16%. Из уменьшившейся шероховатости 

можно сделать выводы о том, что контакт будет более долговечным за счет 
менее интенсивного взаимного истирания контактирующих проверхно-
стей, а также уменьшится его переходное электрическое сопротивление 
за счет большей площади контакта.

R
z
, нм R

q
, нм

1 мин. 5 мин. 10 мин. 1 мин. 5 мин. 10 мин.
без Таунита 1340 1420 1350 190 211 183
45 мг/л 1380 1180 912 181 181 142
60 мг/л 1190 1230 1090 184 207 146
70 мг/л 1250 1460 1120 191 200 166

Табл. 1. Шероховатость поверхности
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Латунные покрытия применяются в качестве промежуточного слоя 
для лучшего сцепления стали с резиной перед гуммированием. Наиболь-
шая прочность сцепления достигается при работе с латунным покрытием, 
содержащим 68−73 масс.% меди. Толщина латунных покрытий, применя-
емых при опрессовке изделий резиной, не превышает 3−5 мкм. Современ-
ным методом совершенствования процессов электролитического получе-
ния меди и ее сплавов наряду с оптимизацией составов электролитов и 
применением нестационарных токовых режимов является электроосаж-
дение в ультразвуковом (УЗ) поле. 

Целью работы было изучение влияния параметров ультразвуково-
го поля на процесс электрохимического осаждения сплава медь–цинк из 
глицератного электролита.

Получение латунных покрытий проводили из глицератногощелоч-
ного (pH= 14) электролита следующего состава, г/дм3: CuSO

4
5H

2
O − 30, 

ZnSO
4
7H

2
O − 15, C

3
H

8
O

3
 − 60,NaOH − 150, аммиак (25% масс.) − 5,0–7,0, 

аминосодержащая стабилизирующая добавка − 0,05–0,10. В качестве ка-
тода использовали пластины, изготовленные из стали марки Ст3, анода 
–латунь марки Л73. Предварительная подготовка образцов проводилась 
согласно ГОСТ 9.305-84 для стальных деталей перед латунированием. Ис-
следования проводили в ультразвуковой гальванической ванне с донным 
расположением ультразвуковых излучателей. 

По результатам анализа данных, полученных при тестировании 
электролита в ячейке Хулла, установлено, что в стационарных услови-
ях мелкокристаллические гладкие полублестящие осадки,содержащие 
65−73% масс.меди, получаются при плотностях тока 1,5–2,0 А/дм2. В УЗ 
поле с частотой 22 кГц и мощностью 1 Вт/см2  ход зависимостей ВТ-i при 
электролизе принципиально не изменяется, по сравнению с аналогичны-
ми кривыми, полученными в стационарных условиях, однако катодные 
выходы по току увеличиваются на 20–30%. Это можно объяснить тем, что 
при воздействии УЗ поля на электрохимический процесс наблюдается 
существенное уменьшение поляризации катода, что обусловлено сни-
жением концентрационной поляризации (на 40–200 мВ), а также акти-
вированием поверхности и перераспределением поверхностно-активных 
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веществ, разряжаю¬щихся комплексов и лигандов. Последнее предпо-
ложение подтверждается существенным улучшением распределения 
сплава на поверхности электрода в процессе УЗ латунирования. Кроме 
того при повышении катодной плотности тока от 2 до 12А/дм2 относи-
тельное содержание меди в сплаве уменьшается от 85 до 70% масс. При 
этом покрытие меняет цвет от насыщенного розового (при i = 2,5 А/дм2) 
до бело-розового (при i = 7,5 А/дм2). Желтая латунь была получена в ин-
тервале катодных плотностей тока 7,5–10,0 А/дм2. Установлено, что при 
повышении катодной плотности тока более 12А/дм2 резко уменьшается 
ВТ сплава и увеличивается поляризация катода.

При увеличении мощности УЗ поля от 0,45 до 1,70 Вт/см2 наблюдает-
ся экстремальная зависимость катодных выходов по току меди и цинка, 
что соответствует изменению катодного потенциала и, соответственно, 
содержанию компонентов в сплаве. Экстремум на кривых соответству-
ет мощности 1,1–1,21 Вт/см2, что является пределом докавитационного 
периода. При проведении электролиза в докавитационном режиме повы-
шение мощности УЗ поля от 0,45 до 1,0 Вт/см2 способствует снижению 
потенциала разряда меди в большей степени, чем цинка. Соответственно, 
выход по току меди увеличивается. Дальнейшее увеличение мощности 
УЗ поля до 1,2 Вт/см2 (кавитационный режим) приводит к снижению вы-
хода по току меди, и, соответственно, увеличению выхода по току цинка.

Изменением состава сплавов, полученных в процессе латунирования 
при наложении УЗ поля, можно объяснить изменение плотности сплава 
и микротвердости покрытия, которые также имеют экстремальную за-
висимость при увеличении мощности УЗ поля от от 0,45 до 1,70 Вт/см2. 
Установлено, что при плотности тока 7,5 А/дм2 в УЗ поле мощностью 
1,12 Вт/см2 на катоде формируются осадки, содержащие 65 масс.% меди. 
Плотность полученных сплавов составляет 8,4 г/см3, микротвердость – 
265 кгс/мм2.

Проведенные исследования показали, что проведение процесса ла-
тунирования из глицератныхэлектролитов с добавкой аминосодержащих 
ПАВ в УЗ поле мощностью 1,0–1,2 Вт/см2 позволяет в 3–5 раза интен-
сифицировать процесс латунирования по сравнению со стационарными 
условиями и получать качественные покрытия, обладающих хорошими 
адгезионными свойствами к резине, при плотностях тока 7,5–10,0 А/дм2.
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Одним из методов комплексной защиты подземных трубопроводов от 
коррозии является катодная защита. Рост протяженности подземных ком-
муникаций, моральное и физическое старение оборудования, применяе-
мого в установках электрохимической катодной защиты обуславливают 
расширение производства оборудования и материалов, применяемых для 
этих целей. Огромный интерес представляет импульсная катодная защи-
та, которая позволяет замедлить наводораживание защищаемой трубы, 
значительно уменьшить потребление энергии и массу анодного заземли-
теля. Подобная защита достаточно широко используется иностранными 
компаниями. Одним из элементов КЗ является анодный заземлитель. В 
качестве материалов анодных заземлителей большое распространение 
получили: стальной и чугунный металлом, графит [1-3]. Новые высоко-
легированные малорасходуемые материалы, имеют значительный срок 
службы, и исследования по их коррозионной  стойкости при постоянной и 
импульсной поляризации в различных коррозионных средах и при раз-
личных температурах, являются актуальными.

Целью данной работы явилось изучение скорости анодного раство-
рения новых малорасходуемых материалов анодных заземлителей в рас-
творах хлорида натрия и водопроводной воде при различных плотностях 
тока в сравнении с ранее известными материалами.

В качестве электродов использовались сталь - 3, высокопрочный чу-
гун с шаровидным графитом ВЧШГ(изготовитель ОАО Липецкий метал-
лургический завод “Свободный Сокол”), две марки ферросилидов с раз-
личным содержанием легирующих элементов («Гангут» и «Химсервис»), 
электропроводный эластомер, титан, покрытый оксидами переходных 
металлов. Проводилась длительная гальваностатическая анодная поля-
ризация плотностями тока от 1 до 10 мА/см2 при температурах от 5 до 
50ºС. Поляризация анодных материалов импульсным током осуществля-
лась двумя различными режимами: плотность тока в импульсе и время 
импульса были одинаковыми, изменялось время паузы.

Электроды взвешивались до и после опыта, по разности массы элек-
тродов до и после опытов определялась скорость анодного растворения 
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исследуемых материалов в г/см2*ч. 
Проведенные исследования показали:
- при рабочей плотности тока 1мА/см2 модифицированный титан и 

«Гангут» в широком диапазоне плотностей тока и температур является 
наиболее устойчивыми к анодному растворению в сравнению с чугуном и 
сталью. 

- при импульсной поляризации «Гангута», чугуна и стали скорость 
растворения материалов снижается на два порядка. 

- модифицированный титан в исследованных условиях не показал 
изменений массы.

Литература
1. Семенова И.В. Коррозия и защита от коррозии: учебник/ И.В. Се-

менова, Г.М.Флорианович, А.В. Хорошилов. – М.: Физмат, 2006. – 351с.
2. Петухов В.С. Анализ существующих методов катодной защиты не-

фтегазовых сооружений/ В.С. Петухов, И.Я. Мерициди, Л. Сцетив//Ин-
теграл. – 2007. – Т.37. №5. – с.16– 17.
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Цехи гальванохимических покрытий и обработки поверхности явля-
ются одним из основных источников загрязнения окружающей природ-
ной среды. Ежегодное повышение стоимости энергоносителей и платы за 
сброс загрязнений приводит к увеличению себестоимости выпускаемой 
продукции и является существенной затратной составляющей в бюдже-
те предприятия. Только комплексная реконструкция гальванического 
производства и очистных сооружений позволяет максимально учесть во-
просы экономии энергоресурсов и минимизировать затраты на очистные 
сооружения.

Проекты на технологию гальванического производства и очистных со-
оружений нельзя рассматривать в отдельности. Иначе получится абсурд-
ная ситуация, когда будут сэкономлены средства на гальванических ли-
ниях и резко увеличатся капитальные и эксплуатационные затраты на 
очистку стоков. Чтобы найти золотую середину необходимо обязательно 
выполнять предварительные расчеты различных вариантов компоновки 
линий с целью снижения количества и класса опасности образующихся 
отходов на ОС с определением эффективности очисти стоков.

Требования к качеству очистки стоков во многом определяют компо-
новку линий и являются отправной точной при проектировании гальвани-
ческих производств.

На стадии проектирования необходимо учитывать удобство дальней-
шей эксплуатации инженерных сетей и обслуживания линий (размеще-
ние технологических трубопроводов, вентиляционных воздуховодов и 
т.п.), а также предусматривать необходимое вспомогательное оборудова-
ние для повышения качества покрытий и срока службы электролитов.

К такому оборудованию относятся кристаллизаторы, непрерывно 
удаляющие карбонаты из цианистых электролитов, фильтровальные 
установки для непрерывного удаления взвешенных веществ из элек-
тролитов, сепараторы для удаления масложиропродуктов из ванн хи-
мического обезжиривания, ванны или секции селективной очистки от 
примесей и т.п. Для приготовления и корректировки технологических 
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растворов необходимо предусматривать оборудование, обеспечивающее 
удобство загрузки химикатов и их растворения (емкости с подогревом, 
эл.мешалками, насосами для перекачки и насосами-дозаторами для кор-
ректировки растворов).

Широкий выбор современных источников питания не создает про-
блем при комплектации линий выпрямительными агрегатами. Воздушное 
охлаждение агрегатов исключает необходимость проектирования систе-
мы оборотного водоснабжения для охлаждения выпрямителей. Однако 
для исключения окисления контактов необходимо предусматривать для 
охлаждения выпрямителей подачу воздуха из чистых помещений.

Для очистки вентиляционных выбросов лучше использовать 
скруббе-ры, которые просты и эффективны в эксплуатации (степень 
очистки 90-99%). Загрязненная вода со скрубберов направляется на 
очистные сооружения. Использование вентиляционных испарителей 
позволяет исключить сброс на очистные сооружения промывные воды 
после хромирования.

Современное гальваническое производство требует значительных 
площадей. Однако опыт показывает, что размещение гальванических це-
хов в зданиях из легко возводимых конструкций позволяет сократить ка-
питальные затраты на строительство до 5 раз.

В 2-3 раза можно сократить объем удаляемого от линий вентиляцион-
ного воздуха за счет использования в линиях крышек и вентилируемых 
манипуляторов и, следовательно, в 2-3 раза сэкономить расход теплоно-
сителя для нагрева приточного воздуха.

Приобретение стандартных линий или подбор гальванических линий 
по принципу лишь бы «посадить» оборудование на имеющееся свободные 
площади, может создать проблемы на следующем этапе, когда потребу-
ется решение вопросов экологии, в том числе, очистки стоков от установ-
ленных линий.

Технологическая схема очистки стоков определяется нормативны-
ми требованиями к качеству очищенной воды. Во многих регионах уста-
новлены жесткие нормативные требования, что делает бессмысленным 
достижение требуемого качества воды для сброса очищенной воды в гор. 
коллектор или открытый водоём. В этих случаях целесообразнее пред-
усматривать схемы с частичным возвратом воды в производство, орга-
низацию доочистки стоков на катионитовых фильтрах или бессточные 
схемы. Бессточные схемы требуют значительных капитальных затрат, 
поскольку технология очистки стоков предусматривает использование 
дорогостоящих обратноосмотических и выпарных установок. Организа-
ция бессточных схем возможна только после предварительного сокраще-
ния расхода воды.

На очистных сооружениях предусматривается оборудование из со-
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временных полимерных материалов, таких как полипропилен, полиэти-
лен, поливинилхлорид, стеклопластик.

Для перемешивания стоков с растворами реагентов и для приготовле-
ния реагентов предусматриваются мешалки с электроприводами кото-
рые позволяют исключить использование сжатого воздуха для переме-
шивания растворов.

Дозирование растворов реагентов на очистных сооружениях осу-
ществляется в автоматическом режиме по показаниям рН-метров, хром-
метров, циан-метров, что гарантировано обеспечивает поддержание за-
данных параметров и исключает перерасход реагентов.

Для обезвоживания осадка используются фильтр-прессы, которые 
позволяют получить менее влажный осадок, и не требуют установки до-
полнительного оборудования.

При наличии разнообразных методов и приемов очистки сточных вод, 
позволяющих решать экологические проблемы, необходимо рассматри-
вать их индивидуально для каждого гальванохимического производства. 
Но главное одно – технология, экология и экономика должны рассматри-
ваться совместно, т.к. они взаимосвязаны. Необходимо понимать всю се-
рьезность и ответственность принятия решений при выполнении рекон-
струкции и модернизации гальванохимического производства, поскольку 
все дальнейшие затраты на деятельность цеха, на решение экологиче-
ских вопросов, возможность организации локальных систем очистки или 
замкнутых схем водопотребления напрямую зависят от того, насколько 
правильно спроектировано производство, верно рассчитаны и скомпоно-
ваны гальванохимические линии. А это и есть гарантия ввода в эксплуа-
тацию современного производства с заданными параметрами.
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При проектировании гальванических линий и разработке техноло-
гических процессов нанесения гальванохимических покрытий нередко 
встаёт вопрос о целесообразности использования многоступенчатых про-
мывок. С целью снижения расхода воды и потерь химикатов в литерату-
ре [1] встречаются рекомендации по установке не только двух- и трёх-, 
но даже четырёх- и пятиступенчатых промывок, использование которых  
рассматривается как путь к  созданию бессточных гальванохимических 
технологий. 

С целью изучения целесообразности применения многоступен-чатых 
промывок нами были проведены комплексные балансовые расчёты дви-
жения тяжёлых металлов, начиная от склада анодов и химикатов и за-
канчивая работой очистных сооружений. В таблице 1 приведены резуль-
таты балансовых расчётов по потерям никеля для линии никелирования 
с производительностью 20000 м2/год. Толщина никелевого покрытия 18 
мкм. Концентрация солей никеля в электролите никелирования (в пере-
счёте на металл)  составляет 70 г/л.

Потери при фильтрации и чистке ванны включают: потери при про-
мывке фильтровальных чехлов и картриджей или при их замене; потери 
при промывке анодных чехлов, потери электролита, остающегося на дне 
ванны после его слива для чистки ванны; потери закристаллизованного 
электролита на стенках ванны и бортовых отсосах при промывке ванны; 
потери при химической и селективной очистке электролита; потери при 
взятии пробы для химического анализа; потери при смене активирован-

Расход никеля
Всего

кг %
Унос в промывные воды (норматив - 0,2 л/м2) 280 46,0
Потери при фильтрации и чистке ванн (норматив – 0,065 мл/м2) 91 15,0
Покрытие контактных крючков - (поверхность крючков = 5%) 160 26,5
Снятие  бракованных покрытий  (брак - 0,5%) 16 2,7
Сверхнормативная внеплановая смена электролита, проливы и др. 60 9,8
Суммарные потери: 607 100

Таблица 1. Структура расхода никеля
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ного угля при очистке электролита от органических примесей;  утечки 
электролита через сальники насосов.

Из таблицы 1 видно, что потери никеля  при проведении операции 
промывки составляют только 46 % от суммарных потерь никеля в данном 
технологическом процессе. Значительная доля потерь никеля, связанная 
с фильтрацией электролита и его очисткой, при современном уровне тех-
нологии, в конечном счёте, попадает  в сточные воды и на очистные соо-
ружения. Таким образом, полученные результаты показывают, что даже 
при 100% извлечении никеля из промывных вод, невозможно решить 
проблему создания бессточных технологий, а идея полной рекуперации 
металла из промывных вод оказывается бессмысленной и экономически 
невыгодной. 

В таблице 2 и на рисунке 1 представлены результаты расчётов эф-
фективности различных схем многоступенчатых промывок.  

Видно, что значительное снижение расхода воды дает только вторая 
и, в меньшей степени, третья ступень промывки. 

Существенное увеличение кон-
центрации никеля в промывной воде 
происходит с увеличением числа 
ступеней промывок более трёх. 

 В целом анализ полученных ре-
зультатов показывает, что увеличе-
ние числа ступеней промывок более 
трёх может оказаться целесообраз-
ным только с целью концентрирова-
ния промывных вод для облегчения  
рекуперации дорогостоящего никеля. 

Литература
1. Виноградов С.С. Промывные операции в гальваническом произ-

водстве. - М.: Глобус, 2007. – 157с. 

Таблица 2

Рис.1 Эффективность многоступенчатых 
схем промывок

Число ступеней промывки 1 2 3 4 5 6
Расход воды на 1 м2 поверхности детали, л 1400 16 3,8 1,8 1,2 0,8

Концентрация никеля в промывной воде, г/л 0,01 0,8 3,6 7,7 12 16
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Процесс электроосаждения никеля и композиций на его основе, в 
частности сплавов никеля с фосфором, продолжают оставаться одними 
из основных в гальванотехнике, несмотря на ряд недостатков. Прежде 
всего-это низкая скорость нанесения покрытия при высокой концентра-
ции солей никеля в растворе. Одним из факторов, определяющих скорость 
осаждения никеля и композиций на его основе является нестабильность 
рН электролита. Для стабилизации электролитов в их состав вводят раз-
личные буфирирующие добавки.

