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В кииге читатель познакомится с теорией ч практикой
электрохимического осаждения сплавов, которые получают
все более широкое применение о промышленности в ка¬
честве защитных, защитно-декоративных и специальных
покрытий.

В ней широко использованы материалы эксперимен¬
тальных работ ленинградских ученых.

Особое внимание обращается на анализ электролитов
и покрытий, что необходимо при промышленном внедре¬
нии новых процессов осаждения сплавов.

Технологу и конструктору книга поможет правильно
выбрать электрохимическое покрытие для новых конструк¬
ций. Преподавателю, студенту и аспиранту послужит хо¬
рошим подспорьем в учебных занятиях и научной работе.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие различных областей техники повышает
требования к электрохимическим покрытиям.

Раньше эти требования касались главным образом
защитных н защитно-декоративных свойств поверх¬
ности. В настоящее время возникла необходимость в
покрытиях, обладающих высокой электропроводно¬
стью, особыми магнитными характеристиками, хоро¬
шими антифрикционными свойствами, большой твер¬
достью и износостойкостью, светопоглощающей или
отражательной способностью, высокой коррозионной
стойкостью в специфических условиях эксплуатации,
каталитической активностью и многими другими свой¬
ствами.

Перечень распространенных покрытий из чистых
металлов невелик и включает медь, никель, хром,
цинк, кадмий, олово, свинец, золото, серебро и плати¬
ноиды.

.Чтобы расширить возможности использования
электрохимических покрытий, применяют сплавы из
двух и более компонентов. Так, например, сплав меди
с цинком (желтая латунь) широко применяется для
улучшения адгезии металла с резиной; сплав меди с
оловом (белая бронза) обладает высокой отража¬
тельной способностью н т. д.

Большой интерес представляют сплавы металлов,
которые не удается электрохимически осадить в чи¬
стом виде. Так, например, до сих пор не получены
из водных растворов вольфрам, молибден, ванадий,
но найдены условия для осаждения сплавов этих ме¬
таллов с никелем, кобальтом и железом. Электрохи¬
мический способ позволяет получать также сплавы,
которые не могут быть изготовлены термическим ме¬
тодом, так как их компоненты нерастворимы друг
в друге в твердом состоянии.

Технология электрохимического получения многих
сплавов разработана недавно. Их свойства изучены
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еще недостаточно. Однако обращает на себя внима¬
ние тот факт, что в ряде случаев структура и физико¬
химические свойства электролитических сплавов за¬
метно отличаются от сплавов, полученных термиче¬
ским методом. Так, например, ряд сплавов эвтектиче¬
ского типа в условиях электроосаждения образует
пересыщенные твердые растворы (серебро—медь, сви¬
нец—олово); в сплавах с промежуточными фазами
некоторые фазы отсутствуют (медь—олово) и, на¬
оборот, в некоторых сплавах найдены фазы, отсут¬
ствующие на диаграмме состояния или устойчивые
лишь в области высоких температур (золото—никель,
никель—олово).

Структура покрытий определяет их свойства.
Электролитические сплавы осаждаются в мелко¬

кристаллической форме и поэтому обладают более
высокой твердостью, чем сплавы, полученные терми¬
ческим способом.

Литые сплавы золота и меди образуют твердые
гомогенные растворы, а в электролитически осажден¬
ном сплаве может при определенных условиях выде¬
литься свободная медь. Коррозионная стойкость та¬
ких сплавов будет ниже, чем литых.

В электролитических сплавах серебра с сурьмой
наряду с твердым раствором обнаружена свободная
сурьма в широком диапазоне составов, в то время

как по диаграмме равновесия свободная сурьма появ¬
ляется в сплавах, содержащих больше 27% сурьмы.
Присутствие свободной сурьмы в низколегированных
сурьмой сплавах серебра благоприятно сказывается
на повышении износостойкости электрических контак¬
тов. покрытых этим сплавом.

В настоящее время уже изучено свыше 200 спла¬
вов. Из этого числа автором отобраны только те спла¬
вы, которые уже используются в промышленности
или являются весьма перспективными.



!. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ
ИЗ ТЕОРИИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ СПЛАВОВ

!. Условия совместного осаждения
металлов на катоде

Условием совместного разряда двух катионов яв¬
ляется равенство потенциалов их разряда:

= То + !п а:"+7}",

где ?о н — равновесные потенциалы разряжаю¬
щихся катнонов;

2' и 2" — валентность ионов;
а' и а"—активности ионов;
1/ и т)" — перенапряжение разряжающихся ио¬

нов;

—- газовая постоянная;

^—постоянная Фарадея;
Г — абсолютная температура.

Равенство потенциалов разряда ионов двух или
нескольких металлов может быть достигнуто изме¬
нением концентрации катионов в электролите.

Из приведенного уравнения следует, что изменение
концентрации одновалентных ионов в Ю раз сдвигает
равновесный потенциал на 0,058 е, а двухвалентных
лишь на 0,029 я.

Стандартные же потенциалы металлов, соосажде-
ние которых на катоде представляет практический ин¬
терес, могут различаться более чем на 2 е.

Сдвиг потенциала при изменении концентрации
значительно меньше разности стандартных потенциа¬

лов, обусловленных природой металлов.
Для сближения потенциалов выделения двух ме¬

таллов, значительно отличающихся по своим стан¬

дартным потенциалам, потребуется огромная разни¬
ца в концентрациях, которая при работе с простыми
солями вызывает непреодолимые трудности.

Следовательно, изменение концентрации металлов
в растворах их простых солей может быть средством
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сближения потенциалов только для металлов с близ¬
кими стандартными потенциалами.

В растворах простых солей лишь немногие метал¬
лы имеют близкие потенциалы, что позволяет осуще¬
ствить их совместное выделение (например, никель
и кобальт в сернокислых растворах, свинец и оло¬
во — в кремне- и борфтористоводородных электроли¬
тах).

Более эффективным методом сближения потенциа¬
лов соосаждаемых металлов является комплексооб-
разование.

Сдвиг равновесного потенциала зависит от приро¬
ды металла и добавляемого лиганда. Величина сдви¬
га потенциала определяется степенью диссоциации
комплексного иона. Чем больше концентрация сво¬
бодных катионов металла в растворе, тем меньше на¬
блюдаемый сдвиг равновесного потенциала металла.
Если константа нестойкости комплексного иона бо¬

лее электроположительного металла меньше константы
нестойкости электроотрицательного, то потенциалы
разряда сближаются. Кроме активности ионов при
комплексообразовании изменяется также поляриза¬
ция металлов.

Так, осаждение сплава Си—2п становится воз¬
можным при использовании цианистых растворов не
только благодаря большей прочности иона [Си(СЫ)зр*
по сравнению с ионом [2п(СМ)4р*, но также и в силу
большей степени поляризации меди по сравнению
с поляризацией цинка в этих растворах.

Разность равновесных потенциалов цинка и кад¬
мия как в кислых, так и -в цианистых растворах при
одинаковой концентрации цинка и кадмия составляет
около 0,3 8 (константы нестойкости цианистых кад¬
миевых и цинковых ионов близки между собой).
Сплав же цинк—кадмий в цианистом растворе осаж¬
дается, а в кислом не осаждается (при плотности тока
ниже предельной). Соосаждение кадмия и цинка в
цианистом электролите обусловлено более высокой
поляризацией кадмия, чем цинка.

Поэтому при выборе необходимого лиганда для
осаждения сплава необходимо принимать во внима¬
ние не только константу нестойкости, но и значение
поляризации при выделения из данных комплексных
ионов.
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В практике электролитического осаждения сплавов
наряду с цианистыми комплексами успешно исполь¬
зуются н другие комплексные электролиты — пиро-
фосфатные, аммиакатные, цитратные, оксалатные,
тартратные н др.

Для осаждения сплава могут быть использованы
добавки поверхностно-активных веществ.

Введение органических добавок в электролиты мо¬
жет оказывать резкое торможение реакции электро¬
осаждения более электроположительного компонента.

Возникающее прн этом повышение перенапряжения
разряда этих компонентов позволяет достичь равен¬
ства их электродных потенциалов выделения — основ¬
ного условия для совместного осаждения на катоде
двух или нескольких металлов.

Процесс действия коллоидов и поверхностно-ак¬
тивных веществ при катодном осаждении сплавов,
так же как и при осаждении отдельных металлов,
полностью еще не выяснен. Для объяснения действия

таких добавок предложены теория комплексообразо-
вания и адсорбционная теория [41].

По теории комплексообразования коллоидные со¬
единения в электролите образуют комплексы с катио¬
нами металлов, которые не являются соединениями

химического типа. Их следует рассматривать
как адсорбированные образования — металлоколлои-
ды. Вследствие прочной адсорбционной связи между
органическими коллоидами и катионами металлов

процесс разряда комплексных ионов (десорбция ме¬
талла из комплекса и его выделение на катоде) замед¬
ляется. Поэтому разряд металла на катоде в присут¬
ствии коллондной добавки протекает при повышенной
поляризации.

Поверхностно-активные вещества адсорбируются
на различных поверхностях, и в частности на поверх¬
ности катода. Они могут адсорбироваться либо всей
поверхностью катода, либо отдельными участками его
поверхности. В первом случае разряд катионов осу¬
ществляется через сплошную пленку адсорбирован¬
ного вещества, а во втором разряд катионов и осаж¬
дение происходят только на свободных участках по¬
верхности катода.

Повышение катодной поляризации при адсорбции
поверхностно-активных веществ происходит в резуль¬
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тате резкого сокращения активной поверхности като¬
да и обусловленного этим местного возрастания плот¬
ности тока либо путем увеличения энергии активации,
необходимой для проникновения катионов через ад¬
сорбционный слой к поверхности катода.

Применение поверхностно-актнвных веществ в
процессе осаждения сплавов эффективно, если на по¬
верхности катода создаются условия, в достаточной
мерс тормозящие реакции восстановления катионов
металлов. Торможение реакции катодного восстанов¬
ления ионов металла зависит не только от природы и
концентрации органических добавок, но и от природы
самого металла.

Олово относится к числу металлов, разряд катио¬
нов которого на катоде протекает с высокой химиче¬
ской поляризацией при наличии в электролите не¬
больших добавок поверхностно-активных веществ.
Химическая поляризация возрастает еще больше,
если в электролит наряду с поверхностно-активными
веществами вводится небольшое количество коллои¬

да. Катодное восстановление олова протекает при на¬
личии на поверхности катода плотных адсорбционных
пленок, сильно тормозящих катодное восстановление
металла.

Для ряда других металлов подбор органических
добавок, тормозящих процесс катодного восстановле¬
ния, затруднен. Например, вследствие образования
на поверхности свинца рыхлых адсорбционных пле¬
нок, не оказывающих достаточного торможения раз¬
ряду ионов свинца, восстановление свинца на катоде
протекает с малой поляризацией.

Для того чтобы разряд свинца протекал прн вы¬
соком перенапряжении, требуется ввести в электро¬
лит несколько органических соединений. Введение з
электролит только одного коллоида лишь незначи¬

тельно повышает поляризацию разряда свинца. На¬
сыщение раствора а-нафтолом и дифениламином рез¬
ко сдвигает потенциал разряда в отрицательную сто¬
рону. Одновременное введение в электролит поверх¬
ностно-активных веществ и коллоида еще больше уве¬
личивает поляризацию процесса [41].

На примере осаждения свинца и олова на катоде
из фенолсульфонового электролита в присутствии
а-нафтола и дифениламина можно показать, что



одновременное введение в электролит нескольких ор¬
ганических добавок сближает потенциал разряда ука¬
занных катионов. Однако соосаждение на катоде

свинца и олова является случаем катодного получе¬
ния сплава, стандартные потенциалы компонентов ко¬
торого мало различаются.

Катодное соосаждение меди и олова в сернокис¬
лом электролите может быть примером другого типо¬
вого случая получения сплава,в котором стандартные
потенциалы компонентов отличаются более чем на
0,45 е.