В настоящей работе были изучены физико-химические свойства по-
крытий сплавом никель-фосфор, полученных из сульфатно-малонатно-
хлоридного электролита. Исследование влияния состава электролита 
и условий электролиза на процесс электроосаждения сплава никель-
фосфор проводили при t 50ºС из растворов следующих составов: 
СН

2
(СООН)

2
 0,1-0,4 М, NaH

2
PO

2
∙H

2
O 0,025-0,1 М, НCI 0.05 М, NiSO

4
∙7Н

2
О 

0,5 М, рН 2,0-3,5; для улучшения внешнего вида осадков сплава вводили 
лаурилсульфат натрия и сахарин; катодная плотность тока варьировали 
от 2 до 10 А/дм2; покрытия никель-фосфор осаждали на медь марки М-1; 
толщина исследуемых покрытий составляла 10 мкм, а также на сталь 
марки  Ст 08 кп; толщина составляла 24 мкм. Из всех электролитов при 

i
к
 от 2 до 10 А/дм2 получались 

компактные, блестящие осад-
ки с хорошей адгезией к мед-
ной основе, однако при i

к
 7;10 

А/дм2 осадки с небольшим 
подгаром по контуру. 

Содержание фосфора в 
сплаве изменялось от 1,4 до 
18,1 масс.% , ВТ возрастал от 
7 до 84% в зависимости от рН 
раствора, концентрации гипо-
фосфита натрия, малоновой 
кислоты и катодной плотности 
тока. Повышение содержания 

Рис.1. Зависимость ВТ сплава никель-фосфор 
от катодной плотности тока, iк,А/дм2. 

С(mal),моль/л: 1-0,1; 2-0,15;
 3-0,2; 4-0,3; 5-0,4
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фосфора в катодном осадке до-
стигается снижением катодной 
плотности тока и рН раствора, 
а также увеличением концен-
трации гипофосфита натрия и 
малоновой кислоты. Повыше-
ние катодной плотности и рН 
раствора, а также понижение 
концентрации гипофосфита 
натрия и малоновой кислоты (в 
большей степени) способствует 
увеличению ВТ сплава никель-
фосфор (рис.1).

Исходя из приведенных ис-
следований, был выбран состав 
электролита для дальнейше-
го изучения свойств покрытий, 
полученных из сульфатно-малонатно-хлоридного электролита. 

Микротвердость свежеосажденного сплава никель-фосфор находится 
в интервале значений от 5,7 до 6,2 ГПа до термообработки и от 7,7 до 8,3 
ГПа после термообработки при 400ºС в течение 1 часа. При этом с ростом 
катодной плотности тока микротвердость сплава уменьшается, вследствие 
уменьшения содержания фосфора в катодном осадке (рис.2, кривая 3).

 Пористость сплава никель-фосфор определяли с помощью реактива 
Уокера до и после термической обработки, при этом покрытия осажда-
ли на сталь. При i

к
 7;10 А/дм2 пористость можно выразить как 1 пора на                

5 см2. После термообработки поры отсутствуют.

Рис.2. Зависимость микротвердости сплава и 
содержания фосфора в сплаве от iк,А/дм2: 

1-микротвердость до т/о, ГПа; 
2-после т/о, ГПа; 

3-состав сплава, масс.%
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В процессе эксплуатации щелочных цинкатных электролитов наблю-
дается заметное увеличение концентрации цинка в растворе. Это являет-
ся следствием того, что анодный выход по току цинка практически равен 
100%, а катодный выход по току составляет 50-80%. В качестве техниче-
ского решения проблемы применяется замена части растворимых цинко-
вых анодов на нерастворимые в щелочном электролите стальные аноды. 
При этом предполагается, что за счет уменьшения токовой нагрузки на 
цинковых анодах происходит постепенное снижение концентрации ионов 
цинка в электролите, а на стальных анодах протекает  реакция выделе-
ния кислорода.  

В работе приведены результаты эксперимента по распределению 
тока между стальным и цинковым анодами. Исследования проводили в 
цинкатном электролите  с добавкой Импульс-Ц2. В качестве катода ис-
пользовали стальную пластину. Анодами служили стальная пластинка 
площадью 0,225 дм2 и спираль из цинковой проволоки, имеющая площадь 
0,35 дм2. Величину тока в цепи рассчитывали, принимая анодную плот-

ность тока равной 2,35 А/дм2. Общий ток фик-
сировали с помощью вольтамперметра М2051 
(А). Кроме этого, мультиметрами APPA 109N 
(А1 и А2) измеряли ток в цепи каждого анода. 
Схема установки приведена на рисунке.

В таблице сведены результаты измере-
ний величины тока и потенциалов под током 
(Ei) стального и цинкового анодов.  В случае 
использования предварительно протравлен-
ных в соляной кислоте анодов (опыт 1) фак-
тически, весь ток идет через цинковый анод. 
Он работает при повышенной, по сравнению 
с расчетной, плотности тока. Тогда как доля 

тока, приходящаяся на стальной анод, незначительна. Отрицательное 
значение тока указывает на протекание на стальном электроде катодной 
реакции. Интенсивного выделения газа ни на цинке, ни на стали не на-
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блюдалось. Исходя из величины электродного потенциала, можно сделать 
вывод, что если цинковый анод находится в активном состоянии, то при 
анодной поляризации происходит его растворение. На стальном электро-
де при потенциале -0,42 В невозможно выделение кислорода.

После частичной пассивации цинкового анода (опыт 2) потенциалы 
анодов становятся положительными. При этих потенциалах возможны 
процессы окисления гидроксид ионов в щелочной среде с образованием 
молекул кислорода. Это подтверждает интенсивное выделение кислоро-
да на стальном аноде и образование пузырьков кислорода на запассиви-
рованной поверхности цинкового анода. Величины токов, протекающих 
через цинковый и стальной аноды,  делились пропорционально площади 
электродов, что совпадает с измеренными значениями.

На основании полученных результатов можно заключить, что при 
завешивании стальных анодов совместно с цинковыми, в начальный мо-
мент времени происходит увеличение плотности тока на цинковых ано-
дах, что приводит к частичной пассивации последних и, как следствие, к 
существенному уменьшению скорости растворения цинка. 

Измеряемая 
величина

Опыт 1 Опыт 2
Рассчитанное 

значение
I

Zn
, А 1,34 0,81 0,82

I
Fe

, А -0,003 0,54 0,53
Ei

Zn
, В ( н.в.э.) -1,12 +0,68

Ei
Fe

, В (н.в.э.) -0,42 +0,96

Таблица 2. Результаты опытов по измерению распределения тока между анодами
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВА Cr-W
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Исследованию электролитов на основе трехвалентного хрома посвя-
щено значительное количество работ [1]. Также неплохо изучены условия 
получения и свойства электролитических сплавов Fe-Cr, Ni-Cr и Cr-Mo 
из кислых электролитов, содержащих хром в виде трёхвалентных соеди-
нений, а также сплавов вольфрама с металлами группы железа (Ni-W, 
Fe-W, Co-W), осаждаемых из щелочных аммиачно-цитратных электро-
литов [2]. Все эти сплавы обладают лучшими свойствами, чем свойства 
покрытий индивидуальными металлами. Авторы работ [3,4] утверждают, 
что при введении в хромовое покрытие даже незначительного количества 
молибдена (0,5-2%), удается получить сплав, обладающий высокими ме-
ханическими свойствами, химической стойкостью и тугоплавкостью. В то 
же время о таком сплаве, как Cr-W, который может обладать, по крайней 
мере, не менее ценными физико-химическими и коррозионными свой-
ствами, никаких сведений в литературе  нет. 

Целью работы была попытка  разработать электролит для электро-
осаждения удовлетворительного качества покрытий сплавом Cr-W и ис-
следовать их механические свойства и коррозионную стойкость.

Исследование большого количества водных электролитов «трёхва-
лентного» хромирования с различными солями вольфрама не увенчались 
успехом. Получить покрытия сплавом Cr-W не удалось. 

В литературе также встречались сведения о неводных электролитах 
на основе трехвалентного хрома, где говорилось о возможности осажде-
ния хрома с высоким выходом по току (до 40%) при использовании в каче-
стве растворителей формамида, N-метилформамида, диметилацетамида, 
диметилформамида, ацетамида, этиленгликоля, глицерина, 2-этоксиэ-
танола, диметилфосфоната, диметилсульфоксида, гидразина, 4-бутиро-
лактана, триэтаноламина. Наилучшие результаты были получены при 
использовании амидов [5]. 

Эти сведения были использованы в настоящей работе и в результате 
из водно-неводного электролита был получен сплав Cr-W. Были опреде-
лены оптимальный состав электролита и условия электроосаждения, при 
которых осаждалось покрытие удовлетворительного качества с содержа-
нием вольфрама в сплаве 3%(масс.).   

Сравнивали коррозионную стойкость сплава Cr-W и хромового по-
крытия при погружении в 1н растворы HCl и H

2
SO

4
. Полученные зави-
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симости скорости растворения от плотности тока, при которой получены 
сплав и хромовое покрытие, приведены на рис. 1. Как видно, скорость рас-
творения сплава Cr-W, полученного в оптимальных условиях (9-15А/дм2) 
значительно ниже, чем хрома.
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крытий из электролитов, содержащих соединения трехвалентного хрома. 
Гальванотехника и обработка поверхности. -1997. –т.V. №1. С.14-20.
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Рис.1. Зависимость скорости коррозии осадков от плотности тока осаждения. 1, 1’ – 
Сr-W и Cr, соответственно, в HCl; 

2, 2’ - Сr-W и Cr, соответственно, в H
2
SO

4
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Производство металлических порошков электролизом водных рас-
творов в настоящее время с успехом конкурирует с другими методами 
в области получения технически важных металлов. Электроосаждение 
губчатых осадков проводят в гальваностатическом режиме электролиза, 
задавая начальную плотность тока, превышающую в несколько раз зна-
чение предельной диффузионной плотности тока, что приводит к парал-
лельному выделению водорода. Водород перемешивает приэлектродное 
пространство, интенсифицируя  процесс кристаллизации металла, что 
способствует повышению эффективности использования тока. Величина 
выхода по току за весь период электролиза позволяет оценить такой важ-
ный технологический параметр, как удельный расход электроэнергии. 
Однако эта величина не дает представления об изменении во времени со-
отношения скоростей основного и побочного процессов при электроосаж-
дении дендритных осадков.  Целью настоящей работы являлось исследо-
вание влияния параметров электролиза (концентрации разряжающихся 
ионов и величины тока) на выход по току в процессе электрокристаллиза-
ции дендритных осадков цинка и меди.

Для исследования процесса развития дендритных осадков метал-
лов была использована установка, которая позволяла одновременно про-
водить электрохимические измерения, видеонаблюдение за развитием 
осадка, а также определение объема выделяющегося водорода для оцен-
ки выхода по току металла. В центр цилиндрической ячейки подводили   
стержневой катод. По краю ячейки располагали анод, выполненный из 
пластины того же металла. Для сбора водорода в ячейку над катодом ис-
пользовали бюретку, соединенную с воронкой. Исследования проводили 
в цинкатном электролите, содержащем, моль/л: 0,12; 0,24; 0,36; 0,45 ZnO 
и 4,00 NaOH, и в сульфатном электролите, моль/л: 0,12 CuSO

4
, 1,0 H

2
SO

4
. 

Задание тока и регистрацию потенциала осуществляли с помощью по-
тенциостата Solartron 1280С. Электроосаждение проводили, задавая по-
стоянный ток (I), превышающий предельный диффузионный на исходной 
поверхности электрода (I

d
) в Ки =3, 6 и 9 раз (Ки=I/I

d
 – коэффициент ис-
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тощения). Видеозапись роста осадка проводили с помощью видеокамеры 
Sony DCR-SR200E. 

 Полученные данные по изменению объема выделяющегося водо-
рода в процессе эксперимента позволили рассчитать выход по току 
металла. Величина выхода по току за весь период кристаллизации 
осадка позволяет оценить удельный расход электроэнергии. Установ-
лено, что выход по току металла уменьшается с увеличением задавае-
мого тока и снижением концентрации раствора. В условиях равенства 
концентрации разряжающихся ионов и коэффициента истощения 
значения выхода по току при электроосаждении дендритных осадков 
цинка и меди оказались близки.

При электроосаждении дендритных осадков происходит развитие 
поверхности осадка, из-за чего уменьшается истинная (геометрическая) 
плотность тока и абсолютная величина поляризации. Это приводит к сни-
жению интенсивности процесса восстановления водорода и повышению 
выхода по току металла в процессе электролиза. При исследовании ки-
нетики электрокристаллизации дендритных осадков металлов оценивали 
дифференциальный (текущий) выход по току, который рассчитывали по 
изменению объема выделившегося водорода за интервал времени Δt. Диф-
ференциальный выход по току постепенно увеличивался и достигал еди-
ницы в момент снижения диффузионных ограничений (спад поляризации 
и окончание активного удлинения осадка). Установлено, что зависимость 
выхода по току от времени при кристаллизации дендритных осадков цин-
ка и меди может быть описана эмпирическим уравнением вида:

        (1) 

Коэффициенты эмпирического уравнения находили методом миними-
зации суммы квадратов отклонений расчетных значений от эксперимен-
тальных. Получена хорошая сходимость экспериментальных и расчетных 
данных, что позволяет использовать полученное уравнение для модели-
рования процессов развития дендритных осадков разных металлов.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект № 11-03-00226
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ГОСТ 9.305-84 устанавливает операции технологических процессов 
получения металлических и неметаллических неорганических покрытий. 
При выполнении операций обезжиривания, травления, нанесения как ме-
таллических, так и  неорганических покрытий и последующих операций 
рекомендовано использовать более 350 химических веществ, которые в 
растворах находятся в определенном сочетании.

Данные растворы могут эксплуатироваться как несколько дней, так и 
несколько лет. Это обусловлено не только технологической особенностью 
процесса, но и человеческим фактором, т.е. все растворы рано или поздно 
выходят из строя, и выливать их на очистные сооружения тонкой струй-
кой как рекомендуется в [1] не целесообразно не только по  экологическим 
соображениям, но и с экономической точки зрения. 

 Таким образом, назрела необходимость разработки нормативной 
документации утилизации всех растворов рекомендованных не толь-
ко в ГОСТ 9.305-84, но и в других нормативных документах, в которых 
описываются технологические процессы нанесения гальванических по-
крытий. Разработчиками данных технологических операций утилизаций 
электролитов должны быть авторы, которые разработали данный рас-
твор. При этом технологии утилизации отработанных электролитов, по 
нашему мнению, должны удовлетворять следующим требованиям:

• утилизация отработанных растворов должна осуществляться 
с использованием отходов как гальванических, так и других производств 
(т.е. взаимное обезвреживание); 

• образующиеся при этом осадки обязательно должны пред-
ставлять собой соединения, которые могут быть использованы в качестве 
вторичного сырья для переработки на других предприятиях или пред-
ставлять собой конечный товарный продукт, например удобрение;

• региональные системы по переработке и обезвреживанию 
гальвано-отходов совместно с отходами других производств;

• утилизация отработанных концентрированных растворов 
должна производиться в гальванических цехах путем экономической за-
интересованности работников производств.

На примере утилизации медно-аммиачного раствора травления пе-
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чатных плат и аммиачных электролитов  цинкования и  кадмирования, а 
также растворов содержащих хром (VI) показана возможность разработ-
ки технологий удовлетворяющих приведенным выше требованиям. 

Утилизация отработанных концентрированных растворов возмож-
но с использованием физико-химических методов (электролиз, электро-
флотация, ионный обмен и др.), однако, их применение требует установки 
дополнительного дорогостоящего  оборудования, и они не позволяют до-
стичь  той степени извлечения ионов тяжелых металлов, достигаемый, 
при применении реагентного метода.

Литература
1. Проектирование сооружений для очистки сточных вод. Справочное 

пособие к СНиП. М.:Стройиздат.1990.- с.192.
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВА НИКЕЛЬ-ФОСФОР 
В ПРИСУТСТВИИ АМИНОУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Петрушова О.Ю., Цупак Т.Е.

РХТУ им. Д.И. Менделеева, Москва, 125047, Миусская пл., д. 9;
 e-mail: tsupak@mail.ru

Исследовано влияние состава сульфатно-хлоридного электролита с 
добавкой аминоуксусной кислоты на электроосаждение сплава никель-
фосфор. Концентрации сульфата никеля и соляной кислоты в электро-
литах нанесения сплава Ni-P были постоянны: NiSO

4
∙7H

2
O – 0,5М; HCl 

– 0,1М. Концентрация аминоуксусной кислоты NH
2
CH

2
COOH варьирова-

лась от 0,1 до 0,3М, гипофосфита натрия NaH
2
PO

2
∙H

2
O – от 0,025 до 0,2М. 

Также во все электролиты вводили добавки лаурилсульфата натрия – 0,1 
г/л и сахарина – 2г/л. Собственное рН электролитов 2,2 – 2,3, температу-
ра растворов 50±1ºС.

Наблюдается общая зависимость роста выхода по току сплава никель-
фосфор с повышением катодной плотности тока (рис. 1, 2а). Выход по току 
изменяется от 53 до 93%. Увеличение содержания аминоуксусной кисло-
ты в электролите приводит к снижению выхода по току сплава никель-
фосфор (рис. 1, кр. 1-3) и росту содержания фосфора в катодном осадке 
(рис. 1, кр. 1’-3’). 

 

 
  

Рис. 1. Зависимость выхода по току сплава Ni-P (ВТ, %) (кр. 1–3) и  содержания фос-
фора в сплаве (СР, %) (кр. 1’–3’) от катодной плотности тока (i

k
, А/дм2) и концентра-

ции NH
2
CH

2
COOH (моль/л): 

0,1 – кр. 1, 1’; 0,2  – кр. 2, 2’; 0,3 – кр. 3, 3’



73

Исследовано влияние гипофосфита натрия на выход по току и со-
став сплава Ni-P. Как видно из рис. 2а кривые 1 и 2, а также кривые 3 и 4 
практически совпадают, что говорит о том что изменение концентрации 
гипофосфита натрия от 0,025 до 0,05 М почти не влияет на выход по току 
сплава. Повышение концентрации NaH

2
PO

2
•Н

2
О до 0,2 М (рис. 2а, кр. 4) 

приводит к снижению выхода по току. При ik 7 А/дм2 в покрытии обнару-
жены трещины по краю катода. Увеличение концентрации гипофосфита 
натрия в электролите повышает содержание фосфора в катодном осадке 
(рис. 2б). Однако, полученные при ik 5-10 А/дм2 (рис. 2б, кр. 3,4) осадки об-
ладают плохой адгезией к стали.

Осадки сплава беспористы (δ=24 мкм), характеризуются повышен-
ной микротвердостью, особенно после термообработки, и значения ми-
кротвердости примерно одинаковы при i

k
 5-10 А/дм2 для покрытий, по-

лученных из электролитов с разной концентрацией гипофосфита натрия 
как до, так и после термообработки (табл. 1).

Рис. 2. Зависимость выхода по току сплава Ni-P (ВТ, %) (а) и содержания фосфо-
ра в сплаве (СР, мас.%) (б)  от катодной плотности тока (i

k
, А/дм2) и концентрации 

NaH
2
PO

2
•Н

2
О (моль/л):

0,025 – кр.1, 0,05 – кр.2, 0,15 – кр.3, 0,2 – кр.4

Таблица 1. Микротвердость сплава Ni-P (H□, ГПа) до и после термообработки

i
k
, А/дм2

С (NaH
2
PO

2
•Н

2
О) 0,05 М С (NaH

2
PO

2
•Н

2
О) 0,025 М

СР, 
мас.%

Без т/о, 
ГПа

После 
т/о, ГПа

СР, 
мас.%

Без т/о, 
ГПа

После 
т/о, ГПа

2 4,5 4,94 7,71 2,3 6,36 7,78
5 2,5 6,19 8,21 1,1 6,22 8,11
7 2,3 6,76 8,38 0,8 6,1 8,15

10 1,9 6,49 8,23 0,7 6,01 8,27
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СОВРЕМЕННЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 
ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА: СРАВНЕНИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИК И ВЫБОР ОПТИМАЛЬНОГО 
КОНСТРУКЦИОННОГО МАТЕРИАЛА

Подрядов Д.А.

ООО «Рёхлинг»; 192007, Санкт-Петербург, Тамбовская ул., д. 12, офис 
43; тел. (812) 320 9280; факс: (812) 320 9281;

d.podryadov@roechling-plastics.ru; www.roechling-plastics.ru

В настоящее время в качестве конструкционных материалов для из-
готовления оборудования гальванических линий широко используются 
следующие материалы:

•   Полиолефины: 
Полиэтилен (ПЭ); Полипропилен (ПП); Полифинилхлорид (ПВХ)
•   Фторолефины (фторопласты):
Поливинилденфторид (ПВДФ); Этиленхлортрифторэтилен (ECTFE).
Выбор материала для изготовления того или иного компонента галь-

ванической линии определяется типом (травление, промывка, нанесение 
покрытия, вентиляция, водоочистка и т.д.) и параметрами (t, химический 
состав и т.д.) реализуемого процесса, планируемым сроком службы обо-
рудования. Задача заключается в поиске материала с оптимальным соот-
ношением цена/свойства применительно к конкретному процессу. 
Основные свойства и области применения различных видов полимер-

ных материалов в гальваническом производстве
Полиолефины: полиэтилен (ПЭ)
Существует множество типов полиэтилена, отличающихся по сво-

им свойствам. Эти различия вызваны длиной и строением молекулярной 
цепочки. Для полиэтилена низкой плотности высокого давления (LDPE, 
ПЭВД), применяющегося для изготовления ротационно-формованных 
емкостей, характерны короткие молекулярные цепочки с большим коли-
чеством боковых ответвлений. С ростом длины молекулярной цепочки и 
уменьшением количества боковых ответвлений растет прочность и жест-
кость материала, улучшается его стойкость к воздействию агрессивных 
химических соединений.

В гальваническом производстве применяется, главным образом, по-
лиэтилен высокой плотности (HDPE, ПЭНД), сочетающий высокую стой-
кость к агрессивным химическим соединениям, хорошие механические 
свойства и технологичность.

Из него изготавливаются, главным образом, ванны для холодных 
процессов (до 70ºС) и емкости хранения (например, реагентов для систем 
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водоподготовки и водоочистки).
Полиолефины: полипропилен (ПП)
Существует три основных типа полипропилена: полипропилен-

гомополимер (PPH), полипропилен-блоксополимер (PPB) и полипропилен-
рандом-сополимер (PPR), отличающихся по своим свойствам, вследствие 
отличий в строении молекулярной цепочки:

В гальваническом производстве применяются первые два типа.
Полипропилен – основной материал для изготовления ванн гальва-

нических линий, за счет более высокой жесткости, чем у полиэтилена 
его применение для изготовления емкостей прямоугольной формы более 
оправдано. Он обладает высокой стойкостью к воздействию агрессивных 
химических соединений, а его верхняя граница рабочей температуры – 
до 100-105 ºС - позволяет реализовывать большинство процессов обра-
ботки поверхности.

Поливинилхлорид (ПВХ)
Различают пластифицированные и непластифицированные (PVC-U) 

версии поливинилхлорида и обе эти версии применяются для изготовле-
ния оборудования для гальванического производства. Пластифицирован-
ный ПВХ применяется для футеровки металлических ванн для гальва-
нических процессов, а из непластифицированного изготавливаются как 
сами ванны, так и вспомогательные элементы (в частности вентиляцион-
ные системы). ПВХ сочетает высокую стойкость к агрессивным соедине-
ниям (прежде всего – хлорсодержащим), а также пожаробезопасность.

Фторопласты: поливинилденфторид (ПВДФ, фторопласт Ф2)
Фторопластами (фторолефинами) называют семейство материалов, 

имеющие молекулы фтора в своей молекулярной цепочке. Наличие фто-
ра улучшает стойкость материалов к воздействию агрессивной химии и 
позволяет поднять верхнюю границу рабочей температуры (для ПВДФ 
– до 150 ºС), что позволяет использовать их, в частности, в качестве мате-
риалов для облицовки ванн процесса твердого хромирования.

Примеры выбора оптимального конструкционного материала:
1. Травление стали. Типичные среды: 1) HCl 10 – 20 % при t 80 ºC – 90 

ºC; 2) H
2
SO

4
 - 50 % при t до 105ºС; 3) HF 10 % + HNO

3
 18 % при t 50 ºC – 65 ºC.

Конструкционный материал: с учетом химического состава сред и 
рабочих температур для изготовления оборудования для данных процес-
сов оптимально использовать полипропилен-гомополимер.

2. Процесс твердого хромирования. Состав среды: CrO
3
 (300 г/л), 

H
2
SO

4
, SiF6, присадки при t до 70-75ºС. Конструкционный материал: с 

учетом наличия в рабочем растворе чрезвычайно агрессивного соедине-
ния – хромового ангидрида и повышенной температуры процесса необхо-
димо использовать фторопласты (ПВДФ).
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ОЦЕНКА БЕЗОПАСНОСТИ ХИМИЧЕСКОЙ ПРОДУКЦИИ

Полякова Л.В.

Российский химико-технологический университет им.Д.И.Менделеева
125047, Москва, Миусская пл.д.9, тел.(8)499-94-25,

e-mail:polyakova@muctr.ru

Российская Федерация, Республика Беларусь и Республика Казах-
стан составляют с 2010 года единое образование, называемое «Таможен-
ный союз» (ТС), которое создано на базе Евразийского Экономического Со-
общества. С самого начала в рамках ТС возникла необходимость создания 
единой структуры технического регулирования. Руководством 3-х стран 
было принято решение о формировании комиссии ТС, которой в последую-
щем переданы права на принятии Технических регламентов ТС. Комиссия 
ТС также выполняет роль координатора действий и усилий всех стран-
участниц Союза в области технического регулирования. Национальные 
Технические регламенты (ТР) государств перестают действовать с момен-
та вступления в силу перекрываемых их технических регламентов Тамо-
женного союза. Действия национальных регламентов с 1 января 2012 года 
прекратилось, далее идет подчинение только техрегламентам ТС. На смену 
ранее разработанным национальным регламентам приходят общие техни-
ческие регламенты 3-х стран.

Технический регламент Таможенного союза (ТР ТС) – это обязательный 
для использования на территории Республики Беларусь, Российской Феде-
рации и Республики Казахстан нормативно правовой акт, устанавливающий 
требования к продукции, ее производства, транспортировке, хранению, при-
менению, а также к процедуре оценки ( подтверждению) ее соответствия тре-
бованиям, изложенным в ТР. Требования к продукции связаны с защитой жиз-
ни и здоровья человека, имущества, окружающей среды, жизни и здоровья 
животных, сохранением животного и растительного мира. Требования также 
могут быть связаны с предупреждением действий, вводящих в заблуждение 
потребителей. В технических регламентах ТС также могут быть установлены 
показатели по энергетической эффективности и ресурсосбережению продук-
ции. ТР ТС не регулирует качественные характеристики товара. Новые техни-
ческие регламенты распространяются только на продукцию, которая входит в 
единый перечень продукции. На продукцию, которая не вошла в этот перечень, 
оформляются сертификаты соответствия и декларации национальными нор-
мативными документами .

На настоящий момент (2012-2013г.) в Таможенном союзе уже приняты 
девять ТР и разработка к принятию новых ТР идет полным ходом, в числе 
которых находится и ТР ТС « О безопасности химической продукции».

Проект ТР ТС «О безопасности химической продукции» разработан с 
Графиком разработки первоочередных техрегламентов ТС. Документ уста-
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навливает обязательные требования к химической продукции или связан-
ными с требованиями к ней процессам производства, использования, хра-
нения, перевозки (транспортировки), реализации и утилизации. Содержит 
правила и формы оценки соответствия, правила идентификации и класси-
фикации, требования к терминологии, упаковке, маркировке, этикеткам и 
правилам их нанесения. В проекте реализуются положения Соглашения о 
единых принципах и правилах Технического регулирования В Республике 
Беларусь, Республике Казахстан и РФ. Требования безопасности, описан-
ные в проекте, гармонизированы с «Согласованной на глобальном уровне 
системой классификации опасности и маркировки химической продукции» 
(СГС)ST/SG/AC/10/30Rev.3 (ООН 20009 года) в части:

1.Установление единых правил и критериев классификации химиче-
ской продукции по опасным свойствам.

2.Установление единых правил маркирования химической продукции, 
классифицированной как опасной химической продукции.

3.Установление единых правил оформления паспорта безопасности.
В документе  предусматривается регистрация химической продукции, 

включающей зарегистрированные химические вещества, а также реги-
страция химических веществ, в составе химической продукции, если они 
не были ранее зарегистрированы на территории государств-членов ТС без 
ограничения привязки по объемам выпускаемой химической продукции. 
Кроме того в документе отсутствует необходимость при регистрации про-
водить исследования каждого ранее исследованного вещества.

Одним из обязательных сопроводительных документов на химиче-
скую продукцию как уже упоминалось ранее, является «Паспорт безопас-
ности химической продукции», который оформляется до начала выпуска 
химической продукции в обращение. Форма его приведена в приложении 
к ТР. Согласно ст.19 ТР оценка соответствия химической продукции требо-
ваниям ТР проводится в формах:

- учетной или разрешительной регистрации химической продукции, а 
также химических веществ в ее составе в соответствии со ст. 20 техниче-
ского регламента ТС;

- исследований (испытаний) химической продукции в соответствии со 
ст. 30 технического регламента ТС;

- государственного контроля (надзора) в порядке, установленным за-
конодательством государства Стороны.

Учетная регистрация осуществляется для химической продукции, в 
состав которой входят химические вещества, внесенные в Реестр химиче-
ских веществ ТС. Разрешительная – для продукции, содержащей хими-
ческие вещества, не внесенные в Реестр ТС на момент регистрации или 
внесенные в Перечень особо опасных или ограниченных к использованию 
(применению) химических веществ, а также в отношении продукции, пе-
ревезенной транзитом по территории государств-членов ТС. Регистрация 
осуществляется на платной  основе.   
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НОВЫЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ 
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 Попов А.Н., Асеева А.В.

Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менде-
леева, Москва, Миусская пл. 9, тел.: +74959681049, факс: +74992592455, 
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Важной проблемой современной гальванотехники является деталь-
ное изучение химического сопротивления полимерных конструкцион-
ных материалов не только с точки зрения их механической прочности, 
определяемой по ISO6252 (ISO 22088-2:2006) [1, 2], но и с точки зрения 
возможного влияния на работоспособность электролитов,  выходящих из 
полимеров в раствор компонентов (прежде всего пластификаторов)  на 
свойства электролитов [3]. При этом, выход таких компонентов в агрес-
сивные растворы может не влиять на механические свойства полиме-
ра, определяемые методами, предусмотренными  ISO 6252, и формально 
определяющими химическую устойчивость полимера в данном растворе. 

Для выявления возможного разрушения полимерных конструкци-
онных материалов гальванического оборудования мы разработали метод,  
дополняющий традиционный метод определения химической стойкости 
полимеров по ISO22088-2:2006 (механическое растягивание образца по-
лимера в агрессивной среде),  и основанный на получении катодных поля-
ризационных кривых при  электро-осаждении покрытий из исследуемых 
электролитов до и после контакта электролита с испытуемым полимером.

В нашей работе приводятся данные по исследованию влияния 
предполагаемого выхода пластификаторов из шлангов, изготовленных 
из ПВХ марки KURI TEC K7130 «POLYWIRE» фирмы KURIYAMA  на 
работоспособность отечественных электролитов сернокислого медне-
ния и сернокислого никелирования, используемых в российской про-
мышленности. Электролит никелирования (№1) 240г/л;  H

3
BO

3
 - 30г/л; 

NaCl -30 г/л. Электролит сернокислого меднения (№2): CuSO
4
×5H2O - 

200г/л; H
2
SO

4(своб.)
 - 50г/л.

Катодные поляризационные кривые были получены с помощью по-
тенциостата IPC – Pro (Россия). 

Как показали поляризационные измерения, в случае электролита ни-
келирования, в процессе прокачки электролита через шланги  в течение 
162 суток изменение кинетики восстановления ионов никеля из электро-
лита практически не происходит. Это подтверждается и качеством кон-
трольных образцов, которое не ухудшается. В случае электролита медне-
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ния, при увеличении времени контакта электролита со шлангами до 2-х 
часов, наблюдается резкое увеличение поляризации при электроосажде-
нии меди, что однозначно свидетельствует о появлении в растворе новых 
соединений ингибирующих процесс осаждения меди. С ростом времени 
контакта раствора со шлангами поляризация и, соответственно, ингиби-
рование увеличивается. На 28-й день прокачки раствора через шланги на 
кривых обнаружено повышение скорости целевого процесса, что можно 
объяснить постепенным истощением источника ингибитора (предполо-
жительно пластификатора) и постепенным его выведением из раствора 
за счет окисления и фильтрации электролита. Эти данные коррелируют 
с постепенным улучшением качества покрытий по мере роста времени 
прокачки раствора через шланги. 

Приведенные данные говорят о том, что для сохранения работоспо-
собности гальванического процесса имеет значение не только механиче-
ская устойчивость конструкционного полимера в агрессивном электро-
лите, но и исключение вымывания каких-либо компонентов полимера из 
его структуры. В данном случае, указанные шланги пригодны для приме-
нения с исследованным электролитом никелирования, но не могут быть 
рекомендованы для исследованного электролита меднения.  

Данный метод позволил нам исключить несовместимость нового вне-
дряемого в российскую промышленность оборудования с отечественны-
ми электролитами.

     
Литература:
1.  Международный стандарт ISO 6252. Второе издание 15.08.1992
2. Пластики – Определение растрескивания под действием напряже-

ния со стороны окружающей среды (ESC) (ISO 22088-2:2006) «Старение, 
химическая устойчивость, устойчивость к воздействию окружающей 
среды», 2006

3.  Асеева А.В., Попов А.Н. Разработка метода снижения сбросов эко-
логически опасных электролитов в производстве печатных плат// Галь-
ванотехника и обработка поверхности, 2009,том  XVII, №3, стр.35-40
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ФОРМИРОВАНИЕ МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ ЗАЩИТНЫХ ПЛЕНОК 
НА ПОВЕРХНОСТИ СТАЛИ

Пятачкова Т.В; Рыжова О.Б.

Ивановский государственный химико-технологический университет, 
пр. Ф.Энгельса, д.7, 153000, Россия,  г. Иваново. e-mail: rem@isuct.ru

Для защиты от коррозии резьбовых соединений стальных труб чаще 
всего используется фосфатирование. Формируемая в этом процессе плен-
ка не всегда обеспечивает 100% защиту от коррозии ввиду наличия пор. 
Она не может выступать как самостоятельное покрытие, требуя либо до-
полнительной обработки поверхности маслом, либо нанесения лака или 
краски, что усложняет технологию ее получения.

Нами была исследована возможность получения различных пленок, 
формируемых за счет адсорбции из водных растворов, содержащих сое-
динения металлов, полимер (сорбент) или их смеси.

Металлсодержащие пленки формировались из растворов, содержа-
щих соединения металла: Sn, Al, Zn, Mn, и др. Сравнительные испытания 
показали, что наибольшим ингибирующим и адсорбционным эффектом об-
ладают оловосодержащие пленки. Они беспористы и имеют достаточную 
адгезию. Данная обработка поверхности позволяет помимо механической 
защиты от коррозии обеспечить и электрохимическую защиту. При этом 
значительно упрощается способ нанесения защитного покрытия.

Органические  пленки образуются из водных растворов полимеров 
(поливинилового спирта) или сорбентов.  При погружении металлическо-
го образца в раствор поливинилового спирта на его поверхности образу-
ется равномерная, сплошная пленка без пор. Однако данная пленка не об-
ладает адгезией к поверхности металлического образца и при попадании 
на ее поверхность влаги полностью отслаивается.

Комбинированные пленки (металлорганические) - получали из сме-
си металлсодержащих и сорбционных растворов. Наиболее эффективной 
оказалась система, в которой использовался природный сорбент, содер-
жащий в своем составе ионы Ca, Mg, Al.

Из расчетов показателей коррозии (массового, глубинного и токово-
го) установили, что срок службы стального изделия с защитой можно уве-
личить с 3 до 24 лет. Для изученных нами систем результаты следующие: 
образец без защиты - 3 года; с фосфатной пленкой (без промасливания) – 
8 лет; с металлсодержащей пленкой - 7 лет; с металлорганической плен-
кой до 24 лет.

Таким образом, создание систем поверхностно-адсорбционного инги-
бирования является перспективным в борьбе с коррозией. 
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ГАЛЬВАНОПЛАСТИКА ДЛЯ ЛИГА-ТЕХНОЛОГИИ 

1Резникова Е.Ф., 1Кондратьев В.И. , 1Гольденберг Б.Г., 2Наумов Н.Г., 
2Гайфулин Я.М. 

1ИЯФ СО РАН, Новосибирск, 630090, пр. Лаврентьева 11, E.F.Reznikova@
inp.nsk.su, 2ИНХ СО РАН, Новосибирск, 630090, пр. Лаврентьева 3, 

naumov@niic.nsc.ru

ЛИГА-технология предназначена для изготовления микроизделий с 
использованием последовательности процессов рентгенолитографии, галь-
ванопластики и формовки полимеров в гальванической мастер-форме, раз-
рабатывается нами и обозначается акронимом из названий этих процессов. 
Гальванопластика золотых микроструктур в литографических матрицах 
используется при изготовлении рентгеношаблонов. В данной работе был 
синтезирован бесцианидный электролит золочения на основе сульфитно-
го комплекса Na

3
[Au(SO

3
)

2
]. Комплекс был получен растворением «грему-

чего» золота в растворе сульфита натрия. Методика синтеза обеспечивает 
высокий выход по золоту до 95 % по гравиметрическим измерениям. По-
лученный сульфитный электролит золочения с содержанием металла до 
20 % позволяет проводить электрохимическое осаждение чистого золота 
в матрицах рентгенолитографических  микроструктур с аспектным отно-
шением более 50. На рис. 1 представлены сколы подложек рентгеновских 
амплитудных решёток с золотыми микроструктурами,  период которых 5 
мкм, а высота около 150 мкм.