Катодное восстановление меди при налнчин в
электролите органических добавок не сопровождается
значительным торможением реакции. Это происходит
вследствие значительной рыхлости адсорбционных
пленок, образующихся на поверхности меди. Насыще¬
ние медного электролита а-нафтолом, тимолом и дифе¬
ниламином в присутствии желатины не изменяет су¬
щественно ход процесса осаждения меди по сравне¬
нию с тем, который наблюдается в растворе без ор¬
ганических добавок. Наоборот, при совместном осаж¬
дении меди и олова присутствие в растворе указан¬
ных органических добавок значительно изменяет ха¬
рактер процесса. После достижения содержания в
осадке 10—15% 8п происходит резкое торможенне
катодного процесса, который протекает так же, как
при разряде одних ионов олова, но с несколько сни¬
женной поляризацией.

Аналогичная картина, но с менее резким сниже¬
нием скорости процесса достигается при совместном
осаждении меди и свинца. Поляризационная кривая
осаждения сплава первоначально совпадает с кривой
разряда меди из электролита с органическими добав¬
ками. После увеличения содержания свинца в осадке
наступает торможение электродного процесса, но в
меньшей степени, чем в случае осаждения сплава
Си—8п.

Различный характер процессов осаждения сплавов
Си—8п и Си—РЬ объясняется образованием на свин¬
це более рыхлой адсорбционной пленки, чем на олове,
которая в меньшей степени препятствует достижению
ионамн свинца поверхности катода.

Роль коллоидов можно установить на примерах
осаждения сплавов РЬ—8п и Си—8п. Введение в



электролит желатины при наличии поверхностно-ак¬
тивных веществ приводит к резкому возрастанию по¬
ляризации. Влияние коллоида объясняется укрепле¬
нием адсорбционной пленки н защитным действием
коллоидов, а также возможностью образования вбли¬
зи поверхности катода уплотненного слоя ноноколло-
ндных комплексов. Проникновение таких комплексов
через адсорбционную пленку, как более крупных агре¬
гатов, будет затруднено еще в большей степени.

Совместное оса¬

ждение на катоде

двух металлов, зна¬
чительно отличаю¬

щихся равновесны¬
ми потенциалами,
может быть достиг¬

нуто при возникно¬
вении предельного
тока для более элек¬

троположительно г о
металла. Схематиче¬

ски ход поляриза¬
ционных кривых для
такого случая пока¬
зан парна).

Из этого рисунка видно, что осаждение металла
Мез начинается при потенциале срр.. Увеличение по¬
тенциала от до ч/ сопровождается возрастанием
скорости осаждения этого металла. Однако при по¬
тенциале (р' достигается предельный ток, и потенциал
катода может быть увеличен без повышения скорости
разряда катионов металла .Мез. Когда потенциал ка¬
тода достигнет величины срр,, наступит совместный
разряд катионов металлов Мед н Ме).

Дальнейшее увеличение катодного потенциала со¬
провождается осаждением на катоде сплава с возра¬

стающим содержанием компонента Ме1, так как ско¬
рость процесса разряда катионов металла А1е2 сохра¬
няется постоянной, а скорость разряда катионов ме¬
талла Ме1 увеличивается.

Примером осаждения сплава, когда более положи¬
тельный компонент выделяется на предельном токе,
является совместное осажденне цинка и кадмия из

сульфатного раствора, стандартный потенциал кото¬

Рис. ). Схематическое изображение
парциальных поляризационных кри¬
вых при осаждении электроположи¬
тельного компонента сплава на пре¬

дельном токе.
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рых составляет соответственно —0,76 и —0,40 8.
Однако полученный в этих условиях сплав не пред¬
ставляет никакой ценности как по защитным свой¬
ствам, так и по внешнему виду.

В литературе [22; 41] встречаются указания на то,
что в тех случаях, когда соосаждающиеся металлы
способны образовывать твердый раствор или химиче¬
ское соединение, можно ожидать некоторого облаго¬
раживания потенциала разряда ионов. Однако это
облагораживание потенциала происходит как в отно¬
шении одного, так и в отношении другого компонента.
Сближение потенциалов при этом может возникнуть,
если облагораживание потенциала при образовании
сплава окажется большим для электроотрицательного
компонента.

Изменение потенциала металла А(р1 за счет энер¬
гии смешения можно рассчитать по уравнению:

где АФ; — изменение парциальной молярной свобод¬
ной энергии компонента при его вхожде¬
нии в сплав;

2 — валентность металла;

^ — число Фарадея.
Подобный сдвиг равновесного потенциала металла

за счет взаимодействия компонентов возможен не
только в случае одновременного разряда ионов этих
металлов, но и при разряде ионов одного металла на
поверхности другого. Удобнее всего рассмотреть связь
между смещением потенциалов осаждения металлов
за счет энергии взаимодействия и сближением потен¬
циалов на примере сплавов, относящихся к числу си¬
стем, компоненты которых образуют непрерывный
рост твердых растворов.

На рис. 2 схематически представлено изменение

свободной энергии системы АФ при образовании спла¬
вов различных концентраций, а также зависимость
парциальных молярных свободных энергий АФ^ н
АФв соответственно для компонентов /1 и В от соста¬
ва сплава. Кривая /4а' представляет собой изменение
парциальной молярной свободной энергии компонен¬
та /1, а кривая ВМ — то же для компонента В.

П



Предположим, что компонент Л более электроот¬
рицателен, чем компонент В, и ионы обоих компонен¬
тов одновалентны в данном растворе. В этом случае
металл /1 начинает выделяться в ранее начавший
осаждаться компонент В при потенциале более поло¬
жительном, чем его равновесный потенциал, на ве¬
личину

А<Рд А:'

— /7 -

Сближение потенциалов осаждения оказывается

при этом предельным. Когда в сплаве уже содержит¬
ся компонент Л, потенциал
осаждения компонента В
оказывается также смещен¬

ным в положительную сто¬

рону на величину, пропор¬

циональную измененню

парциальной молярной.сво¬
бодной энергии компонента
В и равную величине АФв,
соответствующей сплаву
данного состава.

На рис. 2 рассмотрен
также случай соосаждення
сплава, содержащего 20%
атомных компонента /4 и

80% атомных компонента В

(точка л). Величина изме¬
нения парциальной моляр¬

ной свободной энергии для компонента /1 будет рав¬
на ха, а для компонента В составит Сближение
потенциалов осаждения будет пропорционально ве¬
личине

Нетрудно заметить, что разность ха—а следо¬
вательно, и величина сближения потенциалов осажде¬
ння уменьшаются с увеличением концентрации компо¬

нента И. При составе сплава 50% .4 и 50% В разность
д*а—становится равной нулю, и поэтому сближения
потенциалов не будет, хотя энергия смешения для
сплава этого состава может быть весьма значитель¬

ной. Если концентрация электроотрицательного ком¬
понента больше 50%, то, как это видно из приве¬

денной схемы, сдвиг потенциала для электроположи¬

)2

Рис. 2. Зависимость ин¬

тегральной и парциаль¬
ной свободных энергий
компонентов от концен¬

трации сплава.



тельного металла В окажется большим, чем для элек¬
троотрицательного компонента Л, и будет наблюдать¬
ся увеличение разности потенциалов выделения.

При переходе к системам с другим характером
взаимодействия компонентов (например, с образова¬
нием химических соединений) максимум на кривой
АФ может быть смещен относительно состава 50% Л
и 50% В. В этом случае состав сплава, при котором
сближение потенциалов наблюдаться уже не будет,
также закономерно изменится.

Все сказанное относилось к разряду одновалент¬
ных ионов металлов, но будет справедливо и для тех
случаев, если ионы компонентов Л и В имеют любую,
но одинаковую валентность. Если валентность различ¬
на, то эффект сближения потенциалов осаждения мо¬
жет быть увеличен или, наоборот, уменьшен.

Данные термохимических расчетов сближения по¬
тенциалов металлов при образовании твердых раство¬
ров приведены в табл. ).

Сближение потенциалов металлов при образовании твердых
растворов

Система
Валент¬
ность для

Сближение "Р" атомной

М(Н—Ме^
Ме^ Ме. 0,0! 0,05 одо 0,30 0,50

Н§;—Ма ] 867,0 793,0

Аи—Си ! ) 280,0 229,5 )79,7 !3),8 46,6

Аи—А^ [ ] 265,0 223,3 [80,6 )05,6 7,3

РЬ-Т[ 2 [ И 8,0 88,4 80,7 59,9 43,3

Си—2ч ] 2 222,0 [96,4 160,6 78,4 —

Си—2п 2 2 222,0 [97,2 ]7[,8 96,2 —

№-Ре 2 2 68,8 46,8 37,8 }5,)

В связи с отмечаемыми в литературе [29] трудно¬
стями число термохимически исследованных сплавов
невелико, а количество детально изученных систем со¬
ставляет единицы.

В практике гальваностегии при соосаждении ме¬
таллов часто наблюдаются случаи, когда сближение
потенциалов происходит в результате одновременного
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действия нескольких из рассмотренных нами фак¬

торов. Так, например, сближение потенциалов цинка ч
кадмия при соосаждении в цианистом электролите
происходит не только благодаря комплексообразова-
нию, но и за счет выделения кадмия на предельном
токе. При совместной электрокристаллизацни золота
и серебра к перечисленным факторам добавляется
эффект сближения потенциалов в результате взаи¬

модействия компонен¬
тов с образованием
твердого раствора.

Как и при исследо¬
вании процессов элек-

троосаждення отдель¬
ных металлов, при¬
менительно к электро¬
осаждению сплавов

руководствуются поля¬
ризационными кри¬
выми.

На рис. 3 схемати¬
чески показаны сум¬
марная (общая) ипар-
циальная (частная) по¬
ляризационные кривые

для процессов разряда на катоде катионов А1е[ и А^со.
Осаждение металлов Ме{ и А^з на катоде протекает
при одном н том же потенциале разряда катионов
обоих сортов. Поэтому парциальные токи н
разряда катионов каждого сорта могут быть просум¬
мированы [27].

Результативная поляризационная кривая /, по¬
строенная по точкам, полученным суммированием
ординат парциальных токов разряда катионов, отра¬
жает суммарную скорость процесса осаждения спла¬
ва. Однако этот случай следует рассматривать как
«идеальный», когда при совместном осаждении двух
металлов процесс разряда каждого из них происходит

независимо от других процессов, протекающих на
катоде.

Здесь гипотетическая суммарная поляризационная
кривая для сплава должна располагаться электропо-
ложительнее поляризационных кривых для отдель¬

14

Рис. 3. Суммарная и парциаль¬
ные поляризационные кривые
для процесса разряда ча катоде
катионов металлов и Мез-



ных металлов, входящих в состав сплава. В реальных
случаях наблюдаются значительные отклонения от
этого положения.

Если парциальная поляризационная кривая для
металла при выделении его в сплав смещена в сто¬

рону более положительных значений относительно по¬
ляризационной кривой при его осаждении в чистом
виде, то такое отклонение потенциала разряда в по¬
ложительную сторону называется деполяризацией.

Сверхполяризация — это смещение потенциала в
отрицательную сторону относительно потенциала раз¬
ряда одного рассматриваемого катиона металла.

При заданной плотности тока величина этого сме¬

щения потенциала разряда катионов может служить
мерой степени отклонения от «идеального» состояния.

Деполяризация разряда ионов электроотрицатель¬
ного компонента прн осаждении сплавов Со—№,
Со—Ре, №—\У и 2п—Ре сопровождается увеличени¬
ем поляризации разряда ионов электроположитель¬
ного компонента сплава или его сверхполяризацией.
Сверхполяризацня ионов более электроположитель¬
ных металлов не может быть объяснена термодина¬
мически, так как образование сплава сопровождается
положительной максимальной электрической работой
при выделении в сплав как электроотрицательного,
так и электроположительного компонента.

Таким образом, указанные явлення прн осажде¬
нии сплавов нельзя объяснить только на основе тер¬
модинамических методов анализа. Комплекс всех
этих явлений должен быть объяснен с учетом кине¬
тики процессов.

2. Влияние состава электролита
и условий электролиза на состав сплава

Прн электролитическом осаждении сплавов состав
электролита и условия электролиза помимо получе¬
ния покрытий высокого качества должны обеспечить
осаждение сплава заданного состава, удовлетворяю¬
щего техническим требованиям, предъявляемым к по¬
крытиям. Химический состав катодного осадка опре¬
деляется прежде всего соотношением концентрации
катионов, разряжающихся на катоде.