Разработана гальваническая ванна для никелирования рентгенолито-
графических реплик. Продемонстрировано тиражирование тестовых по-
лимерных интраокулярных линз с использованием изготовленных нике-
левых ЛИГА-мастер-форм. 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта РФФИ 
офи_м_12-02-12071.

Рис. 1. Вид периодических золотых микроструктур с торцевого скола рентгеновской 
решётки. А – рентгенолитографическая матрица, заполненная гальваническим зо-
лотом. Б – золотые микроструктуры с высоким аспектным отношением после уда-

ления рентгенолитографической матрицы
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ВЫРАВНИВАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ СУЛЬФАТНЫХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ ДОБАВКАМИ ДЛЯ 

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ СПЛАВА ОЛОВО-ИНДИЙ

Рыбин А.А., Медведев Г.И., Макрушин Н.А.

Новомосковский институт Российского химико-технологического 
университета имени Д.И. Менделеева, 301650, Тульская обл., г. Новомо-

сковск, ул. Дружбы, 8, (48762) 6-16-24,
andrewrybin2@gmail.com

Исследована выравнивающая способность сульфатных электролитов 
с органическими добавками для электроосаждения сплава олово-индий.

 Состав основного электролита для исследования, (г/л): SnSO
4
 – 30 и 

5, In
2
(SO

4
)

3
•H

2
SO

4
•7H

2
O – 20 и 60, синтанол – 2, формалин – 37% раствор  

– 6 мл/л. В основной электролит дополнительно вводили бутиндиол-1,4 
– 35% раствор  – 20 мл/л (электролит №1), бутендиол-1,4 – 35% раствор 
– 20 мл/л (электролит №2) и кумарин – 2 г/л (электролит №3).

Эксперименты проводили при температуре 20-22 ºС в электролите 
с перемешиванием. Поляризационные кривые снимали на вращающемся 
дисковом электроде при помощи потенциостата П-5827 в потенциодина-
мическом режиме. Перед каждым измерением поляризационных кривых 
на поверхность дискового электрода наносили сплав олово-индий толщи-
ной 10 мкм. Содержание индия в сплаве составляло 10 мас.%. Выравни-
вающую способность электролитов Р определяли прямым методом путем 
профилографических измерений поверхности образцов с синусоидаль-
ным микропрофилем. Для выяснения влияния отдельных органических 
веществ на процесс микрораспределения исследовали зависимости Р – iк 
в электролитах с различными органическими веществами .

Результаты исследований показали, что присутствие в электролите 
одного синтанола приводит к антивыравниванию поверхности. Добавле-
ние в электролит с синтанолом формалина при i

к
 = 1–4 А/дм2 приводит к 

усилению процесса антивыравнивания. При повышении плотности тока 
до 5–6 А/дм2 эффект антивыравнивания уменьшается и при i

к
 = 7 А/дм2 

Р=0. Дополнительное введение в электролит бутиндиола-1,4, бутендио-
ла-1,4 и кумарина приводит к выравниванию поверхности. Таким обра-
зом, в смеси органических веществ (синтанол, формалин, бутиндиол, бу-
тендиол, кумарин) выравнивающими добавками являются последние три. 

Анализ полученных данных показывает, что в электролитах № 1–3 
характер зависимости Р – iк определяется природой выравнивающей до-
бавки и концентрацией SnSO

4
 в электролите.

В электролитах № 1, 2 зависимость Р – i
к
 проходит через максимум, 
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в электролите №3 величина Р уменьшается с ростом iк. Максималь-
ная величина выравнивания наблюдается в присутствии бутиндиола: Р 
= 0,8 при iк = 4 А/дм2. В электролитах, содержащих  5 г/л SnSO

4
 и 60 

г/л In
2
(SO

4
)

3
•H

2
SO

4
•7H

2
O характер зависимости Р – i

к
 такой же, как и в 

электролитах № 1–2, однако выравнивающая способность в них ниже. В 
электролите № 3 изменение концентрации SnSO

4
 и In

2
(SO

4
)

3
•H

2
SO

4
•7H

2
O 

также приводит к изменению величины Р. Данные по влиянию концентра-
ции выравнивающих добавок на величину Р показали, что для бутиндио-
ла и бутендиола максимальная величина выравнивания (P = 0,8 и P = 0,6) 
наблюдается при концентрации 10–15 мл/л. В электролите с кумарином 
величина выравнивания проходит через минимум при С

3
 = 0,5–1,0 г/л. 

При дальнейшем повышении концентрации величина Р увеличивается и 
при С

3
 = 2 г/л Р = 0,4.

Измерены катодные поляризационные кривые в электролитах с ор-
ганическими добавками. Показано, что на катодных поляризационных 
кривых в этих электролитах наблюдается предельный ток (i

пр
), связан-

ный с адсорбцией органических веществ и образованием на поверхности 
электрода адсорбционных слоев (эффект Лошкарева). Установлено, что 
с ростом скорости вращения дискового электрода величина предельного 
тока увеличивается, а катодная поляризация уменьшается. На основании 
этого сделано заключение о том, что в подобных системах катодные поля-
ризационные кривые, снятые при различных режимах перемешивания, 
не моделируют распределение скорости электроосаждения сплава на 
микропрофиле как это следует из адсорбционно-диффузионной теории 
выравнивания, и их нельзя принимать за основу при классификации до-
бавок на выравнивающие и невыравнивающие. 

Таким образом, обнаружено, что при электроосаждении сплава Sn-
In из сульфатных электролитов в присутствии органических веществ, 
которые образуют на поверхности электрода полимолекулярные адсорб-
ционные слои, наблюдается эффект положительного выравнивания ми-
кропрофиля поверхности. 
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МЕТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЙ И ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ КОМПОЗИЦИ-
ОННЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ И ХРОМА (III) 

Салахова Р.К., Ильин В.А.

УНТЦ Филиал ФГУП «ВИАМ», Россия, 432010, 
г. Ульяновск, ул. Врача Михайлова, 34, тел./факс (8422) 52-45-22, 

e-mail: salahovark@viam.ru

Металлографический анализ композиционно-кластерных гальвани-
ческих покрытий (ККГП) на основе никеля и хрома (III), осаждённых на 
сталь 30ХГСА в электролитах в присутствии микрочастиц Al

2
O

3
, прово-

дили с помощью микроскопа фирмы «Leica» и цифровой камеры VEC-335.
Микроскопическими исследованиями определена дисперсность и 

форма вводимых в электролит микрочастиц Al
2
O

3
. Установлено, что дис-

персная фаза состоит из частиц двух типов: основная часть - круглые 
сфероидальные микрочастицы диаметром 3-10 мкм, единичные частицы 
- осколочного типа дисперсностью до 10 мкм. 

Для оценки толщины покрытий и характера распределения микроча-
стиц в матрице исследованы поперечные и поверхностные микрошлифы 
(рисунок 1). Показано, что микрочастицы оксида алюминия равномерно 
распределены по всей глубине покрытия толщиной 25-30 мкм.  

Определена структура и фазовый состав композиционных никеле-
вых и хромовых покрытий, осаждённых в электролитах с добавлением 
композиции микрочастиц (Al

2
O

3
 + МоS

2
)  в сравнении со стандартными 

аналогами.
На рентгенограмме стандартного хромового покрытия (рисунок 

2а) имеются типичные для кристаллического хрома дифракционные 
рефлексы в области (110), (200), (211). Фаза чистого хрома с объёмно-

Рис. 1. Металлографические исследования хромовых ККГП: 
а) поперечный шлиф, х500; б) поверхностный шлиф, х 200
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центрированной кубической решёткой, имеющей период а = 2,88 Å тек-
стурирована по плоскости (211). 

Дифрактограмма ККГП на основе «трёхвалентного» хрома (рисунок 
2б) характеризуется наличием широких гало в рентгеновских рефлексах 
(110) и (211). Уширенный максимум рефлекса в области (110) свидетель-
ствует об аморфной структуре покрытия Cr (III), а также о неоднород-
ности покрытия,  что связано с наличием комплекса фаз покрытия (αCr, 
Al

2
O

3
 и MoS

2
).

   При проведении рентгеноструктурного анализа образцов с нике-
левыми ККГП в покрытии обнаружены фазы: твердый раствор никеля 
(основная фаза), низкоинтенсивные фазы корунда и оксида алюминия 
ромбоэдрической и гексагональной структур. Также наблюдается фаза 
дисульфида молибдена в следовом количестве (рисунок 3б).

Таким образом, металлофизическими методами исследования в ма-
трице композиционных никелевых и хромовых гальванических покры-
тий в качестве частиц второй фазы идентифицированы микрочастицы 
оксида алюминия со следами дисульфида молибдена. 

Рис. 2. Дифрактограммы хромовых покрытий: 
а) стандартное; б) ККГП на основе Cr(III)

Рис. 3. Дифрактограммы никелевых покрытий:
а) стандартное; б) ККГП
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КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ЛИСТОВ СПЛАВА Д16ЧТ В
МОРСКИХ УСЛОВИЯХ С РАЗЛИЧНЫМИ ВИДАМИ ЗАЩИТЫ

Семенычев В.В.

УНТЦ Филиал ФГУП «ВИАМ», Россия, 432010, г.Ульяновск, ул. Врача 
Михайлова, 34,тел./факс (8422) 52-45-22, 

e-mail: semenychevvv@viam.ru

Образцы из листа сплава Д16чТ экспонировали в течение года на ат-
мосферной площадке в непосредственной (50 м) близости от моря. В ка-
честве объекта исследований были выбраны следующие виды образцов:

-неплакированные;
-неплакированные анодно-оксидированные;
-неплакированные химически оксидированные;
-плакированные анодно-оксидированные;
-плакированные химически оксидированные.
В процессе испытаний образцов фиксировали время до появления 

первых коррозионных поражений, а по окончании, испытаний определя-
ли скорость коррозии, характер коррозионных поражений и глубину их 
проникновения. Кроме этого на образцах, испытанных под навесом, опре-
деляли скорость осаждения на них ионов хлора, анализ значений которых 
показал, что количество хлоридов, удержанных поверхностью образцов, 
практически не зависит от вида обработки их поверхности. Так в различ-
ные месяцы скорость осаждения ионов хлора на образцы составляла от 
1,4 мг/м2∙сутки до 4,5 мг/м2∙сутки.

Проведенные исследования показали, что во всех случаях ми-
нимальное время до появления первых очагов коррозии отмечено на не-
плакированных образцах, так же на этих образцах отмечены максималь-
ные скорость коррозии и глубина коррозионных поражений. Полученные 
результаты свидетельствуют о том, что скорость коррозии неплакиро-
ванных образцов значительно выше, чем плакированных. Так, например, 
скорость коррозии плакированных образцов составила 12,4 г/м2∙год, а не-
плакированных более чем в 6 раз выше, то есть 77,3г/м2∙год.

Характер коррозионных поражений плакированных и неплакиро-
ванных образцов различный, если плакированные образцы подвержены 
равномерной коррозии в виде пятен и отдельных питтингов, то неплаки-
рованные поражены расслаивающей коррозией. Глубина коррозионных 
поражений неплакированных образцов достигает 0,2 мм, а плакирован-
ных не превышает 0,03 мм. Из результатов проведенных исследований 
следует, что плакированные образцы подвержены коррозионным пора-
жениям в значительно меньшей степени, чем неплакированные. Допол-
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нительная обработка поверхности образцов в виде анодного оксидирова-
ния или химического оксидирования приводит повышению коррозионной 
стойкости таких образцов. 

По увеличению стойкости к коррозии испытанные образцы можно 
выстроить в следующий ряд: неплакированные → неплакированные хи-
мически оксидированные → неплакированные анодно-оксидированные → 
плакированные химически оксидированные → плакированные анодно-
оксидированные.

В связи с тем, что современная авиационная техника эксплуатирует-
ся практически в любых климатических условиях, в том числе и в жест-
ких условиях морского климата, а календарные сроки ее эксплуатации 
значительно возросли, следует учитывать, что применение плакирован-
ных листов с анодно оксидным покрытием является надежным средством 
повышения работоспособности конструкции.

Рис. 1. Характер коррозионных поражений образцов из сплава Д16чТ с различной 
защитой после 1 года экспозиции в морском климате:

а - неплакированные; 
б - неплакированные анодно-оксидированные; 

в - неплакированные химически оксидированные; 
г – плакированные анодно-оксидированные; 

д - плакированные химически оксидированные
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КОРРОЗИИ

Симагин Д.Н., Литовка Ю.В., Дьяков И.А.

Кафедра «Системы автоматизированного проектирования»,
 ФГБОУ ВПО «ТГТУ»; 392000, г. Тамбов, ул. Советская, д.106;

e-mail: dima@simagin.ru

Разработка методов нанесения цинковых гальванических по-крытий 
для повышения коррозионной стойкости является актуальной проблемой 
для защиты стальных конструкций от коррозии.

Целью данной работы является разработка эффективного метода 
нанесения наномодифицированных цинковых гальванических покрытий 
для увеличения коррозионной стойкости.

При нанесении цинковых гальванических покрытий в электро-лит 
добавляются фуллереноподобные углеродные нанотрубки (УНТ) – нано-
углеродный материал, зарегистрированный под торговой маркой «Тау-
нит», который производится в ООО «НаноТехЦентр».

  В раствор электролита цинкования состава: окись цинка (12 мг/л), 
натр едкий (115 г/л), блескообразующая добавка Zn-1(12 мл/л) вводились 
УНТ «Таунит» в виде порошка с помощью ультра-звукового диспергато-
ра ИЛ 100-6/4, частота 22 кГц. Для полного растворения перемешивание 
в диспергаторе производилось в течение трёх минут. После приготовле-
ния наномодифицированного электролита нанесение цинкового покрытия 
осуществлялось традиционным способом при температуре 23ºС и плотно-
сти тока 3 А/дм2. Эксперименты проводились при различных концентра-
циях УНТ в электролите.

Влияние наномодифицированных цинковых гальванических покры-
тий на скорость коррозии определялась потенциодинамическим методом, 
основанным на снятии поляризационных кривых для металла, контакти-
рующего с агрессивными средами, а также на последующем анализе этих 
кривых. Потенциодинамический метод заключается в измерении зависи-
мости плотности тока от навязываемого электродного потенциала, который 
изменяется с заданной скоростью (автоматическая развертка потенциала).

Снятие поляризационных кривых осуществлялось при помощи по-
тенциостата IPC-PRO в потенциодинамическом режиме (скорость на-
ложения потенциала 0,66 мВ/c) в трехэлектродной ячейке через стёкла 
«Пирекс» в  растворе Na

2
SO

4
. В качестве рабочего электрода использова-

ли  электрод из стали Ст3. Рабочий электрод изолирован эпоксидной смо-
лой и обнажена лишь одна его грань. Электрод сравнения – насыщенный 
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хлоридсеребряный, вспомогательный - платиновый. Потенциалы приве-
дены по нормальной водродной шкале.

Введение в электролит цинкования 100-400 мг/л УНТ не изменяет по-
тенциал коррозии цинкового покрытия, который близок к обычному – -0,8 
В, что характерно для компактного цинка в нейтральных средах. Наличие 
в электролите 100 мг/л УНТ несколько тормозит анодную реакцию иони-
зации цинка и катодный процесс восстановления растворённого кислорода.

O
2
+H

2
O+4e → 4OH-

Влияние на анодную реакцию недостаточно стабильно, тормо-жение 
катодного процесса более стабильно.

 Анализ поляризационных кривых показал, что ток коррозии цин-
кового покрытия, полученного в присутствии 100 мг/л УНТ по сравне-
нию с таковым покрытием, полученным без добавления УНТ, снижается 
в 4 раза. Природу торможения катодной реакции объяснить трудно, но 
в первом приближении она обусловлена изменением структуры осадка. 
Рост концентрации УНТ  до 400 мг/л снимает наблюдение эффекта. 

Работа выполнена в рамках государственного контракта 
№10334р/18346 от 04.06.2012 «Разработка научно обоснованных методик 
использования углеродных наноструктур для получения электрохими-
ческих наномодифицированных цинковых гальванических покрытий с 
высокой коррозионной стойкостью».

Рис. 1. Поляризационные кривые для образцов из стали Ст3
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В настоящее время в России является актуальной проблема защи-
ты от коррозии внутренних поверхностей стальных трубопроводов раз-
личного назначения. Если новые трубопроводы, особенно технического 
назначения, можно защитить от коррозии ингибиторами коррозии, то на 
действующих трубопроводах ингибиторы не эффективны. Что касается 
защиты от коррозии строящихся водоводов больших диаметров цементно-
песчаными покрытиями (ЦПП), то даже в СССР при строительстве круп-
нейшего в мире водовода «Астрахань-Мангышлак» диаметром 1220 мм, 
сталь 17Г1СУ, из 1041 км была защищена ЦПП внутренняя поверхность 
только на одном километре.

С 70-х годов 20 века и по настоящее время, нами разрабатывается 
и внедряется комплексная электрохимическая защита с электрохимиче-
ским формированием защитных покрытий на внутренних поверхностях 
действующих трубопроводов из ионов, содержащихся в различных во-
дах: речных морских, подтоварных, сырьевых, йодо-бромных. 

Говоря о механизме электрохимического формирования защитных 
плёнок, покрытий мы использовали те знания, которые дали нам Томашов 
Н.Д., Красноярский В.В., Фархадов А.А. и др. исследователи, единственно, 
что можно добавить, что здесь действует ряд законов: двойного электри-
ческого слоя, электронейтральности, электроосмоса, Ома, Фарадея и др.

Известно, что катодное образование плёнок карбонатов связано с 
нарушением солевых равновесий бикарбоната кальция и растворимых 
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солей магния при подщелачивании приэлектродного пространства. При 
этом равновесие  смещается в сторону увеличения концентраций анионов 
гидроксила и карбоната. Формирование защитных плёнок и покрытий об-
условлено следующими  реакциями: 

О
2
 + 4е + 2Н

2
О → 4ОН-  или

2Н
2
О + 2е → Н

2
 + 2ОН- , образовавшиеся ионы  ведут к процессу ней-

трализации анионов бикарбоната:  
НСО

3
 + ОН- → Н

2
О + СО

3
- -, при этом ион кальция образует нераство-

римый в воде карбонат, который осаждается на катоде: 
Са++ + СО

3
- -  → СаСО

3
.

Осаждение на катоде гидроокиси магния происходит за счёт осажде-
ния ионов магния анионами гидроксила: 

Mg2+  + 2OH¯ → Mg(OH)
2
.