Для ряда сплавов (например, никель—кобальт,
железо—цинк, медь—олово, кадмий—цинк, олово—
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цинк) наблюдается прямая или близкая к прямой за¬
висимость между отношением атомных долей метал¬
лов в сплаве и отношением концентрации металлов
в растворе, выраженных в нормальностях.

Для другой группы сплавов установлена прямоли¬
нейная зависимость содержания металла в сплаве от
логарифма отношения:

^Ме,

где Сме,—концентрация металла Ме1 в электролите;
Сме^ — концентрация металла Ме^ в электролите.
Эта полулогарифмическая зависимость соблю¬

дается для сплавов медь—никель, свинец—таллий,
медь—цинк, свинец—олово, олово—цинк и др.

Е. И. Ахумов и Б. Я. Розен [41], исходя из условия
совместного осаждения двух металлов на катоде

?1 + ^ = ?2 + %.

где ^ и (р2 — равновесные потенциалы металлов Л1е!
и Ме2;

т]1 и т]2 — перенапряжения разряда металлов Л1е!
и Ме2,

вывели уравнение, показывающее, что при постоянной
плотности тока между логарифмом отношения содер¬
жания металлов в сплаве и логарифмом отношения
концентраций их нонов в электролите должна суще¬
ствовать линейная зависимость:

где [Ме^ и [Ме^]—весовые проценты компонен¬
тов в сплаве;

[Ме^] и [Ме^] —концентрации ионов металлов
в электролите;

21 и 22—валентность катионов;
й и В—константы.

Однако, не говоря уже о ряде допущений, которые
делают эти авторы при выводе зависимости, она ока¬
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зывается справедливой лишь для сплавов, компонен¬
ты которых разряжаются с химической поляризацией,
что сильно ограничивает применение этой зависи¬
мости.

Природа электролита при осаждении сплавов
играет такую же существенную роль, как и в процес¬
сах осаждения одного металла. Так, из комплексных
электролитов, и в частности цианистых, осаждаются
мелкокристаллические металлические покрытия.
В случае применения простых электролитов осадки
имеют более крупнозернистую структуру.

Резкое отличие в структуре электролитических
осадков, полученных в растворе комплексных и про¬
стых солей, должно быть объяснено отсутствием пас¬
сивирования поверхности металла за счет адсорбции
комплексных ионов [А1е(СЫ)з]*.

Высокая адсорбционная способность комплексных
цианистых ионов препятствует адсорбции чужерод¬
ных ионов на поверхности металлов, пассивирующих
его поверхность и создающих условия для роста круп¬
ных кристаллов осадка.

В процессах электролитического осаждения спла¬
вов роль цианистых или других комплексных ионов
не ограничивается созданием условий для получения
мелкокристаллических осадков сплава. Концентра¬
ция применяемого лиганда в электролите оказывает
также существенное влияние на химический состав
катодного осадка.

Известно, что в зависимости от концентрации из¬
бытка добавляемого лиганда в растворе может су¬
ществовать ряд комплексных форм в соответствии с
их константами нестойкости.

При наличии в электролите нескольких комплекс¬
ных форм в первую очередь в разряде на катоде при¬
нимают участие комплексные соединения с низкими
координационными числами и наименьшим числом от¬
рицательных зарядов. Изменение условий электро¬
лиза может привести к участию в катодных реакциях
комплексных соединений с более высокими координа¬
ционными числами и большим числом отрицательных
зарядов.

Таким образом, избыток добавляемого лиганда в
электролите в том или ином количестве, изменяя ион¬
ное равновесие и вызывая образование разных комп¬
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лексных форм, должен оказывать влияние на состав
катодного осадка при осаждении сплавов.

В качестве примеров на рис. 4 н 5 приведены за¬
висимости химического состава некоторых сплавов от

содержания в электролите избытка добавляемого ли¬
ганда (цнаннстого натрия и аммиака).

Увеличение концентрации свободного цнаннда в
электролите повышает содержание цннка в латунном

и олова в бронзовом
катодных осадках (см.
рис. 4). Относительное
увеличение содержа¬
ния цинка и уменьше¬
ние содержания меди
в латуни с повыше¬
нием концентрации
свободного цианида
объясняется тем, что
прочность медноциани¬
стого комплекса при
этом увеличивается в
большей степени, чем
прочность комплексно¬
го соединения цинка с

цианом. Поэтому мед-
ноцнаннстыи комплекс

для разряда на катоде
требует более высоко¬

го катодного потенциала, чем для разряда цинкциани-
стого комплекса, вследствие чего на катоде преиму¬
щественно осаждается цинк.

В электролите для бронзирования медь входит в
состав медноцианистого комплекса, олово же нахо¬

дится в виде станната натрия. Поэтому увеличение
избытка цианида в растворе сдвигает ионное равно¬
весие в сторону образования более прочных форм
комплексного соединения меди с цианом, не оказывая

влияния на прочность щелочного комплекса олова.

В результате этого осажденне меди на катоде проте¬
кает при более высоком катодном потенциале, в то
время как катодный потенциал выделения олова
остается неизменным. Такое изменение в величинах

катодных потенциалов выделения меди и олова при¬
водит к осаждению на катоде олова.

Рис. 4. Влияние концентрации
свободного цианида на состав
сплавов Си—иСи—5п

Си—[6

/=20° С; состав электролита бронзнрп-
вания: Си—12 2/л, 8п—36 з,'.?, ЫаОН—

7,5 2/л, Д,;=2,0 и/<Э.м!; /=65° С.
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ЛЪедноцианистый комплекс [Си(СМ)зр* представ¬
ляет собой менее прочную форму по сравнению с ком¬
плексом [Си(ЫНз)(СЫ)зр*, который образуется при
наличии в растворе ЫНз. Поэтому при введении
в электролиты для латунирования аммиака содержа¬
ние цинка в осадке возрастает (см. рис. 5).

Введение аммиака в электролит латунирования уве¬
личивает поляризацию разряда меди и цинка. Однако
увеличение поляриза¬
ции разряда меди боль¬
ше, чем цинка, и со¬

держание меди в осад¬
ке снижается.

Приведенные дан¬
ные о влнянни избыт¬

ка применяемого ли¬

ганда в электролите на
состав катодного осад¬
ка сплавов показыва¬

ют, что при правиль¬

ном выборе концентра¬
ции применяемого ли¬

ганда в электролите

могут быть получены
покрытия требуемого
состава.

Однако увеличение
содержания применяе¬
мого лнганда в электролите, приводящее к повы¬
шению прочности комплексных соединений и сдвигу

потенциала их разряда в отрицательную сторону,

может привести к разряду водородных ионов я

значительному снижению выхода металлов сплава
по току.

Важнымн факторами, влияющими на химический
состав сплава, являются также плотность тока, тем¬

пература электролита и перемешивание.

Повышение плотности тока, понижение температу¬
ры и отсутствие перемешивания способствуют повы¬
шению процентного содержания в сплаве электро¬
отрицательного компонента сплава.

Однако такая зависимость справедлива только
тогда, когда ход парциальных поляризационных кри¬
вых соосаждающихся на катоде металлов происходит

Рис. 5. Влияние концентрации
аммиака в электролите на со¬

став сплавов Си—2п:
состав электролита: Си—15 з/л, 2п—
7,9 з/л, КСЫ-7,6 з/л, рН = 10,7;

—0,54о/^;з, ?=зо°с.
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при определенном условии. В этом случае прираще¬
ние скорости выделения на катоде более электроотри¬
цательного компонента должно быть выше прираще¬
ния скорости выделения менее электроотрицательно¬
го компонента в рассматриваемом интервале прираще¬
ния потенциала катода. При другом взаимном распо¬
ложении и характере поляризационных парциальных
кривых соосаждающнхся металлов возможна другая

зависимость состава ка¬

тодного осадка от плот¬

ности тока.

На рис. 6 показано,
как увеличение катодной
плотности тока влияет

на содержание электро¬

отрицательного компо¬

нента в катодном осадке.

Увеличение плотности то¬

ка повышает содержание
цинка в латуни и в оло-

, ^ ^ ^ ^ ^ вянноцинковом сплаве,
г увеличивает содержание
кобальта в сплаве Со—М

Рис. 6. Содержание электро- и содержание олова в
отрицательных компонентов в сплаве РЬ—8п, но енн-
сплавах в зависимости от

катодной плотности тока: жает содержание олова
7-Со—№; 2-Си-2ч; .3—2п-5п; В СПЛаваХ Си—-8п И
-?-зп-рь; у-зп-см; 6-жп-т; 7- ц содержание ин¬

дия в сплаве РЬ—1п.
Перемена условий электролиза и состава электро¬

лита может изменить влиянне катодной плотности
тока на состав катодного осадка вследствие изменен¬

ного хода парциальных поляризационных кривых со-
осаждающихся металлов. Так, например, для сплава
№—Со, по данным, приводимым В. И. Лайнером и
Н. Т. Кудрявцевым [31], повышение катодной плотно¬
сти тока сопровождается увеличением содержания
кобальта в осадке (см. рис. 6, кривая 7).

В электролитах с разным соотношением концен¬
трации катионов никеля и кобальта (рис. 7) повыше¬
ние плотностн тока может сопровождаться либо почти
полным сохранением постоянства состава осадка
(кривые 7 и 2), либо снижением содержания кобаль¬
та (кривые Д и 4).
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Для сплава №—Со при более высоких темпера¬
турах (рис. 8) повышение катодной плотности тока
сопровождается в меньшей степени снижением содер¬
жания более электроотрицательного компонента
сплава.

Рчс. 7. Содержание кобальта в
зависимости от плотности тока в

сплавах Со—№, полученных из
электролитов

/-Си-0,915; №-0,085; Д-Со-0,765; №—
0,2,'П; .3-Со-0,235; №—0,765; ^-Со—0,035;

№-0,915.

С. А1. Кочергиным и Г. Р. Победнмскнм [25] была
предпринята попытка вывести зависимость состава

катодного осадка от плотности тока, исходя из предпо¬
ложения о применимости формулы Тафеля при элек¬
троосаждении сплавов.

Ими было получено уравнение:

Чй-"***'-
где Ме1 — содержание электроотрицательного ком¬

понента в сплаве;

А1е2 — содержание электроположительного ком¬
понента в сплаве;

/— плотность тока;
^4 и В — константы.

Из этого уравнения следует, что логарифмы отно¬
шения содержания компонентов в сплаве находятся
в линейной зависимости от логарифма плотности тока.
Однако эта зависимость не всегда подтверждается
экспериментальными данными.
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Температура электролита, как н плотность тока,
оказывает разное влияние на состав катодного осад¬
ка. На рис. 9 показана зависимость содержания элек¬
троотрицательного компонента в катодном осадке от
температуры. Увеличение температуры снижает со¬
держание цинка в сплаве 2п—Ре и кобальта в сплаве
№—Со, но повышает содержание вольфрама в спла¬

ве —Ре, никеля в спла¬
ве №—5п и олова в
сплаве Си—Зп.

Изменение условии
электролиза или состава
электролита может при¬
вести к обратной зависи¬
мости состава катодного

осадка от температуры.
Так, например, повыше¬
ние температурь! может
способствовать увеличе¬
нию содержания кобаль¬
та в сплаве №—Со.

Изменение температу¬
ры при разной плотности
тока, но при одном и
том же составе электро¬
лита, может существенно
изменить состав катодно¬

го осадка. Например, по¬
вышение температуры с

75 до 90" С при плотностн тока 1 а/д-м^ снижает со¬
держание цннка в сплаве в 30 раз, в то время как при
плотности тока 3 а/дж^ содержание цинка уменьшает¬
ся только в 1,3 раза.

Влияние температуры в разных условиях электро¬
лиза и состава электролита можно объяснить различ¬
ным изменением поляризации разряда ионов метал¬
лов, соосаждающихся на катоде. На рис. Ю показано
влияние соотношения парциальных токов разряда
катионов металлов, приводящее к изменению состава
катодного осадка. Приводится случай, когда повыше¬
ние температуры электролита снижает поляризацию
разряда ионов более электроположительного компо¬
нента сплава.

Принято, что повышение температуры с до не

Рис. 8. Содержание кобальта
в сплавах Со—-№ в зависимо¬

сти от плотности тока:

7—при температуре 20°С; 2—при 40°С;
при 60° С.
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изменяет хода поляризационной парциальной кривой
для металла А1е2. Принято также, что суммарный вы-

Рис. 9. Влияние температуры на содер¬
жание электроотрицательного компо¬

нента в сплавах:

7—2и-Ге; 2-Со-ЬМ; Ге; 4-№-5п;
5—8п—Си.

ход металлов на катоде при температурах и

сохраняется равным 100%.

с; ^

Рис. <0. Схематический ход парциальных поляриза¬
ционных кривых выделения металлов Ме1 и А1еа на
катоде при температурах электролита ?' ^ и

Из рнс. 10 видно также, что в результате деполя¬
ризации процесса разряда ионов металла Л1е4 с повы¬
шением температуры при катодной плотности тока ^
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парциальный ток металла Ме[ с повышением тем¬
пературы возрастает в большей степени, чем парци¬
альный ток разряда ионов металла Меж-

Математическая зависимость состава сплава от

температуры предложена С. М. Кочергиным н
Г. Р. Победнмским [25]:

(Мс.) ^ 7' '

где Ме[ — содержание электроотрицательного ком¬
понента в сплаве;

Мея — содержание электроположительного ком¬
понента в сплаве;

7'—абсолютная температура электролита;
Л и Б—константы.

Из этого уравнения следует, что прн постояннол!
отношении концентрации компонентов в электролите
и постоянной плотности тока логарифм отношения
компонентов в сплаве линейно зависит от обратной
величины абсолютной температуры. Однако это урав¬
нение применимо лишь в тех случаях, когда энергия
активации электрохимических реакций заметно не из¬
меняется в результате осаждения сплава, а также
если изменение температуры не вызывает изменения
состава комплексных ионов в электролите.

При электролитическом осаждении сплавов пере¬
мешивание электролита оказывает влияние на хими¬
ческий состав катодного осадка. Как указывают
В. П. Лайнер и И. Т. Кудрявцев [31], перемешивание
электролита способствует преимущественно выделе¬
нию на катоде более благородного металла. При
электролизе сернокислых растворов цинка и кадмия
с достаточно сильным перемешиванием электролита

можно получить покрытия из одного кадмия даже
при незначительной концентрации ионов кадмия
в электролите. В цианистых электролитах серебра н
золота без перемешивания электролита на катоде оса¬
ждаются покрытия, богатые золотом. В тех же элек¬
тролитах с применением перемешивания выделяются
осадки, богатые серебром.

Прн рассмотрении вопроса о влнинни перемеши¬
вания электролита на состав катодного осадка сле¬
дует учитывать природу поляризации каждого из со-
осаждающихся металлов сплава.
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В случае, когда процесс соосаждения обоих метал¬
лов протекает с концентрационной поляризацией
(рис. П), перемешивание электролита сдвигает пар¬
циальные поляризационные кривые разряда ионов
обоих металлов в положительную сторону значений
потенциалов, увеличивая предельный ток. При этом
если без перемешивания электролита при плотности
тока и потенциале (р! парциальные токи разряда
ионов обоих металлов были и то при пе¬
ремешивании электро¬
лита и при потенциале
(рз соосаждения метал¬

лов уже не будет. Этот
случай аналогичен

приведенному выше
случаю осаждения по¬

крытия из раствора
сернокислого цинка и
сернокислого кадмия.

При веденнн про¬
цесса с перемешива¬
нием электролита при
той же плотности то¬

ка и потенциале (ря
па катоде будет осаж¬
даться сплав, более

богатый электрополо¬
жительным компонентом, чем при ведении процесса
без перемешивания при той же плотности тока.
На рис. Н показано, что отношение парциаль¬

ных токов разряда ионов -4^- больше, чем отноше-
*Мс,

*Ме,

Это объясняется тем. что при перемешивании
электролита происходит не только деполяризация
процессов осаждения металлов, но и возрастают пре¬
дельные токи разряда ионов обоих металлов, при

этом парциальная поляризационная кривая разряда
ионов более электроположительного компонента спла¬

ва лежит выше кривой электроотрицательного компо¬

нента. Поэтому при деполяризации за счет переме¬
шивания электролита доля тока, приходящегося на

Рис. И. Влияние перемешива¬
ния электролита на ход поляри¬
зационных и парциальных кри¬
вых выделения на катоде Ме[ и

Мез (случай [).

25



разряд ионов электроположительного металла, воз¬
растает, и сплав обогащается этим компонентом.

Однако возможен и другой случай, при котором
перемешивание электролита способствует увеличению
содержания в катодном осадке электроотрицатель¬
ного компонента. Например, электроположительный
компонент сплава выделяется на катоде с химиче¬

ской поляризацией
(рис. 12), поэтому прн
перемешивания элек¬

тролита деполяриза¬

ции процесса не до¬

стигается. Наоборот,
разряд ионов электро¬
отрицательного компо¬
нента сплава проте¬

кает с концентрацион¬
ной поляризацией, а

перемешивание элек¬
тролита сдвигает пар¬
циальную кривую в

положительную сторо¬
ну значений потенциа¬
лов и одновременно

возрастает предельный
ток.

В результате сдвига парциальной кривой разряда
ионов более электроотрицательного металла Ме1 от¬

ношение парциальных токов становится больше

отношения . Если при этом выход металлов по
'Мб:

току сохраняется равным или близким к 100%, то

с увеличением отношения —— содержание электро-
*Мез

отрицательного компонента сплава в осадке повы¬
шается при ведении процесса в перемешиваемом
электролите.

3. Структура и свойства
электролитических сплавов

В ряде случаев диаграммы состояния электролити¬
ческих сплавов по своей фазовой структуре находятся
в полном соответствии с диаграммами состояния ме¬

Рис. 12. Влияние перемешивания
электролита на ход поляризацион¬
ных и парциальных кривых выде¬
ления на катоде А1е[ и Мез (слу¬

чай И):
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таллургических сплавов. В качестве примеров можно
назвать сплавы 8п—2п, Си—2п, Аи—А§, М)—Со.
Рядом исследователей [41] установлено, что фазовый
состав электрохимически осажденных сплавов может
значительно отличаться от диаграммы состояния ли¬

тых и рекристаллизованных сплавов.

Можно выделить группу сплавов эвтектического
типа, компоненты которых в условиях электроосажде¬
ния склонны к образованию пересыщенных твердых
растворов.

К таким системам относятся, например, системы
А§—РЬ, Си—В;, Си—РЬ, А^—Т1 и др.

Смстежм ззгекгм^ескоао гы/мх

Система серебро — свинец. По диаграмме
состояния серебро растворяет не более 0,65%* РЬ при
250° С. Электролитически же удается получить спла¬
вы, значительно более богатые свинцом.

По данным рентгенографического анализа, кри¬
сталлы электролитического осадка А^—РЬ имеют
кубическую гранецентрированную решетку с заметно
увеличенными параметрами по сравнению с пара¬
метрами чистого серебра, что указывает на образова¬
ние твердого раствора свинца в серебре.

Д. И. Лайнер [4!] также отмечал, что при осажде¬
нии серебра и свинца из цианистых растворов возни¬
кают пересыщенные твердые растворы свинца в се¬
ребре. Появление фазы свинца фиксировалось рентге¬
нографически только при его содержании в сплаве
свыше 8%.

Е. Рауб н А. Энгель [54] подробно исследовали по¬
лученные из цианистых электролитов осадки А§—РЬ.
Было установлено, что в электроосажденном сплаве
в отличие от данных диаграммы состояния возникают
пересыщенные твердые растворы с содержанием
свинца до 7%. Это подтверждается измерением кон¬
станты решетки сплавов (рис. 13). Прямые, соеди¬
няющие две точки, обозначают область, в которой
могут колебаться постоянные решетки. Из этого ри¬
сунка видно, что до содержания 7% свинца константа

* Здесь н далее, где чет специальных указаний, содержание
компонентов дано в вес. %.
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решетки почти линейно возрастает. У сплавов с боль¬
шим содержанием свинца константа решетки лежит
ниже проведенной прямой; это свидетельствует о на¬
личии наряду с богатым серебром твердым раство¬
ром другой фазы, обогащенной свинцом, или чистого
свинца.

Для сплавов с содержанием более 7% РЬ отмечает¬
ся значительный разброс точек (для одного и того же

состава), что связано,
по-вндимому, с неодно¬
родностью сплава но
толщнне.

Микроскопичес кое
изучение поперечных

шлифов осадков пока¬
зало, что крупнокри¬
сталлическое строение

чистых осадков сереб¬
ра при легировании
его свинцом в коли¬

честве 1—2% перехо¬
дит в мелкокристалли¬
ческое. При содержа¬
нии свинца более 7%
наблюдалась слои¬

стость осадка (рис. 14), которую Е. Рауб и А. Энгель
объясняли тем, что во время электролиза возникают
более или менее богатые свинцом слои.

Данные рентгеноструктурного анализа подтвер¬
ждаются измерением электрического сопротивления.
Измерения производились над осадками, содержа¬
щими до 10,2% свинца, так как при большем содер¬
жании свинца образцы непригодны для измерения из-
за их хрупкости. По мере увеличения содержания
свинца в серебре удельное сопротивление сильно
возрастает.

Другим сструктурочувствительным» свойством
является твердость, которая заметно увеличивается
при образовании твердых растворов.

Твердость электролитически осажденного серебра
колеблется в зависимости от условий осаждення
в пределах 70—115 кз/ждЛ При содержании в сплаве
свинца в количестве 1 —1,2% твердость возрастает до
150—180 ц дальнейшем с ростом концен¬

Рис. [3. Постоянная кристалли¬
ческих решеток сплавов сере¬

бро—свинец.
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трации свинца она увеличивается медленно. По мне¬
нию Е. Рауба и А. Энгеля, можно отчетливо устано¬
вить связь между твердостью и величиной зерна для
этих сплавов. Осадки с малым содержанием свинца
имеют крупнокристаллическое строение подобно осад¬
кам чистого серебра и относительно малую твер¬
дость. Сплавы с содержанием свинца свыше 1% яв¬
ляются мелкозерни¬
стыми н имеют повы¬

шенную твердость.

У рекристаллизо-
ванных при температу¬
ре 650° С сплавов А§—
РЬ увеличение твердо¬
сти весьма невелико и

колеблется в пределах
от 30 для чи¬
стого серебра и до
40 ка/.мл%2 для сплава,
содержащего 'б,8%
свинца. Это :мижет
быть объяснено распа¬
дом твердого раствора и увеличением размеров зерен.

Система медь — свинец. Свинец практически
нерастворим в твердой меди. По данным диаграммы
состояния, растворимость свинца в меди не превы¬
шает 0,29% при 600° С.

Подробное исследование этого сплава выполнено
Е. Раубом и А. Энгелем, которые применяли кислые
перхлоратные электролиты с добавкой тномоче-
вины [54]. Рентгеноструктурное исследование, про¬
изведенное этими авторами, позволяет заключить
о растворимости свинца в меди до Ю—[2%. Измере¬
ние электрического сопротивления сплавов Си—РЬ
также указывает на растворимость в меди до 12%
свинца. Из рис. 15 видно сильное возрастание элек¬
тросопротивления с увеличением содержания свинца
в сплаве до 12%; затем в этой точке происходит пе¬
региб кривой и более пологий ее ход при дальнейшем
увеличении свинца в сплаве.

Е. Рауб отмечает, что осадки Си—РЬ из перхло-
ратного электролита, не содержащего тномочевины,
выделяются с образованием двух фаз (свинца и
меди); твердых растворов и интерметаллических со¬

Рис. !4. Микрофотография осадка
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единений при этом не обнаруживается. В последние
годы изучением этого сплава занимался В. В. Бон¬
дарь [41].

По данным В. В. Бондаря, из перхлоратных рас¬
творов без добавок органических веществ можно при
определенных условиях получить пересыщенные твер¬
дые растворы свинца в меди, причем степень пере¬

сыщения твердого рас¬

твора увеличивается с
ростом потенциала ка¬
тода.