В настоящем материале приводятся основные сведения о средствах 
электрохимического формирования (ЭХФ) защитных покрытий (ЗПо), 
мониторинга за эффективностью работы средств ЭХФ ЗПо, химические 
составы вод, покрытий и структуры защитных плёнок и покрытий на 
водоводе «Астрахань-Мангышлак» с Волжской водой, на Таганрогском 
автомобильном заводе, с морской Азовской водой, на Троицком и Небит-
Дагском йодных заводах, с йодо-бромными сверхвысокоминерализован-
ными  водами, где скорость внутренней коррозии достигала 20 мм/год. 

Благодаря выполненным исследованиям, разработкам, изготовле-
ниям, опытно-промышленным испытаниям, внедрениям и эксплуатации 
средств внутренней комплексной электрохимической защиты (ВКЭХЗ) и 
мониторинга за эффективностью работы ВКЭХЗ получены хорошие тех-
нические и экономические показатели, в т.ч. по сформированным элек-
трохимическим способом, из ионов, содержащихся в водах, защитным 
покрытиям. При этом на йодо-бромной воде скорость коррозии снижена в 
200 раз, а на речных водах в 5-10 раз. При этом на речных водах снижена 
их коррозионная агрессивность и улучшено качество воды. В Волжской 
воде снижено существенно количество микроорганизмов и биообраста-
ний. На водоводах диаметра 1220 мм экономический эффект достигает 1 
мил.руб. на 1 км только за счет увеличения срока службы стальных тру-
бопроводов в 2 раза.
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Процессы электрохимического обезжиривания труб от технологиче-
ских смазок имеют важное значение, так как от степени очистки зависит 
качество выпускаемой продукции, выход годного и возможность прове-
дения последующих операций: термообработки, нанесения гальваниче-
ских покрытий, напыления и т.д.

При электрохимической обработке (ЭХО) внутренней поверхности 
труб возникают определенные трудности, связанные с необходимостью 
подвода тока внутрь трубы для осуществления процесса ЭХО.

Конструкции применяемых установок электрохимической обработки 
(полирование, обезжиривание) предполагают подвод тока к трубе посред-
ством скользящего контакта. В зоне этого контакта возможно искрение 
вплоть до образования дуги, что приводит к сквозному прожогу стенки 
трубы. Поверхность при этом приходит в негодность, что часто приводит 
к браку. Величина этого брака может составлять 1÷2%.

Для устранения этого вида брака на трубных заводах освоен бипо-
лярный способ электрохимической обработки труб. Он также стал при-
меняться для электрохимической обработки ленты, проволоки и других 
длинномерных  изделий. Биполярный способ ЭХО исключает возмож-
ность появления брака по прижогам и позволяет получать высокое каче-
ство поверхности изделия.

Для очистки внутренней поверхности труб электрохимическим 
способом нами были разработаны биполярные электроды специальной 
конструкции, обеспечивающие возможность осуществления электро-
химического процесса очистки поверхности без внешнего контактно-
го токоподвода к трубе (патент РФ № 103361 от 10.04.2011г., патент РФ 
№113739 от 19..10.2011).

Один из вариантов конструкции подвижного биполярного электрода 
представлен на рис.1.

Электрод 1 состоит из анода 2 и катода 3, разделённых изолятором 
4. Высота изолятора 4 совместима с внутренним диаметром обрабатыва-
емого изделия, сам изолятор выполнен в виде винтовой поверхности, а 
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анод 2 и катод 3 повторяют аналогичную винтовую линию, что позволяет 
сделать минимальным зазор между ними и трубой. Подвод тока к элек-
троду 1 от кабеля 5 осуществляется через штекерный герметичный разъ-
ем, одна половина которого закреплена на кабеле, а вторая на электроде 
1. Ответная часть штекерного разъема закреплена на электроде в виде 
проводников, разделенных изолятором. Снаружи на проводнике имеется 
изоляция 8 и дополнительный изолятор 9, в передней части электрода 1 
установлен изолятор 10. 

Технический результат заключается в том, что подвижный биполяр-
ный электрод, выполненный в виде винтовой спирали, позволяет исклю-
чить применение скользящих внешних контактов с наружной поверх-
ностью трубы, тем самым исключить возможность появления прижогов, 
царапин и других дефектов, а также значительно уменьшить сопротив-
ление прокачки электролита и улучшить равнодоступность и равномер-
ность обработки внутренней поверхности трубы.

Устройства для электрохимической обработки внутренней поверх-
ности труб, согласно патентам РФ № 103361 и № 113739 были изготов-
лены,  смонтированы в автоматизированной установке удаления техно-
логической смазки с наружной и внутренней поверхности труб УТС-1,  
испытаны и внедрены в ООО НТЦ «Трубметпром» и ООО «Элемаш-
СТП», г. Электросталь. Результаты испытаний подтвердили высокие 
технические и технологические характеристики электродов разрабо-
танной конструкции.

Рис. 1
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Сироткин С.Н., Воронина Т.А., Скомороха Е.В., Егоров М.В., 
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Разработан техпроект, создана, изготовлена, прошла испыта-
ния в ООО НТЦ «Трубметпром» и внедрена на  ООО «Элемаш-СТП» 
(г.Электросталь) автоматизированная установка УТС-1. 

Автоматизированная установка не имеет аналогов ни в отечествен-
ной, ни в зарубежной практике, что подтверждено 5-ю Патентами РФ.

Назначение: Предназначена для удаления технологической смазки с 
наружной и внутренней поверхности труб ответственного назначения для 
атомной промышленности с целью очистки поверхностей труб от смазки 
после холодной прокатки на станах типа  ХПТ, KPW. 

Обработке подлежат трубы Ø15÷50 мм длиной 1,5÷7,0 м из высоколе-
гированных нержавеющих аустенитных специальных марок сталей типа 
12Х18Н10Т, 08Х18Н12Т, 42ХНМ, 06Х16Н15М2Г2ТФР-ИД; ферритно-
мартенситных сталей типа 12Х12М1БФР-Ш; жаропрочных сталей типа 
ХН35ВБ-ВД, никелевых сплавов.

Область применения: предприятия – производители и потреби-
тели труб атомной,  машиностроительной и  металлургической про-
мышленности.

Преимущества: установка автоматическая; высокое качество очист-
ки наружной и внутренней поверхности труб; надежность, универсаль-
ность; увеличение выхода годного до 100%; экономия материалов; сни-
жение энергоемкости; повышение производительности; упрощение и 
ускорение производственного цикла; экологическая безопасность и мало-
отходность процесса очистки; улучшение условий труда; охрана окружа-
ющей среды;  замена импорта.

В установке для очистки внутренней и наружной поверхности за-
ложен метод электрохимической очистки (ЭХО) (патент РФ № 2411310, 
2011г., патент РФ № 1612645) с использованием биполярных электродов 
специальной конструкции (патент РФ № 103361, 2011г.). Для сдува элек-
тролита, промывки и сушки поверхности используется вихревой метод 
(патенты РФ № 2355484, 2009 г.; № 2391151, 2010 г.).
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Разработанная технология ЭХО является малоотходной, энергосбе-
регающей, экологически безопасной и в сравнении с известными техноло-
гиями щелочного обезжиривания позволяет: значительно интенсифици-
ровать процесс очистки с одновременным улучшением качества; снизить 
концентрацию применяемых химреактивов в 10÷15 раз;  снизить расход 
промывной воды в 5÷10 раз; снизить энергозатраты в 2÷3 раза;  улучшить 
условия труда; решить экологическую проблему (исключить применение 
ПАВ и опасных органических растворителей); проводить процесс в неза-
грязненном объеме электролита (продукты окисления выпадают в оса-
док); значительно сократить простои агрегатов на очистку ванн обезжи-
ривания за счет увеличения работоспособности электролита.

Разработанная технология ЭХО внедрена на Петербургском заводе 
прецизионных сплавов для ЭХО микроленты магнитной записи, на Че-
лябинском автомеханическом заводе для обезжиривания автомобильных 
клапанов, опробована на ряде предприятий для обезжиривания различ-
ных видов металлопродукции.

Для удаления технологических смазок с поверхности труб при зна-
чительном загрязнении более 100 мг/м2, а также для более качественной 
очистки в комплексе УТС-1 предусмотрено комбинирование процессов 
ЭХО и струйной вихревой обработки: пыжевание внутренней поверх-
ности труб; струйная обработка в вихревой камере; электрохимическая 
очистка;  промывка и сушка в вихревых камерах. Установка обеспечива-
ет очистку поверхности от всех технологических смазок, применяемых 
при прокатке труб (Blasomil CMP, Blasoform BFX200, Blasocut 4000CF, 
TDN86, TDN81, хлорпарафин др.). 

Установка выполнена на уровне европейских стандартов, оснащена 
системой автоматического управления, обеспечивающей полную автома-
тизацию всех процессов по удалению смазки с поверхности труб.

Технические характеристики: наружный диаметр труб – 15÷50 мм; 
внутренний диаметр труб (min) –13 мм; длина труб – 1500÷7000 мм; про-
изводительность –160÷200 м/час; плотность тока – 5÷30А/дм2.

Проведена презентация установки в Челябинске для ряда предприя-
тий Минатома,  машиностроительной и металлургической отраслей. 
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Известные традиционные методы поверхностной обработки длинно-
мерных изделий из металлов и сплавов являются энергоемкими, энерго-
затратными, низкопроизводительными, кроме того, приобретение стан-
дартных линий, в т.ч. импортных, создает проблемы на следующем этапе, 
когда требуется решение вопросов экологии, в т.ч. очистки стоков от при-
обретенных линий и установок.

Инновационные разработки с применением струйного кавитационно-
вихревого (СКВ) метода после проведенных испытаний показали воз-
можность реализации и широкого внедрения нового поколения установок 
очистки поверхности труб, не только в России, но и за рубежом.

Сущность СКВ метода очистки цилиндрического длинномерного из-
делия заключается в следующем: изделие пропускают через тороидаль-
ную камеру с выходным соплом, в которую подают вращающийся поток 
моющей жидкости и создают турбулентность потока в сопле путем при-
менения кольцевых канавок на его внутренней поверхности, в тороидаль-
ную камеру добавляется сжатый воздух в количестве 10÷30% от объема 
подаваемой моющей жидкости. При подачи сжатого воздуха в тороидаль-
ную камеру происходит его смешивание с моющей жидкостью и образо-
вание жидкостно-воздушной смеси, поток которой в сопле камеры обе-
спечивает возникновение эффекта, подобного кавитации.

СКВ метод и устройство его реализации, включающее тороидальную 
камеру, внедрены на ОАО «Первоуральский новотрубный завод» в агре-
гате очистки компрессорных труб Ø4-8 мм.

Уникальность данного технического решения состоит в том, что 
созданные универсальная технология и оборудование нового поколе-
ния модульного типа на основе разработанного СКВ метода (патент РФ 
№2355484, 2009 г.), позволяют комплексно подойти к решению проблем, 
связанных с очисткой поверхности труб, независимо от состава и при-
роды обрабатываемых металлов и сплавов, дают возможность использо-
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вания установок в поточном производстве. Данное техническое решение 
гарантированно обеспечивает высокое качество очистки как нержавею-
щих сталей и сплавов, так и цветных металлов и их сплавов: титановых, 
молибденовых, циркониевых, медных и др., что не представлялось воз-
можным при существующих химических, электрохимических и других 
видах обработки и требовало отдельного оборудования и технологий для 
разных металлов и сплавов. 

Применение разработанных ООО НТЦ «Трубметпром» установок 
и вихревых камер на основе СКВ метода, не только на финишных, но и 
на промежуточных операциях, может существенно повысить качество и 
выход годных труб особо ответственного назначения, значительно сни-
зить энергозатраты и экологическую нагрузку, отказаться от целого ряда 
вредных и дорогостоящих химреактивов и процессов.

Особенно следует подчеркнуть возможность применения данного ин-
новационного решения  при создании поточных линий производства труб 
и других цилиндрических изделий для атомной энергетики.
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В настоящее время хромирование является один из самых распро-
страненных и востребованных процессов в гальванотехнике. Хромирова-
ние широко применяют для защиты от коррозии и снижения механическо-
го износа различных машин, механизмов, приборов и бытовых изделий, 
декоративной отделки, а также для получения высокой твердости режу-
щих инструментов. Высокая твердость, износостойкость, низкий коэффи-
циент трения, жаростойкость и высокая химическая устойчивость обе-
спечивают деталям, покрытым хромом, высокую износостойкость даже в 
тяжелых условиях эксплуатации.

Вместе с тем известно, что традиционное хромирование на осно-
ве шестивалентного хрома из-за высокой токсичности и канцерогенных 
свойств относится к экологически опасному гальваническому производ-
ству 1-го класса. Замена опасных стандартных электролитов хромиро-
вания на безопасные на основе трехвалентного хрома является одной из 
приоритетных задач современной гальванотехники. 

С целью сокращения вредного влияния шестивалентного хрома были 
разработаны водные электролиты на основе трехвалентного хрома. Элек-
тролиты на основе Cr (III) имеют весьма ограниченное практическое при-
менение. Электролиты недостаточно стабильны и не позволяют получать 
покрытия большой толщины. Кроме того, качество отделки, стоимость и 
предполагаемая сложность операций мешают их промышленному вне-
дрению. Проведение процесса хромирования из ионной жидкости может 
обеспечить преодоление этих проблем.

Стратегическое значение хрома является причиной того, что ис-
пользование новых перспективных растворителей на основе ионных 
жидкостей в качестве электролита для осаждения хрома является 
очень актуальным.

Ионные жидкости – это низкотемпературные расплавы органиче-
ских солей. Среди ионных жидкостей выделяют глубокие эвтектические 
растворители, которые обладают сравнительно низкой стоимостью. При-
готовление ионных жидкостей на основе эвтектик включает в себя только 
простое смешивания двух компонентов при умеренном нагревании. Это 
обеспечивает сравнительно низкую стоимость по отношению к другим 
ионным жидкостям.
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В работе нами использовалась ионная жидкость на основе холин 
хлорида. Ионные жидкости на основе эвтектик холин хлорида могут 
легко эксплуатироваться в условиях окружающей среды. Они относят-
ся к экономически жизнеспособным ионным жидкостям, которые могут 
быть использованы в промышленных масштабах. Свойства новых элек-
тролитов на основе ионных жидкостей могут также обеспечить высокие 
стандарты здоровья и безопасности работников на рабочих местах, т. е. 
устранение вредных паров и существенное сокращение использования 
токсичных веществ.

Электроосаждение хромовых покрытий осуществляется из ионной 
жидкости на основе холин хлорида и хлорида хрома (III) с использова-
нием нерастворимых анодов. Хром может быть осажден на различные 
подложки (сталь, медь, никель). Процесс осаждения проводили при тем-
пературе от 40 до 50ºC. Предварительную обработку образцов проводили 
по стандартной методике для процесса хромирования. Осаждение прово-
дили при плотности тока от 10  до 20 А/дм2. После проводили термооб-
работку при Т = 300 ºC в течении часа для повышения твердости хромо-
вых покрытий с 600 до 1300 HV. Из ионной жидкости хром осаждается 
без трещин. Введение специальных добавок приводит к осаждению мел-
кокристаллического черного хрома. 

Использование ионной жидкости позволяет сделать процесс элек-
троосаждения хрома экологически чистым, и заменить текущие электро-
литы на основе хромовой кислоты. Тем не менее, необходимы дальнейшие 
исследования для получения блестящих хромовых покрытий, которые 
смогут конкурировать с покрытиями, полученными из водных растворов 
на основе шестивалентного хрома.
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Металлические электролитические порошки, широко применяемые 
в промышленности, получают, как правило, в условиях гальваностатиче-
ского электролиза. По мере роста осадка меняется его структура с тонкой 
дендритной на более упрощенную, вплоть до глобулярной. Остановить 
нежелательное огрубление структуры осадка можно, сокращая период 
между съемами его с катода. Однако это приводит к возрастанию доли 
ручного труда и повышению удельного расхода электроэнергии. Анализ 
динамики процесса электролиза с помощью модели роста на цилиндри-
ческом электроде показывает, что с увеличением площади фронта его ро-
ста и снижением соответствующей плотности тока i

Ф.Р
 структура осадка 

изменяется на более грубую. Проведение электролиза вплоть до падения 
катодного перенапряжения (0,54-0,59 В для меди и 0,1-0,15 В для цинка) 
приводит к кристаллизации на фронте роста плотных глобул и огрубле-
нию осадка.

Предлагаемый способ корректировки структуры дендритного осадка 
состоит в ступенчатом изменении катодной плотности тока при заметном 
замедлении роста дендритов и создании на образовавшемся фронте роста 

Рис. 1. Динамика роста дендритного осадка цинка (а) и меди (б): пунктир – время 
переключения тока
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повышенной плотности тока вплоть до первоначально заданной. Экспе-
римент по изучению динамики развития дендритных осадков меди про-
водили в сульфатном электролите с концентрацией металла 16 г/л; цинка 
в цинкатном электролите, 10 г/л по Zn2+. Через 10 и 20 минут от начала 
электролиза подавали импульсы тока (рис. 1). Величину импульса тока 
рассчитывали по результатам обработки видеозаписи развития дендрит-
ного осадка на электроде.

Повышение токовой нагрузки до создания первоначальной плотно-
сти тока на фронте роста осадка поднимает катодное перенапряжение, 
ускоряет процесс удлинения дендритов и приводит вновь к кристаллиза-
ции тонких разветвленных частиц.

По результатам хронопотенциометрии и видеозаписи на основе мо-
дели роста дендритного осадка на боковой поверхности цилиндрического 
электрода провели расчет изменения структурных параметров – радиу-
са вершин дендритов r

B
 и плотности размещения вершин на фронте роста 

N. Распределение по радиусам вершин дендритов представлено на рис. 2.

В осадке меди при двухимпульсном электролизе преобладают части-
цы с радиусом вершин меньше 1 мкм, в то время как в тех же условиях 
цинк дает осадок, состоящий из частиц радиусом 2,5 мкм.

В ходе проведения импульсного электролиза порошок не огрубился, 
в нем преобладают частицы близкие по размерам. Используя такой ре-
жим проведения процесса можно добиться значительного увеличения пе-
риода наращивания осадка с сохранением его структуры.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант №11-
03-00226

Рис. 2. Распределение по радиусам вершин дендритов цинка (а) и меди (б) при пере-
ключении тока: 1 – в отсутствии; 2 – 1; 3 – 2
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
КВАЗИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ 

Теплов А.А., Цетлин М.Б., Круглов В.С., Михеева М.Н., Конарев А.А., 
Платонов Г.Л., Головкова Е.А., Абузин Ю.А., Шайтура Д.С.   

НИЦ «Курчатовский институт», Россия, 123182, 
г. Москва, пл. Академика Курчатова, 1, тел. 84991969521, 

е-mail: teplov@isssph.kiae.ru

Квазикристаллические материалы благодаря своим уникальным 
свойствам  могут использоваться для повышения износостойкости ин-
струмента, снижения трения в подшипниках, а также применяться в ка-
честве защитных гидрофобных покрытий в различных отраслях промыш-
ленности. Однако известные способы получения квазикристаллических 
пленок (послойное магнетронное распыление на переменном токе, катод-
ное распыление в ячейке Пеннинга, распыление с помощью СО

2
 лазера с 

последующим лазерным отжигом) технологически сложны, трудоемки и 
требуют дорогостоящего специального оборудования. Поэтому возникает 
задача в разработке более технологически  простого и дешевого метода 
получения плёнок или покрытий из квазикристаллических материалов.     

Нами проведены исследования по разработке электрохимического 
метода получения композиционных покрытий с использованием квази-
кристаллического порошка состава Аl

65
Cu

23
Fe

12
 со средним размером ча-

стиц 6,0 мкм. Электрохимическое осаждение последнего проводили при 
катодной плотности тока 1–2 А/дм2 на медную подложку в электролите 
никелирования с концентрацией  NiSO

4
·7Н

2
О 25-30 г/л  при температу-

ре 18-22ºС и перемешивании электролита в присутствии поверхностно-
активных веществ, обеспечивающих седиментационную устойчивость 
квазикристаллического порошка. 

Содержание квазикристаллической фазы в покрытии определяли на  
установке D8 Advance фирмы «Брукер» с помощью программы TOPAS 
3.0. Угол смачиваемости покрытия определяли по компьютерному изо-
бражению с помощью аппроксимации формы капли сферой с известным 
центром и радиусом. 

Показано, что содержание квазикристаллов в композиционном по-
крытии и качество покрытия зависят от состава электролита и условий 
электролиза, а также размера частиц и способа получения квазикри-
сталлического порошка. Так, увеличение концентрации сульфата никеля 
до 70 г/л, а также повышение температуры электролита до 50ºС, среднего 
размера частиц квазикристаллического порошка до 20 мкм и его концен-
трации выше 70 г/л приводят к снижению содержания квазикристаллов 
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в композиционном покрытии до 12,2-20,0 % и ухудшению  его качества.
В результате проведенных исследований найдены условия электроо-

саждения, позволяющие получать несмачиваемые композиционные ква-
зикристаллические покрытия с содержанием квазикристаллов 30-42 %. 
Типичная рентгенограмма таких покрытий со штрих-рентгенограммой 
квазикристаллической фазы приведена на рис 1.

Характерной особенностью полученных композиционных ква-
зикристаллических покрытий является их гидрофобность, оцененная по 
углу смачиваемости каплей дистиллированной воды.

На рис. 2 показано, что капля на квазикристаллическом покрытии 
представляет собой слегка искаженную сферу и скатывается при на-
клоне образца. При этом угол смачиваемости не определяется. Для мед-
ной подложки и тефлона, характеризующегося предельно высокой ги-
дрофобностью, угол смачиваемости составляет соответственно 64,5±1° и 
108,5±°. 

Рис. 1. Рентгенограмма композиционного квазикристаллического покрытия

Рис. 2.Фотографии капли дистиллированной воды на поверхности медной подложки 
(а), тефлона (б) и композиционного квазикристаллического покрытия (с)
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РАЗРАБОТКА ЭЛЕКТРОЛИТА МЕДНЕНИЯ ДЛЯ 
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ ТОНКИХ СЛОЕВ МЕДИ НА КОМПОНЕНТЫ 

МИКРОЭЛЕКТРОННЫХ СТРУКТУР

Тураев Д.Ю.1, Гвоздев В.А.2, Бундина В.А.3, Валеев  А.С.4, 
Кругликов С.С.5

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь 9, тел: 
8-495-978-56-513, 8-905-519-74-771, 8-916-616-96-995;

ОАО “НИИМЭ”, 124460, Москва, Зеленоград, 1-й западный проезд,
д. 12, cтр. 1, тел.: 229-70-35, факс: 229-70-352, 4

В микроэлектронике осаждение меди на слой меди проводят из серно-
кислого электролита с органическими добавками [1], для лучшего распреде-
ления осаждаемого слоя меди по поверхности, однако, органические вещества 
включаются в слой меди и ухудшают ее электропроводность. Известны ком-
плексные электролиты для осаждения меди, однако, они содержат катионы 
щелочных металлов и органичекие добавки, что нежелательно.

Разработанный электролит состава: 0,2М CuSO
4
х5H

2
O + 0,4М ЭДТУ 

+ этиловый спирт 20 мл/л + лау-
рилсульфат аммония 1,0 г/л + рас-
твор аммиака до рН=10 [2] позво-
лил получить качественное медное 
покрытие толщиной 0,2-0,3 мкм на 
зеркальном слое из кобальта при 
t=18-23ºС и i

к
=0,4-0,8 А/дм2. По 

производственной технологии слой 
кобальта толщиной 0,05 мкм покры-
вается сверху слоем TiN толщиной 
0,01мкм, на который, как показали 
исследования, осадить тонкое ка-
чественное медное покрытие ока-
залось невозможным. Решить эту 
проблему можно двумя способами: 
1) удалить слой TiN со слоя кобаль-
та в растворе, состава: 80-100 мл 
NaOH 100 г/л + 20-30 мл H

2
O

2
 30% 

масс + 0-1,0 г/л лаурилсульфата 
натрия, t=18-20ºС, t=15-20 мин и, 2) 
анодно обработать слой TiN в рас-
творе NaOH (~100 г/л) при i

а
=3 А/

дм2, t=20 мин и t=18-23ºС. Наиболее 
подошел 1-й способ.

Рис. 1. Катодные поляризационные кри-
вые выделения меди из комплексного 
электролита меднения состава: 0,2М 

CuSO
4
х5H

2
O + 0,4М ЭДТУ + NH

3
 при раз-

личных значениях рН: кр. 1 - рН = 7,25; 
кр. 2 - рН = 8,8; кр. 3 - рН = 9,9; кр. 4 - рН 

= 10,8; кр. 5 - рН = 10, в электролит до-
полнительно введен этиловый спирт 20 

мл/л и лаурилсульфат аммония 1,0 г/л; 
Скорость развертки потенциала 0,5 мВ/с, 
электрод сравнения хлорид-серебряный
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 Катодные поляризационные кривые осаждения меди из электроли-
та меднения с различным значением рН были сняты с целью установить 
верхний предел рабочей плотности тока и исследовать влияние вводи-
мых добавок на процесс электроосаждения меди, см. рис. 1., из которого 
следует, что: 1) рабочий диапазон плотностей тока ≤1 А/дм2, 2) добавка 
этилового спирта с лаурилсульфатом аммония практически не влияет на 
процесс электроосаждения меди, т.к. кривые 3 и 5 (выделены жирными 
линиями) идут практически параллельно друг другу, их наклон в области 
потенциалов осаждения металлической меди одинаков. Далее осаждали 
тонкий слой меди из разработанного электролита на промышленные об-
разцы при оптимальных режимах электролиза и смотрели их под элек-
тронным микроскопом, рис. 2.

Получены медные проводники толщиной 0,32 мкм (рис. 2). Небольшое 
переполнение (рис. 2, фото справа) вызвано трудностью определения на этом 
образце значения величины площади поверхности открытого металла.

Литература
1. Патент US 7,815,786 B2. Copper electrodeposition in microelectronics. 

Vincent Paneccasio, Jr., Madison, CT (US); Xuan Lin, Northford, CT (US); 
Paul Figura, Orange, CT (US); Richard Hurtubise, Clinton, CT (US). Заявле-
но 28.08.2007, опубликовано 19.10.2010.

2. Электролит и способ осаждения меди на тонкий проводящий под¬слой 
на поверхности кремниевых пластин. Кругликов С.С., Валеев А.С., Тураев 
Д.Ю., Гвоздев В.А., заявка RU №2012156094. Заявлено 25.12.2012.

Авторы выражают благодарность работникам ОАО “НИИМЭ”, 
ОАО “Микрон” и ФТИАН, предоставившим исходные образцы и фото-
графии под электронным микроскопом.

Рис. 2. Осаждение меди на микроэлектронные сруктуры на подслой из кобальта 
(слева) и меди (справа). На поперечных срезах показаны медные проводники в ка-

навках, разделенные перегородкой из изолятора
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АНАЛИЗ И СИСТЕМАТИЗАЦИЯ СПОСОБОВ ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ МЕМБРАННЫХ ПРОЦЕССОВ ДЛЯ 

ОБРАБОТКИ РАСТВОРОВ И ЭЛЕКТРОЛИТОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ В 
ГАЛЬВАНИЧЕСКОМ ПРОИЗВОДСТВЕ

Тураев Д.Ю. 

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь 9, тел:  
8-905-519-74-77, e-mail: membr_electr@mail. ru, membraneelectrolysis@

yandex.ru, http://membraneelectrolysis.narod.ru

Систематизация способов обработки методом мембранного электро-
лиза растворов и электролитов, применяемых в гальваническом произ-
водстве, позволяет оценить возможности мембранного электролиза при 
постепенном ступенчатом усложнении простейшей электрохимической 
системы (цепи), состоящей из двух электродов и расположенного между 
ними одного электролита.

Ступень 1: Безмембранный электролиз (или электролиз в однока-
мерной ячейке). Пригоден для простейших операций с растворами элек-
тролитов, когда допускается контакт обрабатываемого раствора с като-
дом и с анодом. Используется для утилизации растворов электролитов с 
выделением тяжелых металлов (Ag, Cu, Pb, Cd, Sn, Ni, Zn) и окисления 
токсичных веществ (формальдегид, цианид-ионы).

Ступень 2: Электролиз в двухкамерной ячейке с одной ионообмен-
ной (катионообменной или анионообменной) мембраной. Используется, 
когда не допускается контакт обрабатываемого раствора или электро-
лита с катодом или с анодом по отдельности. Позволяет удалить из рас-
твора катионную (в виде металла или в виде концентрата) или анионную 
(в виде соответствующих кислот) составляющую раствора. Применяется 
для регенерации, рекуперации и утилизации растворов и электролитов. 
Последовательное применение двух мембранных электролизеров с раз-
ными мембранами увеличивает эффективность внедрения мембранного 
электролиза на гальваническом участке с целью не допустить попада-
ния токсичных веществ в сточные воды гальванического предприятия. 
Например, на линии хромирования первый двухкамерный мембранный 
электролизер с катионообменной мембраной, установленный в рабочую 
ванну, используется для регенерация электролита хромирования, а вто-
рой двухкамерный мембранный электролизер с анионообменной мембра-
ной, установленный в ванну непроточной промывки деталей после опе-
рации хромирования (ванна улавливания), используется для извлечение 
полихромовых кислот из раствора в ванне улавливания.

Ступень 2+: Добавление еще одного электрода в электрохимическую 
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систему (цепь): электрод-раствор-мембрана-раствор-электрод приводит 
к возможности осуществления одновременного протекания процессов 
электролиза (ступень 1) и мембранного электролиза (ступень 2). Приме-
нение трехэлектродной схемы в двухкамерном электролизере с катионо-
обменной мембраной позволяет из щелочного обрабатываемого раствора 
одновременно удалить ионы тяжелых и щелочных металлов.

Ступень 3: Электролиз в трехкамерной ячейке с двумя ионообменны-
ми мембранами. Может использоваться для проведения электродиализа 
с целью обессоливания некоторых растворов. Применяется для обработ-
ки (регенерации и рекуперации) растворов электролитов, непосредствен-
ный контакт которых с катодом и с анодом нежелателен, например, при 
регенерации раствора пассивации цинка на основе соединений трех-
валентного хрома. Имеет возможность извлечения из обрабатываемого 
раствора катионов металлов в виде металла или в виде концентратов, а 
также извлечения анионной составляющей раствора в виде соответству-
ющих кислот.

Ступень 3+: Трехэлектродная схема в трехкамерной ячейке с двумя 
ионообменными мембранами может быть представлена в различных ва-
риантах. В частности, один из вариантов применяется для стабилизации 
процесса электроосаждения хрома из электролитов на основе соедине-
ний трехвалентного хрома.

Ступень 4: Электролиз в четырехкамерной ячейке с тремя ионооб-
менными мембранами. Может использоваться для проведения электро-
диализа с целью обессоливания растворов. Сохраняет все возможности 
мембранного электролиза в трехкамерном электролизере. Появляется 
дополнительная функция - возможность концентрирования катионной 
или анионной составляющей раствора в виде соответствующих раство-
ров в случае нежелательности контакта полученных концентратов с ка-
тодом или анодом.

Ступень 5: Электролиз в пяти- и более камерной ячейке с четырьмя 
и более ионообменными мембранами. Имеет все функции и возможности 
электродиализатора. Широко используется в процессах промышленного 
и лабораторного электродиализа. Применяется в экспериментальных ис-
следованиях по электродиализу и мембранному электролизу для слож-
ных систем. В гальваническом производстве может найти применение в 
процессах подготовки чистой воды.

 Для обработки (утилизации, рекуперации и регенерации) техноло-
гических растворов электролитов гальванического производства наибо-
лее широко используются первые три ступени мембранного электролиза.
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РАЗРАБОТКА ЭЛЕКТРОЛИТА ДЛЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ 
ТОНКОГО СЛОЯ СПЛАВА КОБАЛЬТ-ФОСФОР И КОБАЛЬТ-

ВОЛЬФРАМ-ФОСФОР НА КОМПОНЕНТЫ МИКРОЭЛЕКТРОННЫХ 
СТРУКТУР

Тураев Д.Ю.1, Гвоздев В.А.2, Ибрагимов Д.Р.3, Цуканова О.Ю.4, 
Валеев А.С.5, Кругликов С.С.6

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь 9, тел: 
8-495-978-56-513, 4), 8-905-519-74-771, 8-916-616-96-996;

ОАО “НИИМЭ”, 124460, Москва, Зеленоград, 1-й западный проезд,
д. 12, cтр. 1, тел.: 229-70-35, факс: 229-70-352, 5

В микроэлектронике осаждение тонкого (~0,05-0,1 мкм) слоя спла-
вов кобальта (Co-P и Co-W-P) на поверхность тонких (~0,3 мкм) медных 
проводников используется для предотвращения миграции атомов меди в 
тонкий (~0,1-0,5 мкм) слой диэлектрика, отделяющего медные проводни-
ки друг от друга и от слоя кремния с сформированными на нем p-n пере-
ходами.

В гальваническом производстве для электроосаждения сплава Co-P 
и Co-W-P используются электролиты, содержащие сульфат или хло-
рид кобальта, органические поверхностно-активные вещества, а процесс 
электроосаждения проводят при повышенной температуре.

Для микроэлектронных устройств предпочтительна комнатная тем-
пература, присутствие коррозионно-активных ионов – хлорид-ионов - не-
желательно, присутствие нейтральных ионов – сульфат-ионов - излиш-
не, если их можно заменить другими, необходимыми анионами, а введение 
поверхностно-активных веществ допускается в случае необходимости. С 
учетом изложенных выше требований, апробированы электролиты для 
электроосаждения сплава Co-P и Co-W-P на основе ацетата кобальта.

Сплав Co-P осаждали из электролита: Co2+ – 1 М, P+1 – 0,5 М, C
2
H

5
OH – 

20 мл/л. При t=20-25ºC и iк = 0,2-1,0 А/дм2 на зеркальном медном подслое 
можно получить светлые покрытия расчетной толщины 0,05-0,21 мкм.

Сплав Co-W-P осаждали из электролита: Co2+ – 0,3 М, P+1 – 0,2 М, 
W+6 – 0,1 М, C

6
H

5
O

7
3- (цитрат-анион) – 0,4 М, аммиак до рН=7, t=70ºC и 

i
к
 = 1,0 А/дм2. При увеличении i

к
 с 0,4 до 1,0 А/дм2 содержание P в спла-

ве увеличилось с 3,0 до 3,3 масс. %, а W уменьшилось с 3,1 до 2,6 масс. %. 
Введение C

2
H

5
OH – 50 мл/л приводит к увеличению содержания W до 8,2 

масс. %, P до 3,9 масс. % и одновременно к уменьшению размера кристал-
лов сплава. Увеличение в электролите содержания P+1 с 0,2 до 0,4 М при-
вело к увеличению содержания в сплаве P с 3,3 до 4,0 масс. % и снижению 
содержания W с 2,6 до 1,4  масс. %.
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На плоских кремниевых пластинах покрытых зеркальным слоем ко-
бальта была проверена возможность получения тонкого медного прово-
дника, защищенного сверху и снизу противомиграционным слоем сплава 
Co-W-P. Для осаждения сплава Co-W-P расчетной толщины 0,1 мкм ис-
пользовали электролит: Co2+ – 0,25 М, P+1 – 0,5 М, W+6 – 0,031 М, C

6
H

5
O

7
3- 

(цитрат-анион) – 0,28 М, C
2
H

5
OH – 20 мл/л, лаурилсульфат аммония – 

1,0 г/л, аммиак до рН=6, t=20ºC и i
к
 = 0,2 А/дм2. Слой меди расчетной 

толщины 0,3 мкм был получен электроосаждением из электролита: 0,2М 
CuSO

4
х5H

2
O + 0,4М ЭДТУ + этиловый спирт 20 мл/л + лаурилсульфат 

аммония 1,0 г/л + раствор аммиака до рН=10, t=18-23ºС, i
к
=0,6 А/дм2 [1]. 

Осаждение проводили следующим образом: сначала на кобальт элек-
троосаждали сплав Co-W-P, потом на этот сплав электроосаждали медь, 
причем осаждение вели, отступив вниз по высоте образца на ~5мм, потом 
также, отступив вниз по высоте образца еще на ~5мм, на медь электроо-
саждали сплав Co-W-P. Полученный образец представлен на рис. 1.

Как видно из рис. 1, предложенные электролиты и режимы электро-
лиза могут быть рекомендованы для получения тонких медных прово-
дников, защищенных со всех сторон сплавом Co-W-P.

Литература
 1. Электролит и способ осаждения меди на тонкий проводящий под-

слой на поверхности кремниевых пластин. Кругликов С.С., Валеев А.С., 
Тураев Д.Ю., Гвоздев В.А., заявка RU №2012156094. Заявлено 25.12.2012.