При осаждении
сплава Си—РЬ нз пн-
рофосфатных и щелоч-
ноглнцератных элек¬

тролитов К. М. Горбу¬
нова и 10. М. Полука-
ров обнаружили обра¬
зование метастабнль-

ной фазы СизРЬ [33].
Система мед ь—

висмут. По диаграм¬
ме состояния висмут
практически нераство¬
рим в твердой меди.

Электролитическое осажденне сплава Си—В] про¬
изводилось Е. Раубом из перхлоратного электролита
[5!]. Рентгеноструктурный анализ показывает наличие
в сплавах только кубической гранецентрированной
решетки меди и гексагональной ромбоэдрической ре¬
шетки висмута. Таким образом, по данным автора,
медь и висмут кристаллизуются раздельно в полном
согласии с диаграммой состояния. Микроскопическое
исследование позволяет охарактеризовать эти сплавы
как очень слоистые с весьма малым размером зерен.
Кристаллическая структура богатых медью сплавов
настолько тонка, что размеры зерен обеих фаз неви¬
димы под микроскопом.

Микротвердость электролитических сплавов Си—
В[ колеблется в пределах 67—205 Явно вы¬
раженной зависимости микротвердостн от состава
сплава не обнаружено. Однако, по мнению Ю. А1. По-
лукарова и К. М. Горбуновой, при совместном раз-'
ряде ионов этих металлов на катоде можно в соот-

Рис. 15. Удельное сопротивле
нне сплавов медь—свинец.
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ветствующнх условиях ожидать возникновения пере¬
сыщенных твердых растворов [33].

Электронномикроскопическое исследование по¬
верхности осадков при одновременном контроле их
структуры позволило В. В. Бондарю [33] установить
возникновение в определенных условиях пересыщен¬
ных твердых растворов висмута в меди. Максималь¬
ная концентрация вис¬
мута, входящего в ре¬
шетку меди, не превы¬
шает 15%, в то время
как, по данным хими¬

ческого анализа,в этих

осадках содержалось

не менее 40—50% вис¬
мута. Отсюда следует,
что осадки представ¬
ляют собой по мень¬
шей мере двухфазные
системы.

Более детальное ис¬
следование фазового
строения этой системы
путем измерения плотности, магнитных свойств, теп¬
ловых эффектов н сверхпроводимости прн низких
температурах показало наличие в осадке фазы, от¬
сутствующей на диаграмме состояния.

На рис. 16 показана зависимость плотности
сплава от его химического состава. Из сопоставления
кривых 7 и <3 вндно, что плотность осадков в об¬
ласти составов, соответствующих 55—85% висмута,
значительно превышает величины, рассчитанные для
равновесного двухфазного сплава. Отжиг этих осад¬
ков прн температуре 140° С в течение 1 часа приводил
к снижению плотности сплавов (кривая 2).

Обнаруженные изменения плотности указывают
на то, что в исходном осадке имеется фаза неизвест¬
ной природы с большой плотностью, подвергающаяся
распаду при нагреве до температуры 140° С. То
обстоятельство, что измеренные значения плотности
отожженного сплава оказывались ниже, чем рас¬
считанные (кривая <?), объясняется, по-видимому,
наличием пор в осадке, возникающих в результате
прогрева.

^
я;.%

Рис. 16. Зависимость плотности

осадков сплавов медь—висмут от
химического состава.
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Измерение диамагнитной восприимчивости образ¬
цов сплавов Си—ЕН также показало, что в сплаве
имеется фаза, распадающаяся при температуре 140° С.

Термографическое исследование показало, что
в сплаве, содержащем 64% меди, происходят экзотер¬
мические превращения при температурах 50—70 и
ПО—140°С, что свидетельствует о наличии в осадках
нескольких фаз, распад которых происходит с выде¬
лением тепла.

Возникновение неравновесных химических соеди¬
нений на основе висмута приводит к появлению сверх¬
проводимости при низких температурах. Специально
поставленные исследования полученных путем элек¬
тролиза сплавов с содержанием висмута 50—80%
показали, что осадки обнаруживают способность пе¬
реходить прн 3° К в сверхпроводящее состояние. От¬
жиг сплава при температуре 140°С приводил к исчез¬
новению сверхпроводимости [33].

Таким образом, на основании данных рентгеногра¬
фических исследований и термографических данных,
а также измерений плотности, магнитных ч других
свойств установлено, что осадки сплава Си—В), по¬
лученные в определенных условиях, содержат наряду
с фазой пересыщенного твердого раствора висмута
в меди метастабильную фазу типа химического соеди¬
нения, не наблюдающуюся на диаграмме состояния
для этого сплава.

Система олово — цинк. По диаграмме со¬
стояния сплав олово—цинк представляет собой меха¬
ническую смесь почти чистых компонентов.

При рентгеноструктурном изучении электролити¬
ческих сплавов олово—цннк, осажденных из циани¬

стого электролита, было установлено, что сплав кри¬
сталлизуется в соответствии с диаграммой состояния
[5; 49]. Это же подтверждается измерениями микро¬
твердости и электросопротивления.

Система олово — кадмии. Сплав 8п—С(1

относится к системам эвтектического типа. Электро-
осажденные сплавы, по литературным данным [3; 49],
также представляют собой механические смеси ме¬
таллов.

Как показал рентгеноструктурный анализ, пара¬
метры кристаллической решетки при всех составах
сплава сохраняли постоянные значения, очень близ¬
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кие к параметрам решетки для сплавов, полученных
термическим путем [3].

Были исследованы также «структурочувствнтель-
ные» свойства этих сплавов: мнкротвердость и элек¬
тросопротивление.

Измерения показали практически линейную зави¬
симость микротвердости и электросопротивления от
состава, что характерно для систем, образующих ме¬
ханические смеси.

Система цинк — кадмий. Сплав цинк—кад¬
мий, полученный кристаллизацией из расплавленного
состояния, относится к двухфазным эвтектическим си¬
стемам.

Е. Рауб и Б. Вульхорст [52] методом рентгенострук¬
турного анализа исследовали фазовый состав сплава
цинк—кадмий, полученного при постоянной плотности
тока и температуре из цианисто-щелочного электро¬
лита.

На дебаеграммах наблюдались только линии цин¬
ка или кадмия или обоих металлов вместе. Авторы
сделали заключение, что при одновременном осажде¬
нии цинка и кадмия нет видимого образования твер¬
дого раствора и металлы образуют гетерогенную
смесь.

На всех рентгенограммах, исследованных Г. П. Ан¬
дреевой [4], были видны только линии цинка и кад¬
мия, а посторонних линий не обнаружено. В области
малого содержания кадмия его линии отсутствовали,
в области же малого содержания цинка была видна
его одна очень слабая линия.

Г. П. Андреевой было отмечено, что постоянная
решетки кадмия в электроосажденном сплаве не¬
сколько увеличена (5,633 вместо 5,606). Это увеличе¬
ние можно объяснить расширением решетки кадмия
за счет образования твердого раствора цинка в кад¬
мии. Существование пересыщенного твердого раствора
цинка в кадмии подтверждается также измерением
стационарного потенциала и диаграммами «состав—
свойства».

Измерения стационарного потенциала и построе¬
ние зависимости рассчитанной по этому потенциалу
величины э. д. с. элемента 2п12п804[2п—Сё от со¬
става сплава в области содержания цинка до
3,2 атомн. % показали возможность образования
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пересыщенного твердого раствора цннка в кадмнн.
Остальная часть диаграмм «э. д. с. — состав» пока¬

зывает, что электроосажденный сплав представляет
собой эвтектическую смесь кристаллов пересыщен¬
ного твердого раствора цинка в кадмии н чистого
цннка.

Удельное сопротивление электроосажденного спла¬
ва при содержании цннка от 10 до 100% изменяется
линейно, но по величине в среднем на 25% выше
удельного электросопротивления металлургического
сплава. В области, прилегающей к чистому кадмию,
наблюдается резкое возрастание электросопротивле¬
ния с максимумом, отвечающим содержанию цннка
3—4 атомн. %.

Такое резкое возрастание и отклонение электросо¬
противления электролитического сплава цинк—кадмий
от линейной зависимости можно объяснить образова¬
нием в этой области пересыщенного твердого раствора
цинка в кадмии. Небольшой максимум на кривой
удельного электросопротивления в области, прилега¬
ющей к чистому цинку, можно объяснить появлением
в осадках сплава этих составов текстуры довольно
высокой степени совершенства. Кривая мнкротвер-
дости изменяется аналогично.

Система олово — свинец. При осаждении
сплава олово—свннец из фторборатных электролитов
Е. Рауб и В. Блюм [56] установили, что образуется пе¬
ресыщенный раствор олова в свинце с пределом насы¬
щения 8%.

Изучение фазовой структуры сплавов олово—сви¬
нец, осажденных из кремнефторнстоводородных элек¬
тролитов, выполненное Г. К. Буркат и М. П. Филато¬
вой [23], также подтверждает наличие пересыщенного
твердого раствора с пределом насыщения около 12%.
Это подтверждается также косвенными методами ис¬
следования— характером зависимости микротвердо-
стн и удельного электросопротивления от состава
сплава.

Система серебро — медь. Рентгеноструктур-
нын аналнз электролитических осадков сплава сереб¬
ро—медь, полученных из цианистых и пирофосфатных
электролитов, показал наличие пересыщенных твер¬
дых растворов серебра в меди и меди в серебре
с растворимостью до 20% [Ю].
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Система серебро — висмут. Е. Рауб ч
А. Энгель, исследовавшие с помощью рентгенострук¬
турного анализа электролитический сплав серебро—
висмут, делают заключение о том, что висмут раство¬
ряется в серебре в количестве 2,5% [54].

Выполненное Н. А. Грековой на кафедре техноло¬
гии электрохимических производств ЛТП нм. Ленсо¬
вета исследование зависимости микротвердости,удель¬
ного и переходного электросопротивлений от состава
сплава также подтвердило образование пересыщен¬
ных твердых растворов висмута в серебре с пределом
растворимости до 2,6% [48].

Система серебро — таллий. Е. Рауб и
Ф. Зауттер рентгенографическим путем установили,
что электроосажденные сплавы А§—Т! образуют
сильно пересыщенные твердые растворы таллия
в серебре с максимальной растворимостью 10,2% [55].

Смсгелы, образу/ои^ые непрерывным ряд
твердых растворов

Ко второй группе сплавов относятся сплавы, обра¬
зующие по диаграмме состояния непрерывный ряд
твердых растворов.

При электрохимическом осаждении сплавов такого
типа во многих случаях также образуются твердые
растворы. Рассмотрим несколько примеров.

Системы и и к е л ь—к обальт, железо —
кобальт и железо — никель. Бинарные спла¬
вы подгруппы железа изучались многими исследова¬
телями [41]. Большинство из них считает, что электро¬
литические сплавы М)—Со, Ре—N1 и Ре—Со, так же
как и литейные, являются твердыми растворами.

Система медь — никель. Еще одним приме¬
ром может являться сплав Си—№. Ю. М. Полукаров
и К. М. Горбунова [33], исследуя структуру сплавов
Си—М при осаждении из сернокислых растворов,
показали, что наряду с фазой твердого раствора об¬
разуется фаза чистого никеля.

Система серебро — палладий. Сплавы се¬
ребро—палладий могут быть осаждены из цианистых,
роданистых, пирофосфатно-роданистых электролитов
и электролитов, приготовленных на основе хлористого

лития [39; 41; 49].
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По диаграмме состояния сплавы серебро—палла¬
дий представляют собой непрерывный ряд твердых
растворов. Рентгеноструктурный анализ электролити¬
ческих осадков показал, что постоянные кристалличе¬
ской решетки этих сплавов хорошо укладываются на
прямую, соединяющую величины постоянных чистых
компонентов, что характеризует эти сплавы как не¬
прерывный ряд твердых растворов.

Система золото — серебро. По диаграмме
состояния металлургические сплавы золото—серебро
представляют собой непрерывный ряд твердых рас¬
творов.

Рентгеноструктуриое исследование электролитиче¬
ских сплавов, осажденных из цианистых электроли¬
тов, показало, что структура сплавов золото—серебро
полностью соответствует диаграмме состояния литых
сплавов и представляет собой непрерывный ряд твер¬
дых растворов. Интерметаллических соединений об¬
наружено не было [44].

Изменение мнкрогвердости и удельного сопротив¬
ления от состава происходит по плавным кривым, что
характерно при образовании непрерывного ряда твер¬
дых растворов.

Смсгежм с йрожежугочньшы фазяжм

В сплавах с промежуточными фазами положение
границ областей существования отдельных фаз при
электроосаждении может несколько отличаться от

границ, определяемых по диаграмме состояния. При¬
мерами могут служить сплавы Си—2п, А^—Сб н др.

Обычно системы с промежуточными фазами изо¬
бражают графически в виде так называемых фазовых
полей (рнс. 17).

Система медь — цинк. Фазовый состав спла¬
ва, полученный из цианистого электролита, изучался
рентгенографически несколькими авторами [41]. По
этим данным, предел растворимости цинка в меди со¬
ставляет 38—42%. Всеми авторами отмечается сме¬
щение границ областей а, а+[3, [3, Р + у, V к чистому
цинку.

Это подтверждается также измерением «структу¬
рочувствительных» свойств — удельного электросопро¬
тивления и твердости [2; 23].
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Более существенное отличие от диаграммы равно¬
весия наблюдалось при электроосажденин сплава
медь—цинк из глицератного электролита, где наряду
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Рис. !7. Фазовые поля электролитических и
рекр;; с галл изованн ых сплавов:

/, 3, 5, 7, Р, 7/, и 7.5—элскт, олитнческие снланы;
б, У, 7^?, 7^, и/6—после рекристаллизации.

с а-фазой часть цинка выделяется самостоятель¬
но [60].

Система серебро — кадмий. Е. Рауб [51]
показал, что структура электроосажденных серебряно¬
кадмиевых сплавов сильно зависит от присутствия
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органических блескообразующих добавок. Прн вве¬
дении добавки ализаринового масла серебро и кад¬
мий выделяются с образованием твердого раствора;
при отсутствии этой добавки происходит образование
двух фаз.

Система серебро — цинк. На основании
данных Е. Рауба и Б. Вульхорста [52], в электролити¬
ческом сплаве А§—Им отсутствует гексагональная
низкотемпературная фаза вместо которой появляет¬
ся кубическая объемноцентрированная высокотемпе¬
ратурная фаза р. При рекристаллизации сплава на¬
блюдается некоторое смещение границ между фазами.

В электролитическом сплаве А§;—2п раствори¬
мость цинка в серебре составляет 2—3%, в то время
как по диаграмме состояния она достигает 27%.

Система медь — олово. В электролитических
сплавах Си—8п наряду с кубической гранецентриро-
ванной решеткой меди н тетрагональной решеткой
олова обнаружены еще три промежуточные фазы:
6, ^ и т] [37]. Установлено отсутствие е-фазы у электро¬
литических сплавов, но зато наблюдается 6-фаза и
^-фаза, которые у сплавов, полученных лнтьем, по¬
являются на диаграмме состояния соответственно прн
температурах 350 и 580° С.

Результаты измерений микротвердости и электро¬
сопротивления показали, что зависимости мнкротвер-
дости и электросопротивления от состава сплава
имеют весьма сложный характер. Кривые мнкротвер-
дости и электросопротивления имеют два максимума,
которые соответствуют 15—17 и 40—43 атомн. % оло¬
ва в сплаве.

Сопоставление этих данных с рентгеноструктур¬
ными показывает, что максимумы на кривых соответ¬

ствуют 5- и т]-фазе. Присутствие ^-фазы, по-видимому,
практически не сказывается на микротвердости и
электросопротивлении, что вполне естественно, так
как эта фаза присутствует в малых количествах.

При изучении осадков бронзы разного состава
было отмечено явление естественного старения спла¬
ва Си—8п, заключающееся в постепенном переходе
из метастабильного состояния в состояние, соответ¬

ствующее диаграмме равновесия. Так, например, пре¬
дел растворимости а-фазы электролитических осадков
при проведении рентгеноструктурного анализа через
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2—3 часа после электролиза достигает 24,8 вес. %
(15 атомн. %), а через месяц граница сдвигается до
9 вес. % (5 атомн. %). Именно этим обстоятельством
можно, по-вндимому, объяснить столь большое разли¬
чие в значениях пределов растворимости фаз в рабо¬
тах разных авторов [37; 41].

Система золото — медь. При определенных
условиях наряду с основной фазой твердого раствора
может появиться фаза
электроотрицател ь н о г о
элемента или же твердый
раствор не образуется
вовсе. Так, например, во
всей области составов

электролитически оса¬
жденных сплавов Аи—

Си, по данным Е. Рауба
и Ф. Зауттера. [55], отме¬
чаются постоянные реше¬
ток золота и меди

(рис. 18). Эти значения
заметно отличаются от

значений постоянных ре¬
шеток соответствующих
литых и рекристаллизованных сплавов.

Отсюда авторы делают вывод, что при электрокри¬
сталлизации золотомедных сплавов из цианистых

электролитов не происходит образования твердых
растворов в отличие от термических сплавов. Этим
можно объяснить, что электролитические сплавы
Аи—Си, несмотря на высокое содержание золота,
имеют сильную склонность к потускнению.

Проведенные Е. Раубом [55] исследования показы¬
вают, что при некоторых условиях электролиза воз¬
можно частичное образование твердых растворов, но
оно является неполным, причем процент гетерогенно
кристаллизующейся меди линейно растет с увеличе¬
нием общего содержания меди в осадке.

Частичное образование твердых растворов под¬
тверждено в работах Г. П. Андреевой [6]. При осаж¬
дении из цианистого раствора вместо одной фазы—
твердого раствора — наблюдалось выделение двух и
даже трех фаз. Интерметаллические соединения при¬
сутствовали в виде следов.

Л

Гы Й7 4Р й? А7

Рис. !8. Постоянные кристал¬
лических решеток сплавов

золото—медь.
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Путем отжига при температуре 300° С электроли¬
тические сплавы можно перевести в равновесное со¬
стояние с образованием твердых растворов. Это мо¬
жет иметь большое практическое значение, так как
значительно уменьшается склонность сплавов Аи—Си
к потускнению.

Система медь — сурьма. Электролитические
сплавы Си—8Ь осаждались Е. Раубом из цианисто-
тартратного электролита [57].

Данные рентгеноструктурного анализа позволяют
установить наличие четырех фаз. Богатые медью
сплавы (86,2% меди и выше) имеют кубическую гра-
нецентрированную решетку меди. При содержании
86,2% меди наряду с ней обнаруживается решетка
первой промежуточной фазы. Она кристаллизуется
гексагонально, а область ее распространения лежит
между 86,2—56,8%. Начиная с 56,8% меди в сплаве
наблюдается простая тетрагональная решетка ^-фазы.
Кроме простой тетрагональной решетки ^-фазы (42%
меди и ниже) обнаруживается решетка сурьмы
(т1"фаза). Двухфазные поля состояния а + е и е + ^
сравнительно узки, однако область ^ + г) как у литей¬
ных, так и рекристаллизованных сплавов весьма ши¬

рока.

Из двух гексагональных фаз б и е в электролити¬
ческих сплавах появляется только последняя.

Встречающуюся на диаграмме состояния при еще
более высоких температурах ромбическую [3-фазу и
тетрагональную у-фазу обнаружить у электролитиче¬
ских сплавов не удалось.

Микроскопическое исследование подтвердило на¬
личие более широкой области твердых растворов на
стороне меди. Исследование других областей было
затруднено из-за высокой дисперсности зерен.

А1икротвердость сплава Си—8Ь не имеет отчетли¬
вой зависимости от состава и колеблется в пределах
185—551 по Виккерсу. Эти колебания, по-ви¬
димому, связаны с формой осаждения различных спла¬
вов: некоторые сплавы осаждались в более или менее
рыхлой форме.

Система никель — цинк. Система №—2п
исследована Е. Раубом и Ф. Эльсером [59]. Электро¬
литические сплавы X!—2п осаждались из сернокис¬
лых электролитов. По диаграмме состояния в этих
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сплавах имеются три промежуточные фазы: 13-фаза
с кубической объемпоцентрированной решеткой, ко¬
торая при низких температурах превращается в тет¬
рагональную [З'-фазу, у-фаза с большими кубически¬
ми ячейками и гексагональная 6-фаза.

В электролитических сплавах М—2п установлены
кубическая гранецентрированная а-фаза (твердый
раствор никеля), у-фаза с кубическими ячейками и
гексагональные плотно упакованные ячейки цинка;
)3- и 6-фазы отсутствуют. Сплавы с содержанием цин¬
ка до 60% сохраняют а-фазу; при более высоком со¬
держании цинка обнаруживается только у-фаза. В
сплаве, содержащем 95,5% цинка, наряду с у-фазой
присутствует цинк.

Н. Т. Кудрявцев, исследуя осаждение сплава
№—2п из аммиакатных электролитов, обнаружил об¬
разование пересыщенных твердых растворов цинка а
никеле [33].

Система никель — олово. Н. Т. Кудрявцев
и К. М. Тютина [33; 34], исследуя сплав №—8п, со¬
держащий 35% никеля и 65% олова, установили,
что этот сплав представляет собой самостоятельную
фазу, соответствующую интерметаллическому соеди¬
нению.

Фаза N1—8п отсутствует на диаграмме состояния,
она метастабильна и в случае отжига при темпера¬
туре 300° С распадается на две интерметаллические
фазы: №зЗп2 и N138114.

Система медь — кадмий. В соответствии
с данными диаграммы состояния Си—Сё раствори¬
мость кадмия в меди при температуре 550° С не пре¬
вышает 3%, а при комнатной температуре понижается
до 0,05%. При электроосаждении сплава Си—Сё из
хлорнокислых растворов В. В. Бондарь [33] получил
пересыщенные твердые растворы кадмия в меди с со¬
держанием кадмия до 15%.

Состояние, в котором находятся многие из рас¬
смотренных электролитических сплавов, является тер¬
модинамически неустойчивым, метастабильным.

При отпуске в пределах температур 200—500°С
наблюдается выделение избыточного количества ком¬
понента, находящегося в пересыщенном твердом рас¬
творе, с понижением предела растворимости до нор¬
мальной, отвечающей диаграмме состояния.
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На рис. !9 приведены данные рентгеноструктур¬
ного анализа, измерений твердости и электрического
сопротивления для сплава А§—РЬ в зависимости от
времени отпуска.

В сплавах с промежуточными фазами отмечается
при этом появление отсутствующих фаз. Так, напри¬
мер, у электролитического сплава №—2п, содержа¬
щего 39,9% цинка, после 15-минутного отпуска при

[ЙЙ?
о . М'ДЗ ; ?7У

йагсАиж? рам

%ЫУ.Ы7

С 7<7 Я? ,Ж7 4% Д7 7Р Й7 Й7 № /а?
#/77/7.уГ/Г<7, V^7<^

Рис. 19. Изменение свойств сплавов серебро-
свинеп при термообработке.

температуре 500° С наблюдается образование тетраго¬
нальной решетки [3-фазы, а у рекристаллизованного
при температуре 400°С электролитического сплава
Си—8Ь появляется б-фаза.

Электроосажденные сплавы весьма часто обнару¬
живают под микроскопом слоистое строение. Толщина
слоев может колебаться от микрона до нескольких
десятков и даже сотен микрон. К, таковым относятся
рассмотренные сплавы Си—РЬ, А§—РЬ, N1—Ре,
А§—В] и др.

После термообработки слоистость исчезает, и
сплавы приобретают структуру, характерную для нор¬
мальных литых и отожженных сплавов.

На рис. 20 показано влияние отжига на структуру
электролитического сплава Си—РЬ. До отжига хо¬
рошо видна слоистость. После Ю-часового нагрева
при температуре 600° С линии теряют свою четкость
вследствие коагуляции свинца, а после 24-часового
нагрева сплав приобретает структуру обычной свин¬
цовой бронзы.
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По мнению некоторых исследователей [4[; 49],
слоистость электроосажденных сплавов объясняется
периодическим обеднением прикатодного слоя нонами

Рис. 20. Структура сплавов медь—свинец до и после
термообработки:

я—до термообработки, б—термообработка при 400' С, б—то же,
при600°Св течение Мчас.; з—гоже,нрн600"Свтечс::не24 час.