Рис. 2. Трехслойное зеркальное покрытие CoWP (0,1мкм) – Cu (0,3 мкм) – CoWP 
(0,1 мкм) полученное на тонком (0,05 мкм) зеркальном кобальтовом слое, 

нанесенном на кремниевую пластину



110

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СВЕРХТОНКИХ ПЛЕНОК МЕДИ НА 
КОМПОНЕНТЫ МИКРОЭЛЕКТРОННЫХ СТРУКТУР

Тураев Д.Ю.1, Гвоздев В.А.2, Бундина В.А.3, Валеев  А.С.4, 
Кругликов С.С.5

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь 9, тел: 
8-495-978-56-513, 8-905-519-74-771, 8-916-616-96-995;

ОАО “НИИМЭ”, 124460, Москва, Зеленоград, 1-й западный проезд,
д. 12, cтр. 1, тел.: 229-70-35, факс: 229-70-352, 4

Миниатюризация микроэлектронных устройств требует получения 
медных проводников толщиной в сотые доли микрона. Диаметр атома 
меди равен 2,56х10-4 мкм [1], следовательно, медная пленка, содержащая 
100 атомных слоев меди, имеет толщину 0,0256 мкм. Для визуального кон-
троля возможности электроосаждения тончайших слоев меди использо-
вали кремниевую подложку с зеркальным слоем кобальта, как металла, 
резко отличающегося по цвету от меди, и разработанный электролит со-
става: 0,2М CuSO

4
х5H

2
O + 0,4М ЭДТУ + этиловый спирт 20 мл/л + лау-

рилсульфат аммония 1,0 г/л + раствор аммиака до рН=10 при t=18-23ºС 
[2]. При ВТ (Cu)=100% и i

к
=1,0 А/дм2 за 1 мин получается медное покры-

тие толщиной 0,22 мкм.
При уменьшении i

к
 ниже оптимальных значений, i

к
=0,4-0,8 А/дм2, 

возможность получения покрытий с неравномерным осажденным слоем 
меди, заметным визуально, увеличивается при уменьшении расчетной 
толщины слоя медной пленки, что связано с образованием небольшого 
количества зародышей кристаллов меди и их преимущественным ростом 
при низком перенапряжении протекания реакции восстановлении соеди-
нений Cu(II) до Cu, а также с протеканием реакции неполного восстанов-
ления соединений Cu(II).

При оптимальных значениях i
к
=0,4-0,8 А/дм2 можно получить каче-

ственные по внешнему виду медные покрытия расчетной толщины 0,05 
мкм. При тщательной очистке поверхности зеркального слоя кобальта от 
защитного слоя TiN электроосаждением можно получить равномерное по 
внешнему виду медное покрытие расчетной толщины 0,03 мкм. При тол-
щине медного покрытия больше 0,03-0,05 мкм, медное покрытие имеет 
розовый, медный цвет, если меньше - то желтоватый цвет.

С целью получения равномерного покрытия малой толщины необ-
ходимо создать условия, при которых скорость образования зародышей 
кристаллов меди больше скорости их роста. Для этого необходимо уве-
личить перенапряжение протекания реакции восстановления соедине-
ний Cu(II) до металла за счет, например, увеличения i

к
. В тоже время из-

вестно, что длительное использование чрезмерно высокой iк приводит 
к образованию шероховатых покрытий и дендритов, что нежелательно. 
Для предотвращения этого явления в гальванотехнике используется 
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кратковременный электролиз при высокой i
к
, а затем i

к
 уменьшается до 

номинальных значений и электролиз ведется все оставшееся время при 
номинальных значениях i

к
 до получения покрытия необходимой толщи-

ны. При уменьшении требуемой толщины покрытия время электролиза 
уменьшается, и может случиться так, что все количество электричества, 
которое необходимо для осаждения покрытия требуемой толщины, будет 
израсходовано при использовании высокой i

к
.

При получении из указанного выше электролита меднения медных 
пленок расчетной толщины 0,1 мкм желательно, чтобы i

к
≤1-1,5 А/дм2, а 

для расчетной толщины 0,05-0,03 мкм i
к
≤1,5 А/дм2. Возможно получение 

пленок меди расчетной толщины 0,01 мкм при i
к
≤3,0 А/дм2, однако, данные 

пленки сильно ослаблены в центральной части образцов. Обычным элек-
тролизом (i

к
=0,6 А/дм2) получена медная пленка толщиной 119 нм (рис. 1 

фото слева), импульсным электролизом (цикл: i
к
=1 А/дм2, t

имп., к
=0,1 с + па-

уза, t
пауза

=1 с) - 80,7 нм (рис. 1, фото справа).

   Разработанный электролит меднения пригоден для получения тон-
чайших медных пленок на кобальтовой зеркальной подложке и может 
найти применение для получения особо тонких медных проводников в 
микроэлектронных схемах.

Литература
1. Краткий справочник по химии. Под общ. ред. Куриленко О.Д Киев. 

Наукова думка 1974, 991 с.
2. Электролит и способ осаждения меди на тонкий проводящий под-

слой на поверхности кремниевых пластин. Кругликов С.С., Валеев А.С., 
Тураев Д.Ю., Гвоздев В.А., заявка RU №2012156094. Заявлено 25.12.2012.

 Авторы выражают благодарность работникам ОАО “НИИМЭ”, 
ОАО “Микрон” и ФТИАН, предоставившим исходные образцы и фото-
графии под электронным микроскопом.

Рис. 1. Медная пленка толщиной 119 нм (слева), и 80,7 нм (справа), полученная на 
зеркальном кобальтовом слое с помощью обычного и импульсного электролиза со-

ответственно. Фото с электронного микроскопа, показан поперечный срез
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ВОЗМОЖНОСТИ ДВУХЛИГАНДНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА МЕДНЕНИЯ 
ПРИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИИ МЕДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА МЕДНУЮ 

ОСНОВУ

Тураев Д.Ю.1, Гвоздев В.А.2, Бундина В.А.3, Валеев А.С.4, Кругликов С.С.5

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь 9, тел: 
8-495-978-56-513, 8-905-519-74-771, 8-916-616-96-995;

ОАО “НИИМЭ”, 124460, Москва, Зеленоград, 1-й западный проезд,
д. 12, cтр. 1, тел.: 229-70-35, факс: 229-70-352, 4

В гальваническом производстве электроосаждение металлических 
покрытий, например, из Cr, Ni, Cu, Cd, Sn и Zn чаще всего проводят из 
простых электролитов, например, из кислых, слабокислых или нейтраль-
ных электролитов, не содержащих комплексообразующих веществ. Для 
получения качественных покрытий в электролиты вводят поверхностно 
активные органические вещества или органические добавки. Реже ис-
пользуются электролиты, содержащие комплексообразующие вещества. 
В части этих случаев комплексообразование проводят с участием только 
гидроксид-ионов в связи с амфотерными свойствами гидроксида металла, 
входящего в состав электролита, например, электролита щелочного цин-
кования или оловянирования. В эти электролиты также для получения 
качественного покрытия вводят специальные органические добавки. Из-
вестны электролиты, содержащие два лиганда, при условии, что гидрок-
сид металла, входящего в состав электролита имеет явные амфотерные 
свойства в щелочной области (цианистое цинкование), или эти свойства 
выражены слабо (например, щелочной пирофосфатный или тартратный 
электролит меднения). В эти электролиты часто дополнительно вводят 
вещества, улучшающие качество покрытий. Электролиты, имеющие в 
своем составе два лиганда (оба – не гидроксид-анионы), при условии, что 
гидроксид металла, входящего в состав электролита, имеет слабые амфо-
терные свойства в щелочной области рН, встречаются редко.

Для осаждения меди был предложен электролит меднения, со-
держащий два лиганда: ЭДТУ и аммиак. Добавление этих компонен-
тов к сульфату меди приводит к следующему. ЭДТУ сильный ком-
плексообразующий лиганд, сильнее аммиака, однако, эти свойства 
проявляются только в щелочной области рН. Более того, средняя соль 
Cu

2
Y (Y – этилендиамминтетраацетат-анион) малорастворима в воде в 

области слабокислых и нейтральных значений рН. Аммиак образует ком-
плексные соединения с катионами меди в области от слабощелочных до 
умеренно щелочных значений рН. Введение аммиака, как относительно 
слабого основания,  приводит к росту значения рН и к появлению в элек-
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тролите третьего потенциального лиганда – гидроксид-ионов. Таким об-
разом, постепенное введение аммиака в систему Cu(II)-ЭДТУ приводит к 
образованию смеси комплексных соединений Cu(II), причем, по мере уве-
личения рН раствора, несмотря на увеличение концентрации свободно-
го более слабого лиганда – аммиака, происходит разрушение аммиачных 
комплексов Cu(II) и образование комплексных соединений Cu(II) с ЭДТУ. 
Следует отметить, что с ростом рН электролита возможно образование 
сложных комплексных соединений Cu(II), содержащих гидроксид-ионы.

Возможность получения качественных медных покрытий на медной 
подложке была проверена в угловой ячейке при уменьшенной токовой на-
грузке для серии электролитов, похожих на заявленный [1], содержащих: 
0,2М CuSO

4
х5H

2
O + 0,4М ЭДТУ и не содержащих каких-либо органиче-

ских добавок. РН электролитов задавали введением определенного коли-
чества раствора аммиака. Результаты исследований приведены на рис. 1.

Внешний вид представленных образ-
цов показывает, что для электролита с рН 
8,8 и 9,9 наблюдаются четыре основные 
зоны медного покрытия (слева-направо, 
рис. 1): шероховатое, полублестящее и две 
области светлого покрытия, различаю-
щиеся оттенком цвета. Верхний образец 
(рН=10,8) имеет три основные зоны мед-
ного покрытия шероховатое, полублестя-
щее и светлое покрытие. Нижний образец 
(рН=7,25) также имеет три области мед-
ного покрытия – одну зону шероховато-
го и две зоны темного медного покрытия. 
Необходимо отметить, что электролиты 
с рН 8,8, 9,9 и 10,8 имеют области получе-
ния полублестящих покрытий на обычной 
(не зеркальной) медной подложке, хотя не 
содержат поверхностно-активных орга-
нических веществ или блескообразующих 
добавок. Практический интерес представ-
ляет электролит с рН=9,9, имеющий наи-

меньшую область получения шероховатого медного покрытия.

Литература
 1. Электролит и способ осаждения меди на тонкий проводящий под-

слой на поверхности кремниевых пластин. Кругликов С.С., Валеев А.С., 
Тураев Д.Ю., Гвоздев В.А., заявка RU №2012156094. Заявлено 25.12.2012.

Рис. 1. Распределение по радиу-
сам вершин дендритов цинка (а) и 
меди (б) при переключении тока: 

1 – в отсутствии; 2 – 1; 3 – 2
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СОВРЕМЕННЫЙ РЕАГЕНТНЫЙ СПОСОБ ОЧИСТКИ 
СТАНДАРТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА ХРОМИРОВАНИЯ ОТ 
ПРИМЕСЕЙ КАТИОНОВ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ЖЕЛЕЗА

Тураев Д.Ю.

РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047, Москва, Миусская площадь 9, тел: 
8-905-519-74-77, e-mail: membr_electr@mail.ru, membraneelectrolysis@

yandex.ru, http://membraneelectrolysis.narod.ru http://
membraneelectrolysis.narod2.ru

 Стандартный электролит хромирования позволяет получить хро-
мовые покрытия с различными свойствами на стальных изделиях. В то 
же время в процессе получения хромовых покрытий электролит загряз-
няется Fe3+, попадающими в электролит в результате кратковременного 
подключения детали к положительному полюсу источника тока или дли-
тельного химического действия электролита на неизолированные участ-
ки детали, которые по технологии не должны быть покрыты хромом. На-
копление в электролите хромирования Fe3+ более 8-10 г/л приводит к 
ухудшению качества получаемых хромовых покрытий. Плохо работаю-
щий электролит приходится отправлять на обезвреживание, поскольку 
он содержит в большой концентрации соединения Cr(VI), которые силь-
но токсичны. Обезвреживание отработанного электролита хромирования 
требует больших расходов на химикаты и вывоз образующихся отходов с 
территории гальванического предприятия. Для сокращения финансовых 
затрат электролит хромирования необходимо регенерировать одним из 
известных методов, каждый из которых имеет свои особенности.

Реагентный метод с использованием Ca2+ характеризуется ис-
ключительно высокой скоростью, но приводит к образованию отходов - 
150 г CaSO

4
/л электролита.

Скорость гидролизного способа зависит от мощности имеющихся 
электрических сетей и требует расхода электроэнергии 150 кВтч/л элек-
тролита, который может быть снижен в 5 раз, однако, в этом случае суще-
ственно увеличивается стоимость необходимого оборудования.

Ионообменный метод использует катионообменные смолы с пол-
ной ионообменной емкостью, измеренной при сорбции Na+, равной 5-6 
мольэкв/кг смолы [1], которые требуют предварительного разбавления 
электролита хромирования в 5 раз для предотвращения окисления смо-
лы. Несмотря на снижение концентрации катионов водорода при разбав-
лении электролита хромирования, ионообменная емкость по отношению к 
Fe3+ невелика. Катионообменные смолы с повышенной химической стой-
костью изначально имеют в 5 раз меньшую полную обменную емкость, 
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что связано с их структурной формулой. Ионообменный метод требует 
времени для достижения равновесия процессов сорбции-десорбции. Ре-
генерация катионообменных смол реагентным методом – многоступен-
чатый процесс, сопровождающийся появлением новых дополнительных 
отходов.

Метод мембранного электролиза требует расхода электроэнергии 
не менее 0,4 кВтч/г Fe3+, причем расход электроэнергии резко возраста-
ет при уменьшении текущей концентрации Fe3+. Методом мембранного 
электролиза при извлечении анионной составляющей электролита хро-
мирования можно сразу получить электролит хромирования свободный 
от катионных примесей. Такой способ требует расхода электроэнергии от 
20 кВтч/кг CrO

3
. Абсолютная скорость процесса ограничена допустимой 

токовой нагрузкой на установку, причем плотность тока по мембране или 
диафрагме редко превышает 10 А/дм2.

Электролит хромирования можно очистить современным реа-
гентным методом от Fe3+ с помощью добавки АМ334. С этой целью элек-
тролит разбавляют в 4 раза и вводят добавку АМ334 в стехиометрическом 
количестве. Для формирования осадка, содержащего Fe3+, необходима 
температурная обработка электролита (60-80 ºС, 24 часа). После отделе-
ния осадка и последующего концентрирования электролита до C CrO

3
=250 

г/л в электролите будет содержаться Fe3+=2,17 г/л. С целью дальнейше-
го снижения концентрации Fe3+ была исследована возможность введения 
избытка добавки АМ334 в количестве +20%, +50% и +100% относитель-
но оставшегося количества добавки АМ334, эквивалентного содержанию 
Fe3+ равному 2,17 г/л. После отделения осадка и последующего концен-
трирования электролита до C CrO

3
=250 г/л, в электролите, соответствен-

но, содержится Fe3+ 2,10, 1,78 и 1,11 г/л. Остатки добавки АМ334 удаля-
ются реагентным методом, для чего в электролит вводится с небольшим 
избытком компонент АМ197, а затем небольшой избыток добавки АМ267. 
Удалить остатки добавок АМ197 и АМ267 из электролита хромирования 
несложно. Замкнутый технологический процесс регенерации электроли-
та хромирования предполагает регенерацию добавки АМ334 из ее соеди-
нений. Имеется несколько методов регенерации добавки АМ334.

Литература
 1. Краткий справочник по химии. Под общ. ред. Куриленко О.Д Киев. 

Наукова думка, 1974, 991с.
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МАТЕРИАЛОВ И ТЕХНОЛОГИЙ 
ИСПРАВЛЕНИЯ ДЕФЕКТОВ (МИКРОПОРИСТОСТИ) ЛИТЬЕВЫХ 

ДЕТАЛЕЙ И ИЗДЕЛИЙ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 
В СУДОСТРОЕНИИ И СУДОРЕМОНТЕ

Федорова О.Е., Соколов К.О., Орлова Е.А., Евдокимов С.В.

ОАО «ЦТСС»; 198095, Санкт-Петербург, Промышленная ул, д.7, тел 
8-812-786-04-01, факс 8-812-786-04-59, E-mail: inbox@sstc.spb.ru

Микропористость, присущая всем отливкам из металлических спла-
вов и изделиям, изготовленным методами порошковой металлургии, су-
щественно снижает ресурс изделий, работающих в коррозионных средах, 
а также делает невозможным их работу при повышенных давлениях. 

Новейшие конструкторские разработки и технологические процессы 
требуют современных методов герметизации микропор в металлических 
отливках, деталях, изготовленных методом порошковой металлургии, и 
других пористых материалах. Пропитка необходима для устранения ми-
кроскопических пор в материале, путем их глубинного заполнения про-
питывающим материалом.

Пропитывающие материалы, применяемые в отечественной прак-
тике (в основном различные композиции на основе жидкого стекла и по-
лиэфирных смол, модифицированных стиролом, в т.ч. бакелитовый лак) 
часто не устраивают производителей, т.к. они загрязняют поверхности 
деталей, не обеспечивают должной герметизации, имеют недостаточно 
долгий срок службы, токсичны.

Проведенный анализ патентной и научно-технической информации 
показал, что наибольший интерес по совокупности технологических и 
эксплуатационных свойств представляют пропиточные составы Анатерм 
ПК-80 (Россия, НИИ Полимеров им. Каргина) и Resinol 88С(Германия, 
Henkel-Loctite) .

Для оценки пропиточной способности составов Resinol 88C и Анатерм 
ПК-80 были проведены испытания пропитанных экспериментальных об-
разцов на герметичность. Пропитке методом вакуум-давление подвер-
гались образцы из стали марки ПК40Н2Д2М и бронза марок БрОГр2 и 
БрОСНГр5-2-5-2. 

На графике (рис. 1) представлены сравнительные результаты экспе-
риментальных измерений.

График наглядно демонстрирует меньшую герметизирующую спо-
собность состава ПК-80 по сравнению с составом Resinol 88C для всех ма-
териалов. Процент остаточной пористости у Resinol 88C в 2 – 3 раза мень-
ше, чем у ПК-80.



117

 Основные преимущества современных методов исправления пори-
стости: 

• унифицированность способа пропитки для изделий из различ-
ных материалов и различной формы;

• возможность автоматизации процесса пропитки, что положи-
тельно влияет на качество пропитки и производительность;

• возможность ликвидации микропористости  изделий до и по-
сле их механической обработки;

• после завершения пропитки детали могут передаваться на сбо-
рочные операции, без какой либо дополнительной обработки (дробе-
струйной или дробеметной обработка, очистка абразивными кругами);

• возможность нанесения гальванических, лакокрасочных по-
крытий после операции пропитки литья;

• экологическая безопасность;
• увеличение срока службы изделий до отказа.

Таким образом, применение металлических отливок и деталей, из-
готовленных методом порошковой металлургии, пропитанных современ-
ными полимерными материалами может стать новейшим инструментом 
проектирования и изготовления облегченных и высоконадежных деталей 
и узлов механизмов и оборудования.

По мере роста выпуска изделий машиностроительной части и раз-
вития судостроительной отрасли актуальной задачей становится разра-
ботка специальных технологий для заделки дефектов методом пропитки 
более совершенными современными пропитывающими материалами и 
перевыпуск отраслевой нормативной документации.