более благородного металла до достижения потенциа¬
ла разряда нонов менее благородного металла и по¬
следующим пополнение).! путем диффузии прикатод¬
ного слоя нонами более благородного металла.
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X. Фишер и Т. Банерджи [22] объясняют повыше¬
ние предела растворимости компонентов и возникно¬

вение высокотемпературных фаз тем, что в условиях
неравновесного процесса электроосаждения на катоде
первоначально образуется слой атомов, подобный
расплаву, который затем переходит в твердое состоя¬
ние, «охлаждаясь» с определенной скоростью.

Однако такое представление не является, по мне¬
нию К. М. Горбуновой и Ю. М. Полукарова [22], уни¬
версальным. Оно не дает объяснения образованию
двухфазных систем при электроосаждении сплавов
медь—золото или медь—никель, характеризуемых
диаграммами с неограниченной растворимостью в
твердом состоянии.

Е. Рауб [55; 57], изучая поляризационные кривые и
сравнивая их с данными рентгеноструктурного анали¬
за, сделал вывод, что раздельная кристаллизация ме¬
таллов с образованием сплава-смеси происходит в
тех случаях, когда потенциалы выделения металлов
далеко отстоят друг от друга. В случае же, если по¬
тенциалы выделения отдельных металлов очень близ¬

ки и выделение их происходит уже при малых плотно¬
стях тока, то следует ожидать образования твердых
растворов. В работах Ю. М. Полукарова и К. М. Гор¬
буновой было показано, что твердые растворы можно
получить и при режиме предельного тока для элект¬
роположительного компонента [22].

К. М. Горбунова и Ю. М. Полукаров рассмотрели
фазовое строение сплавов как функцию перенапря¬
жения катода в процессе выделения металлов и ско¬

рости процесса. Образование однофазных пересыщен¬
ных твердых растворов следует ожидать в том слу¬
чае, если возникновение собственной фазы менее бла¬
городного в данных условиях компонента на поверх¬
ности более благородного затруднено (отсутствует
кристаллическое соответствие решеток металлов), а
процесс осаждения ведется при потенциалах ниже тех,

при которых становится возможным образование
фазы более электроотрицательного компонента.

Предел растворимости электроотрицательного
компонента должен повышаться по мере возрастания
перенапряжения катода в процессе разряда нонов бо¬
лее благородного металла. Перенапряжение неодно¬
значно определяет предел растворимости. Величина
44



этого предела может изменяться в зависимости от
скорости процесса. После достижения потенциала, до¬
статочного для образования фазы менее благородного
в данных условиях компонента, возможен одновре¬
менный рост двух фаз. При выделении на катоде ме¬
таллов, не взаимодействующих между собой и значи¬
тельно отличающихся по размерам радиусов атомов,
осадок, вероятнее всего, будет представлять собой
смесь кристаллов этих металлов.

Однако, если выделение более отрицательного ме¬
талла связано с достаточно высоким перенапряже¬
нием, возможен одновременный рост двух фаз: фазы
отрицательного компонента и фазы твердого рас¬
твора.

В результате изучения структуры и свойств много¬
численного ряда бинарных сплавов металлов, полу¬
ченных кристаллизацией из расплавленного состоя¬
ния, было установлено, что законы изменения физи¬
ко-механических свойств от состава сплава опреде¬
ляются свойствами и характером взаимодействия чи¬
стых компонентов.

Наиболее характерными фнзико-механическимн
свойствами сплавов, по которым можно судить о его
фазовой структуре, являются электросопротивление и
твердость.

Эти свойства двойных электролитических сплавов
во многих случаях исследовались лишь в очень узком
интервале составов, и естественно, что никакой от¬
четливой зависимости между структурой и свойства¬
ми электроосажденных сплавов обнаружить не уда¬
лось.

Однако можно предположить, что установлен¬
ная для металлургических сплавов закономерность
Н. С. Курнакова [4!] может быть распространена и
на электролитические сплавы.

Таким образом, интересно сравнить «структуро¬
чувствительные» свойства ряда электролитических
сплавов с различным типом взаимодействия компо¬
нентов и выяснить связь между этими свойствами и
структурой сплавов.

Прежде всего необходимо отметить, что по абсо¬
лютному значению удельное сопротивление и твер¬
дость электролитических сплавов несколько больше,
чем соответствующих металлургических сплавов.

45



На рис. 21 приведены зависимости удельного
сопротивления от состава для электролитических и ме¬
таллургических сплавов 8п—Сё и №—Со.

Наблюдаемое изменение удельного сопротивления
можно объяснить различной величиной зерна вслед¬
ствие различия в способах их получения: при электро-
зсаждении размер кристаллов сплавов получается

%

<7,74

§ дм
4 С?
тз с,"

0.70 <ь
§0,33"
^ с, ОД

^006
§0,0$

§^6}04
5 СМ

^0,02

^ 307
<7 ?0 4Р ^0 617 % У0 3*0 МИ

Рис. 2]. Удельное электрическое сопротивление сплавов:

значительно меньше, чем при кристаллизации их из

расплавленного состояния. Кроме того, межкристал-
лнтное пространство обладает обычно большим со¬
противлением, чем сам кристалл, поэтому электроны
при своем прохождении должны преодолевать значи¬
тельно больше таких участков в том случае, если
структура осадков мелкокристаллическая.

В литературе [4); 49] имеются также сведения о
том, что твердость металлов, осажденных электроли¬
тическим способом, всегда выше твердости металлов,
полученных другими методами.

Многие исследователи [41] связывают повышение
твердости электролитических осадков с включением
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в них водорода и различных посторонних примесей,
например поверхностно-активных веществ, которые
вызывают искажение кристаллической решетки.

Важную роль, безусловно, играет величина зерна:
чем мелкокристалличнее осадок, тем больше его твер¬
дость.

В электрохимической литературе [26; 49] почти от¬
сутствуют сравнительные данные о твердости элек¬
тролитических сплавов и сплавов, полученных терми¬
ческим способом, что объясняется прежде всего тем,
что данные о твердости металлургических сплавов
приводятся обычно по шкале Бринсля. Этот метод не
может быть применен прн измерении твердости элек¬
тролитических покрытий из-за искажающего резуль¬
тата влияния основы.

7я<У.ям;(я .2

Микротвердость золота и сплавов золото — медь

Металл или сплав Способ получения
Микротвер¬

дость,
К2/.М.МЗ

Золото Электролитический 106

Пирометаллургический 58

Сплав золото — медь Электролитический )94

(10 вес. % Си) Пирометаллургический 197

Сплав золото — медь Электролитический 242

(15 вес. % Си) Пирометаллургический 228

Сплав золото — медь Электролитический 270

(40 вес. % Си) Пирометаллургический 216

В табл. 2 приведены данные по измерению мнкро-
твердости золота и сплавов золото—медь, получен¬
ных осаждением из цианистого электролита и пиро-
металлургнческим способом (с последующей прокат¬
кой) .

Электролитические осадки золота и сплавов золо¬
то—медь имеют более высокую твердость по сравне¬
нию с металлургическими. Объяснить повышенную
твердость этих сплавов можно изменением величины
зерна. В электролитических осадках золото—медь раз¬
мер зерен составляет 10^— Ю"3 с^м, в то время как
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в пирометаллургических сплавах зерна достигают
размеров сотен и более микрон.

Характер зависимости удельного электросопротив¬
ления н микротвердости от состава меняется от типа
взаимодействия компонентов электролитического
сплава [45].

Рис. 22. Диаграмма „состав—свойства" для электролитических
сплавов, образующих непрерывный ряд твердых растворов.

У сплавов, образующих механические смеси ком¬
понентов, эта зависимость имеет линейный характер,
т. е. наблюдается аддитивность свойств (рис. 22).

Удельное сопротивление и микротвердость спла¬
вов, образующих прн электрокристаллизании твердые
растворы, изменяются по выпуклой кривой (рис. 23).

Зависимость удельного сопротивления и микро¬
твердости от состава для электролитических сплавов
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с промежуточными фазами на основе интерметалли¬
ческих соединений более сложная; при этом форма

Рис.23. Диаграмма .состав—свойства" для электролитических
сплавов, образующих непрерывный ряд твердых растворои.

кривых будет зависеть от того, образует ли химиче¬
ское соединение с данным компонентом твердые рас¬
творы или механические смеси (рис. 24 и 25).
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Полученные экспериментальные данные приводят
к выводу, что характер зависимости удельного со¬
противления и микротвердости от состава электроли¬
тических сплавов почти во всех случаях аналогичен

Рис. 24. Диаграмма „состав—свойства" для электролитиче¬
ских сплавов с промежуточными фазами (Си—8ч, Си—2п,

Аи—Си).

соответствующим зависимостям для металлургиче¬
ских сплавов и определяется фазовой структурой
осадка. В тех же случаях, когда фазовая структура
электролитического сплава не соответствовала струк¬
туре, ожидаемой по диаграмме состояния, удельное
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сопротивление и микротвердость отклонялись от за¬
висимости, характерной для системы данного типа.

Так, например, образование пересыщенных твер¬
дых растворов в системах цинк—кадмий, олово—сви¬
нец, серебро—медь, золото—сурьма характеризуется
значительным повышением сопротивления и твер-

<7<77 %

Рис. 25. Диаграмма „состав — свойства" для электролитических
сплавов с промежуточными фазами (Аи—5Ь, Аи—№).

достп, а образование интерметаллического соединения
МзАи в системе золото—никель отвечает резко вы¬
раженному максимуму электросопротивления и мик¬
ротвердости для этого состава сплава.

Следует отметить, что текстура, существующая в
некоторых электролитических сплавах (цинк—кад¬
мий, серебро—палладий), оказывает весьма слабое
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влияние на электросопротивление и более заметное
влияние на микротвердость.

Появление текстуры в осадках электролитических

сплавов, образующих механические смеси, превра¬
щает прямолинейную зависимость микротвердости от
состава в криволинейную (сплав цинк—кадмий).
В сплавах — твердых растворах образование тексту¬
ры также приводит к изменению формы кривых
(сплавы серебро—палладий, никель—кобальт).

В большинстве рассмотренных примеров величина
зерна мало изменялась от состава. Естественно, что
в тех случаях, где наблюдается значительное измене¬
ние величины зерна, характер зависимости сопротив¬
ления и твердости от состава может не подчиняться
закономерности Н. С. Курнакова.

Примером сильного влияния величины зерна на
микротвердость электролитических сплавов является
зависимость твердости от состава в сплавах серебро-
кобальт, представляющих собой механическую смесь
компонентов [12]. Вместо линейной зависимости на¬
блюдается крутой подъем кривой «микротвердость—
состав» на участке от 0 до 50% кобальта в сплаве, а
величина зерна соответственно изменяется от 10*^ до
10*6 При изменении состава сплава от 50 до 100%
кобальта твердость и величина зерна практически не
меняются.

Таким образом, судить о фазовом строении элект¬
ролитических сплавов по характеру изменения микро¬
твердости от состава следует с учетом влияния тек¬
стуры и величины зерна осадка. Если текстура отсут¬
ствует, а величина зерна для всех составов данной
системы одного и того же порядка, то зависимость
микротвердости сплава от состава подчиняется зако¬
номерности Н. С. Курнакова [41].



П. СПЛАВЫ МЕДИ

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

Покрытие сплавом медь—цинк
(латунирование)

Если раньше сплав Си—2п широко использовался
в качестве подслоя под никель или серебро, то в на¬
стоящее время его применяют для увеличения проч¬
ности сцепления между сталью и резиной, в производ¬
стве биметалла н для защнтно-декоратнвных целей
[9; 15; 17]. Это обстоятельство привело к необходимо¬
сти разработки новых нецианистых электролитов и
к применению кроме желтой латуни белой и красной
(томпака).

Совместное осаждение меди и цинка, потенциалы
которых разнятся более чем на 1 е, возможно лишь
из растворов комплексных солей, где потенциалы
меди и цинка сближаются. В 0,1 М растворе
К.2Си(СЫ)з при 18° С равновесный потенциал меди ра¬
вен —0,9 й, а в 0,1 Л1 растворе К22п(С!Ч)4 потенциал
цинка равен —1,1 8. Кроме того, наблюдается неболь¬
шой эффект деполяризации. Таким образом, можно
осаждать сплав Си—2п из цианистых электролитов.