Рис. 1. Сравнительные результаты испытаний экспериментальных образцов 
на герметичность
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МАЛОКОНЦЕНТРИРОВАННОГО РАСТВОРА

Фролова И.И., Соловьева Н.Д.

Энгельсский технологический институт (филиал) Саратовского го-
сударственного технического университета имени Гагарина Ю.А. 

413100, г. Энгельс Саратовской обл., пл. Свободы, дом 17, тел. (8453) 95-
35-53, факс (8453) 953553, e-mail: tepeti@mail.ru

Никелевое покрытие является одним из наиболее широко исполь-
зуемых видов гальванического осадка, поэтому работы, направленные на 
совершенствование технологии и исследование кинетики процесса элек-
троосаждения никеля являются актуальными.

Цель настоящей работы состояла в изучении влияния режима элек-
троосаждения никеля из малоконцентрированного и малокомпонентного 
электролита никелирования на качество покрытия.

Никелевое покрытие наносилось на стальную основу в гальваноста-
тическом и импульсном режимах при катодных плотностях тока 2,5; 3,0; 
3,5; 4,0 А/дм2, температуре 25ºС на потенциостате IPC Compact. При элек-
троосаждении в импульсном режиме длительность катодной поляриза-
ции (τ

k
) составляла 1 секунду, а пауза (τ

п
) – 0,08с и 0,01с. Время электроли-

за определялось, исходя из толщины покрытия 15 мкм. Предварительная 
обработка стального электрода (сталь марки Ст45 ГОСТ 1577-93) заклю-
чалась в механической обработке (шлифование наждачной бумагой ГОСТ 
15АМ50ВМ-76), обезжиривании в органическом растворителе, химиче-
ском травлении в 0,1 N растворе соляной кислоты. Адгезия полученных 
никелевых покрытий к стальной основе определялась по ГОСТ 9.302-79 
путем нанесения сетки царапин. Морфологический анализ покрытия про-
водился с помощью микроскопа «МИНИМЕД-5021» при увеличении 200.

Изучение физико-химических свойств (плотность, динамическая вяз-
кость, проводимость) электролитов никелирования состава NiSO

4
·7H

2
O 

– 140 г/л, NiCl
2
·6H

2
O – 70 г/л и H

3
BO

3
 – X г/л, где количество H

3
BO

3
 ме-

нялось от 10 до 40 г/л в диапазоне температур от 25 ºС до 55 ºС, позволи-
ло рекомендовать для электроосаждения никеля раствор с содержанием 
борной кислоты 25 г/л.

Никелевые покрытия, осаждаемые в импульсном режиме характе-
ризуются равномерностью (рис.1) и адгезией, соответствующей ГОСТ 
93302-88.
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Выход по току при элек-
троосаждении никеля из ис-
следуемого электролита в галь-
ваностатическом режиме и в 
импульсном при соотношении 
τk:τп = 1:0,01 с составляет 94 – 
95 %. Увеличение длительно-
сти паузы до 0,08 с в изучаемом 
диапазоне плотностей тока спо-
собствует росту выхода по току 
(табл.1). Увеличение катод-
ной плотности тока до 4 А/дм2 
при импульсном режиме τk:τп = 
1:0,08 с способствует формиро-
ванию полублестящего никеле-
вого покрытия.

Полученные результаты 
показывают возможность повы-
шения катодной плотности тока 
более 4 А/дм2 при использова-
нии импульсного тока в элек-
тролите предлагаемого состава, 
т.е. открывает возможность ин-
тенсификации процесса нике-
лирования.

Рис. 1. Морфология поверхности электроли-
тического никеля (толщина покрытия 15 мкм), 

осажденного в импульсном (I) τk:τп =1с : 0,008с  
и гальваническом (II) режимах из электролита 

состава г/л: NiSO
4
140+NiCl

2
70+H

3
BO

3
25

 при i
k
, А/дм2: а)  3,5;  б)  4,0

i
k
, А/дм2

В
т
 , %

Гальваностати-
ческий режим

Импульсный режим
τk = 1с

τп = 0,01с
τk = 1с

τп = 0,08с
2,5 94 94 96
3 95 94 97

3,5 94 94 97
4 94 95 99

Таблица 1. Влияние плотности катодного тока (i
k
) и режима процесса элек-

троосаждения на выход по току (В
т
) никеля
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ НА СВОЙСТВА 
ПОКРЫТИЙ СПЛАВОМ ОЛОВО-ВИСМУТ 

Хмыль А.А., Кузьмар И.И., Кушнер Л.К., Бранцевич В.К.

Учреждение образования «Белорусский государственный университет 
информатики и радиоэлектроники», 220013, Республика Беларусь, 

г. Минск, ул. П. Бровки, 6; +375172938898, kushner@bsuir.by

В современной технологии радиоэлектронного приборостроения 
широко используются функциональные электрохимические покрытия 
сплавом олово-висмут, основными технологическими требованиями к ко-
торым являются хорошие паяемость, сохраняющаяся длительное время, 
и коррозионные свойства. Установлено, что максимального эффекта для 
обеспечения высоких функциональных и защитных свойств при полу-
чении сплавов с требуемыми свойствами можно достичь рациональным 
сочетанием традиционных методов с нетрадиционными: осаждением на 
периодическом токе, программным изменением режима электролиза, ис-
пользованием ультразвуковых колебаний. Изучено влияния ультразву-
ковых колебаний (УЗК) интенсивностью I=0,058-1,7 Вт/см2 на структу-
ру, электрофизические, защитные и функциональные свойства сплава 
олово-висмут. Осаждение проводили из сульфатного электролита.

Исследование начальных стадий процесса электрокристаллизации 
сплава олово-висмут показало, что использование ультразвука позво-
ляет значительно повысить скорость образования и размер зародышей, 
при этом энергия образования трехмерного зародыша Е

з
 (1,219 В и 1,308 В 

при осаждении без и в ультразвуковом поле соответственно) и эффектив-
ная межфазная поверхностная энергия (соответственно 0,232 Н/м и 0,243 
Н/м) изменяются несущественно (рис. 1). 

Рис. 1. Влияние условий электролиза на параметры зародышеобразования: а – ради-
ус критического зародыша; б – скорость формирования зародышей: 1 –без ультра-

звука, 2 – с ультразвуком, I=0,33 Вт/см2
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Применение ультразвука позволяет повысить допустимую плотность 
тока, увеличить в 3-5 раз скорость осаждения и формировать плотные, 
однородные покрытия, снизить в 2-3 раза пористость, уменьшить вели-
чину контактного электросопротивления, улучшить защитные свойства 
и паяемость, которая сохраняется длительное время (рис. 2, 3). 

В результате проведенной работы оптимизированы режимы форми-
рования покрытий с улучшенными функциональными свойствами.

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности покрытий сплавом олово-висмут, полученных 
без (а) и при воздействии ультразвука (б), (i=0,5 А/дм2, I=0,33 Вт/см2)

Рис. 3. Влияние условий формирования на скорость коррозии (а) 
и паяемость (б) покрытий сплавом олово-висмут 

Таблица 1. Влияние плотности катодного тока (i
k
) и режима процесса элек-

троосаждения на выход по току (В
т
) никеля

Плотность 
тока, А/дм2

Контактное электросопротивле-
ние, мОм

Пористость, пор/см2

без УЗК
с УЗК I=0,33 

Вт/см2 без УЗК
с УЗК I=0,33 

Вт/см2

0,2 1,47 1,70 1,25 1,98
0,5 1,57 1,92 2,50 1,18
1,0 2,45 1,43 3,25 1,18
1,5 2,63 1,87 4,88 1,18
2,0 2,92 1,67 8,09 1,14
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ НА 
ОСНОВЕ ЦИНКА

Целуйкин В.Н., Корешкова А.А., Неверная О.Г., Целуйкина Г.В., 
Соловьева Н.Д.

Энгельсский технологический институт (филиал) Саратовского госу-
дарственного технического университета им. Гагарина Ю.А.

413100 Саратовская обл., Энгельс, пл. Свободы, 17
E-mail: tseluikin@mail.ru

Композиционные электрохимические покрытия (КЭП) получают из 
электролитов-суспензий, содержащих дисперсные частицы различных 
размеров и видов. Включаясь в металлическую матрицу, частицы улуч-
шают эксплуатационные свойства гальванопокрытий и придают им но-
вые качества. Для защиты стальных изделий от коррозии с улучшением 
их твердости и износостойкости применяются КЭП на основе цинка [1]. 

В настоящей работе ставилась цель получить КЭП цинк–углеродные 
нанотрубки и исследовать их трибологические и коррозионные свойства. 
Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют собой цилиндрические 
структуры, образующиеся в результате сворачивания плоских атомных 
слоев графита (графенов). Внутренний диаметр нанотрубок лежит в пре-
делах от 0,4 до нескольких нанометров, а их длина, как правило, не пре-
вышает десятков микрометров [2].   

Композиционные покрытия осаждали из щелочного (цинкатного) 
электролита цинкования. Концентрация УНТ в электролите состав-
ляла 0.05 г/л. 

Микроструктура КЭП цинк–УНТ более крупнозернистая по срав-
нению с цинковыми покрытиями без дисперсной фазы. Вероятно, имеет 
место агрегация УНТ в объеме электролита. Укрупненные дисперсные 
частицы, встраиваясь в осадок, выступают в качестве центров кристал-
лизации и способствуют изменению структуры покрытия. В свою очередь 
это сказывается на эксплуатационных свойствах электролитических 
осадков. Коэффициент трения скольжения КЭП цинк–УНТ (толщина по-
крытий 40 мкм) снижается в 1.3 – 1.4 раза по сравнению с чисто цинковы-
ми гальванопокрытиями (табл. 1). 

ik, А/дм2 1 2 3 4

Цинк 0,32 0,30 0,27 0,25

КЭП цинк–
УНТ

0,23 0,21 0,18 0,15

Таблица 1. Коэффициенты трения скольжения цинковых покрытий
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Коррозионные исследования в 3% растворе NaCl показали, что ши-
рина пассивной области цинковых покрытий возрастает в 1.7 раза при 
включении в их состав частиц УНТ.

Таким образом, получены композиционные покрытия на основе цин-
ка, модифицированные углеродными нанотрубками. Включаясь в элек-
тролитические осадки, частицы УНТ оказывают определяющее влияние 
на их структуру, а также на трибологические и коррозионные свойства.
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Электролитические сплавы Zn-Ni, содержащие 10-15% Ni, представ-
ляют интерес в качестве альтернативы кадмиевым покрытиям, характе-
ризуются более высокой коррозионной стойкостью по сравнению с цин-
ковыми. Одним из перспективных направлений регулирования состава и 
структуры гальванических осадков является применение нестационар-
ного режима электролиза. 

В работе было проведено исследование влияния режима осаждения 
на формирование гальванических покрытий цинк-никель на стальном 
электроде Ст 45 в сульфатных и сульфатно-глицинатных электроли-
тах при содержании сульфата цинка 0,21 моль/л, сульфата никеля 0,12 
моль/л (рН 6). Величины потенциала приведены относительно хлорсере-
бряного электрода сравнения.

Было проведено исследование влияния соотношения длительности 
импульса тока τ

ИМП
 к паузе τ

П
. Величина τ

ИМП
 изменялась от 10 до 0,1 с 

при длительности паузы 1 с, i
K

 = 20 мА/см2. В исследованных условиях в 
период паузы на хронопотенциограммах E-t отмечается минимум, в рас-
творах без добавки глицина в период паузы ход зависимости Е-t равно-
мерный. Следовательно, можно предположить формирование адсорбци-
онного слоя на поверхности электрода при отключении тока. Отмечено, 
что поляризация процесса незначительно зависит от режима осажде-
ния, наличия добавки глицина в растворе. При снижении длительности 
импульса тока до 0,1 с достигаются предельные условия для осаждения 
металлов и процесс на электроде определяется реакцией выделения во-
дорода. Наиболее равномерный ход зависимости Е-t наблюдается при ре-
жиме импульс тока : пауза = 0,5 с : 1 с. 

Исследование влияния режима осаждения в сульфатно-глицинатном 
растворе на соотношение металлов в покрытии показало, что при умень-
шении длительности импульса тока от 10 с до 0,5 с содержание никеля в 
покрытии увеличивается с 11 до 14 %, также возрастает выход по току с 
77 до 98 %. 

Влияние соотношения длительности импульса тока к паузе, присут-
ствия глицина в растворе на величину стационарного потенциала (-1,03…-
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0,99 В) и область пассивного состояния полученных образцов в 3%-м NaCl 
не выявлено.  В исследованных режимах наиболее равномерные мелко-
зернистые осадки цинк-никель формируются при длительности импуль-
са тока 0,5 с и длительности паузы 1с.

При повышении величины тока осаждения при соотношении               
τИМП : τП = 0,5 с : 1 с на хронопотенциограммах отмечено увеличение 
поляризации процесса. Отмеченная величина поляризации в раство-
рах с глицином меньше, чем в растворах без добавки этого комплек-
сообразователя. При токах превышающих 100 мА/см2 на зависимости 
E-t в период паузы не отмечается адсорбции разряжающихся частиц, 
можно предположить увеличение диффузионного контроля формиро-
вания покрытия цинк-никель. 

При введении буферирующей, комплексообразующей добавки гли-
цина в раствор формируются более равномерные мелкозернистые покры-
тия цинк-никель по сравнению с сульфатным раствором во всем диапазо-
не исследованных режимов осаждения. При повышении тока осаждения 
до 260 мА/см2 отмечено образование рыхлых осадков. 

Исследование коррозионной стойкости полученных покрытий в 3%-м 
растворе NaCl показало увеличение области пассивного состояния образ-
цов при повышении тока от 20 до 180 мА/см2. Величина стационарного 
потенциала осадков цинк-никель в сульфатно-глицинатном растворе 
при увеличении тока осаждения смещается в положительную область от 
- 1,03 В до - 0,88 В, что позволяет предположить изменение фазового со-
става осадков и обогащение покрытий никелем. Повышение содержания 
никеля в поверхностном слое покрытия отмечается как в растворе с до-
бавкой, так и без добавки глицина.  

Таким образом, в работе установлено, что при введении глицина в 
сульфатный раствор снижается поляризация процесса осаждения по-
крытий цинк-никель на сталь, скорость электровыделения водорода и 
формируются более равномерные, мелкозернистые осадки цинк-никель.  
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Одним из преимуществ технологии ламельного цинкования является 
возможность наносить тонкие коррозионно-стойкие покрытия на детали 
различных габаритов, от мелких крепежных изделий, до крупных слож-
но профилированных строительных конструкций. 

Технология ламельного цинкования включает в себя два основных 
способа нанесения покрытия. 

1. Окраска в окрасочной камере или прямо на месте монтажа изделия с 
помощью краскопульта. После окраски детали проходят операцию термо-
обработки, однако на данный момент разработаны рецептуры ламельных 
покрытий, отверждаемые без термообработки с помощью отвердителя. 

2. Dip –Spin технология, предназначенная для нанесения покрытия 
на мелкие детали, крепеж и.т.п.  Этот способ заключается в том, что де-
тали в перфорированной корзине окунаются в суспензию, некоторое вре-
мя вращаются в ней, затем проводится операция центрифугирования. За 
счет центробежной силы отбрасываются излишки суспензии, в результа-
те получается тонкое (7-9 мкм) равномерное покрытие. После окрашива-
ния проводится термообработка для отверждения покрытия. 

Преимуществом первого способа является простота его реализации и 
сравнительная дешевизна и доступность оборудования. При этом можно 
наносить покрытия от тонких, толщиной 5-7 мкм, до достаточно толстых, 
40-60 мкм. Недостатком данного способа является достаточно большой 
расход дорогостоящей краски, получающийся даже при напылении из 
электростатического пистолета. В зависимости от конфигурации и раз-
мера деталей расход может меняться в достаточно широких пределах, от 
80 до 240 г/м2.

Dip –spin технология, наоборот, требует достаточно серьезных капи-
тальных вложений, поскольку необходимо дорогостоящее оборудование. 
Однако расход материала при таком способе нанесения покрытия суще-
ственно ниже, чем при окрашивании с помощью напыления и составляет 
приблизительно 60 г/м2, что в последствии должно окупить затраты на 
оборудование. 

В любом случае, на производстве лучше иметь возможность нано-
сить покрытие обоими способами, тем более, что на рынке предлагаются 
совмещенные установки нанесений цинкламельных покрытий. 
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Разработка новых композиционных твердых смазочных покрытий 
(КТСП), способных работать в широком диапазоне температур и различ-
ных по своему химическому составу средах, обоснована потребностью в 
них промышленности [1].

Разработано КТСП с учетом фазово-разупорядоченного состояния 
[2,3] поверхностных слоев при трении, эффекта синергизма свойств ком-
понентов композиции, а также вероятных физико-химических процессов 
в зоне трения. Выполнено это с применением кристаллохимических ис-
следований и научных основ в области структурной приспосабливаемо-
сти материалов и покрытий при трении [4].

На рис. 1 представлены результаты исследования поверхности 
КТСП, полученные при помощи сканирующего электронного микроскопа 
Quanta 200 и приставки - рентгеновского энергодисперсионного микроа-
нализатора EDAX Genesis предназначенного для проведения химическо-
го качественного и количественного анализа различных материалов.

Рис. 1. Результаты исследования поверхности КТСП
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Очевидно, что поверхность КТСП состоит из отдельных агломератов 
без явно выраженных дефектов. Из результатов рентгенограммы следу-
ет, что в покрытии присутствуют такие соединения как: CK, OK, РK, SK, 
FeK, NiK и т.д (рис. 1).

Определение трибологических характеристик проводились на уни-
версальной возвратно-поступательной машине трения разработанной 
во ФГУП ОКТБ «ОРИОН» при следующих параметрах: скорость пере-
мещения V=0,04 м/с, нормальная нагрузка Р=18 МПа, температура +20, 
+250, +300 ºС. Покрытие наносилось на образцы из стали 40Х. В качестве 
контртела использовались образцы из стали ШХ15. 

Коэффициент трения при 20ºС составил 0,07 -0,10, при 150ºС – 0,07-
009, а при 300ºС – 0,15-0,20. После приработки значение силы трения 
уменьшилось на 10-15%.

Саратовским подшипниковым заводом были проведены испытания  
подшипников ШСП-20 с нанесенным КТСП. Материал колец – сталь 
ШХ15. Режим испытания подшипников имел следующие показатели: 
амплитуда качения  ±60º; частота качения - 60 кач./мин.; расчетная дол-
говечность - 5000 нагружений. Наработка подшипников составила 6000 
нагружений или 120% расчетной долговечности, что подтверждает целе-
сообразность разработки настоящего КТСП.

Исследование выполнено при поддержке Министерства образования 
и науки Российской Федерации, соглашение  14.U01.21.1078.
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