Для осаждения латуни, содержащей 70% меди и
30% цинка, рекомендуется следующий состав элект¬
ролита и режим процесса:

Медь цианистая СиСМ  26—40 з/л
Цинк цианистый 2п(СМ)э  9—]2 з/л
Калий цианистый общий КСМ  45—)20 з/л
Калий углекислый К;.СО^  0—30 з/л
Аммиак 25%-ный   [—3 .мл/л
рН   10—И,5
Температура  25—45° С
Катодная плотность тока 0,3—1
Аноды Латунь Л62

Наиболее сильное влияние на химический состав

латунных покрытий оказывают концентрация свобод¬
ного цианида и температура. С повышением концент¬
рации цианида в электролите уменьшается содержа¬
ние меди в катодном сплаве, и наоборот, с увеличе¬
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нием температуры содержание меди в осадке воз¬
растает.

Введение в электролит небольшого количества
аммиака благоприятно влияет на постоянство химиче¬
ского состава осадка. Уже при добавлении 1 жл

[ЧН^ОН состав осадка остается постоянным при зна¬
чительных изменениях плотности тока и при различи
ном соотношении Си : 2п в электролите.

В качестве добавок, повышающих блеск, приме¬
няют также карбонат никеля (1—2 з/л), роданистые
соли, а также некоторые органические соединения

(сульфокрезоловая кислота и ее соли). Сегнетова^
соль позволяет интенсифицировать процесс. При со¬
держании в электролите 60 з/л сегнетовой соли катод¬
ная плотность тока равна 1—2 о/&м^.

В настоящее время кроме желтой латуни (60—'
70% Си), которая находит широкое применение в ка¬
честве подслоя перед обрезнннванием стальных дета¬
лей, получают белую латунь (5—20% Си) и красную
латунь (88—91% Си), именуемую иначе томпаком.
Белая латунь и томпак как по своим свойствам, так
и по применению значительно отличаются от получив¬
шей большую известность желтой латуни.

Белая латунь, по зарубежным данным, приме¬
няется для замены никеля при защитно-декоративной
отделке малоответственных изделий (например,
игрушек).

Сплавы типа белой латуни могут быть получены
в электролите следующего состава и при режиме про¬
цесса:

Медь цианистая СиСМ   !5—20 з/л
Цинк цианистый 2п(СМ).,  80—85 з/л
Натрий цианистый свободный МаСЫ .... 30—35 з,'л
Натр едкий №ОН  60 з/л
Сульфит натрия Ма^ЗОз 0,4—0,5 з/л
Катодная плотность тока [—4 а/с).м2
Температура  25—40° С

Электролитическое осаждение томпака представ¬
ляет большой интерес в производстве биметалла.

В промышленной практике получение биметалла

Выход по току
Аноды . . . .

70—90%
Сплав из

75% цинка
и 25% меди
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сталь—томпак осуществляется механотермическим

методом (плакированием). Для этого стальную су¬
тунку нагревают с двумя томпаковыми карточками,
прокатывают, в процессе чего металл может дово¬
диться до требуемой толщины и одновременно обес¬
печивается надежность сцепления стали с томпаком.

Электролитический способ получения биметалла,
разработанный на кафедре технологии электрохими¬
ческих производств ЛТИ им. Ленсовета, имеет ряд
преимуществ перед термическим. Он дает экономию
цветного металла, повышает чистоту сплава, облег¬
чает контроль процесса и его автоматизацию, улуч¬
шает условия труда.

Сопоставление экономичности электролитического
и промышленного методов получения биметалла
сталь—томпак методом плакирования показывает,
что стоимость ! т электролитического биметалла об¬
ходится примерно в 1,5 раза дешевле, чем плакиро¬
ванного, при одновременном увеличении выхода год¬
ной продукции на 25%.

Для электролитического осаждения томпака ре¬
комендуется следующий состав электролита и режим
процесса:

АТедь      28—42 2/.%
Цинк   3—4,5 з/л
Калий цианистый свободный КСN Ю—[5 з/л
Натр едкий (общий) КаОН  25—35 з/л
Сегиетова соль КМаС^Ч^О^^Н^О  40—45 з/л
Аммиак 25%-ный   2жл/л
Катодная плотность тока 2—3 я/б.м2
Анодная плотность тока 3,3—3,5я/&из
Температура  50—55° С
Катодный и анодный выходы по току . . . 77—80%
Аноды Сплав из

90% меди и
Ю% цинка

Для улучшения сцепления осадков с основой це¬
лесообразна термическая обработка биметалла.

В последние годы сделана попытка заменить ток¬
сичные цианистые электролиты нецианистыми. Наи¬
более перспективными с этой точки зрения следует
считать нирофосфатный, этилендиаминовый и винно¬
кислый электролиты.

55



Для приготовления виннокислого электролита ре¬
комендуется следующий состав и режим процесса:

Медь сернокислая СиЗО^-бН^О  55—58 з/л
Цинк сернокислый 2п804-7Н;,0 !8—22 з/л
Сегнетова соль КМаС^Н^О^-4НзО  380—420 з/л
Натр едкий МаОН  67—75 з/д
Анодная и катодная плотность тока .... 2
Температура  50° С

Необходимо интенсивное перемешивание. Осадки
содержат 9—14% цинка. Для получения блестящих
латунных покрытий непосредственно из ванны в циа¬
нистый электролит вводят добавки алкилполиами-
нов [8].

2. Покрытие сплавом медь — олово
(бронзирование)

Электролитическое покрытие бронзой — процесс
сравнительно новый, получивший промышленное при¬
менение только в последние десятилетия. Это покры¬
тие при содержании 2—3% олова напоминает по
окраске медь, при 15—20% олова покрытие стано¬
вится золотисто-желтым, а при содержании олова
свыше 35% оно делается серебристо-белым.

В настоящее время практическое использование
нашли бронзовые покрытия двух составов: содержа¬
щие 10—20 и 40—45% олова. Покрытия с относитель¬
но малым содержанием олова успешно применяются
для защиты отдельных участков изделий при азотиро¬
вании стали. Подобные покрытия более эффектны,
чем медные и оловянные. Меднооловянные сплавы мо¬
гут использоваться и в качестве самостоятельных за¬
щитно-декоративных и антифрикционных покрытий, а
также твердых припоев. Однако чаще они применя¬
ются для замены подслоя меди и в особенности ни¬
келя при защитно-декоративном хромировании.

Несмотря на то что по отношению к стали бронзо¬
вое покрытие, как и никелевое, является катодным,
оно значительно лучше защищает металл от коррозии,
чем никелевое такой же толщины. Это видно прн
сравнении пористости бронзовых (малооловянистых)
и никелевых покрытий на стали (табл. 3).
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Пористость бронзовых и никелевых покрытий

Толщина покрытия,

Бронза Никель

количество пор на 1 дмз

[,3 200—600 5 000

2.5 40—80 1 000—5 000

5,0 2—5 500—) 200

10,2 0 50—60

Преимущество бронзы по сравнению с никелем
подтверждается прямыми коррозионными испытания¬
ми. Так. при испытании в коррозионной камере пу¬
тем распыления 3-процентного МаС! стальные образ¬
цы с покрытием толщиной 12,5 тик.м бронзы + 0,5 жк,и
хрома через 72 часа имели единичные точки ржавчи¬
ны, в то время как на образцах с покрытием толщи¬
ной 25 жкж никеля + 0,5 .мкж хрома много очагов кор¬
розии появилось уже через 48 час.

Приведенные выше сведения о коррозионной стой¬
кости бронзовых покрытий относятся к тем случаям,
когда они используются в качестве подслоя. Возмож¬
ности применения этих покрытий для самостоятельной
защиты стальных изделий изучались на кафедре
электрохимии ЛТИ им. Ленсовета. Были испытаны
стальные образцы, покрытые сплавами медь—олово
с содержанием 4—40% олова при толщине покрытия
10, 20 и 40 ж/ои. Были проведены 3 серии коррозион¬
ных испытаний.

Образцы первой группы испытывались периодиче¬
ским погружением в 3-процентный раствор хлори¬
стого натрия при комнатной температуре в течение
30 суток: 25 мин. образцы находились на воздухе, за¬
тем 5 мин. — в растворе. Такой цикл повторялся в
течение 8 час. ежедневно. В остальное время суток об¬
разцы были в растворе.

Образцы второй группы на 6 месяцев погружались
в водопроводную воду.

Образцы третьей группы испытывались в течение
8 час. в кипящей водопроводной воде, а затем 16 час.
в той же воде при комнатной температуре. Этот цикл
повторялся в течение 30 суток.
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При испытаниях в растворе хлористого натрия
стойкость образцов с покрытием толщиной Ю
(независимо от его состава) оказалась неудовлетво¬
рительной. С увеличением толщины покрытия стой¬
кость повышалась. Покрытия, содержащие 4 и 40%
олова при толщине 20 ,ик,м, имели меньшую защитную
способность, чем другие. При толщине покрытия
40 лкл наилучшие результаты оказались у образцов,
покрытых бронзой с содержанием 15—20% олова; че¬
рез 30 суток на этих образцах не были обнаружены
очаги коррозии.

После испытания образцов в водопроводной воде
коррозионных поражений обнаружено не было.

Испытания в кипящей воде показали высокую за¬
щитную способность покрытий, содержащих )5—20%
олова, и очень низкую стойкость покрытий белой брон¬
зой с содержанием 32—40% олова. В последнем слу¬
чае уже после двух суток испытаний на образцах вы¬
явились трещины и крупные очаги коррозии.

Ннзкооловянистые бронзы, защитная способность
которых по отношению к железу более высокая,
все-таки подвержены коррозионному разрушению.
В растворе хлористого натрия на покрытиях появ¬
ляется зеленоватый налет. При испытании в воде они
темнеют, причем тем больше, чем меньше содержится
в них олова. Внешний вид покрытий из белой бронзы
при испытании почти не изменяется, однако защитная
способность их весьма невысокая.

При испытаниях в условиях тропического режима
покрытия из меднооловянных сплавов с содержанием
40, 60 и 80% олова на стальных образцах показали
низкую защитную способность, хотя и сохранили хо¬
роший внешний вид.

В последние годы в связи с увеличением потребле¬
ния никеля и его сплавов в покрытиях все чаще ни¬

кель заменяется бронзой. Бронзовые покрытия очень
пластнчны при слоях любой толщины и могут быть
легко отполированы до зеркального блеска. Они лег¬
ко наносятся на сталь, чугун, медь и цинковые
сплавы.

Меднооловяннстая бронза тверже меди. Наиболее
высокой твердостью отличаются бронзы, содержащие
30—35% олова. Одновременно с увеличением твер¬
дости возрастают и внутренние напряжения в осадке.
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Свойствами оловянных покрытий определяются н
области их применения. Покрытия, содержащие 15—
20% олова, могут быть использованы не только в ка¬
честве подслоя перед хромированием (вместо никеля
и меди), но н как самостоятельные покрытия. Прн
толщине 35—40 л/см малооловянистые покрытия очень
плотные (почти без пор). При работе стальных де¬
талей в пресной воде с температурой 90—100° С такие
покрытия лучше защищают их от коррозии, чем цин¬
ковые.

Высокооловяннстые покрытия с содержанием бо¬
лее 35% олова ввиду их большой пористости нецеле¬
сообразно применять для защиты изделий, работа¬
ющих в жестких коррозионных условиях.

Белую бронзу благодаря ее красивому внешнему
виду можно использовать вместо никеля для декора¬
тивной отделки изделий. Покрытия, содержащие
45% олова, можно окрасить в черный цвет путем
анодного оксидирования в 20-процентном растворе
едкого натра.

Высокооловянистой бронзой заменяют серебро при
электрохимическом покрытии некоторых типов кон¬
тактов. В этом случае следует учитывать электриче¬
ские свойства покрытия, в особенности его электро¬
сопротивление.

Удельное электросопротивление электролитиче¬
ской бронзы, содержащей 25% меди и 75% олова,
составляет 0.189 а содержащей 60% меди
и 40% олова — 0,248 о.м-жж^/,м.

Как известно, удельное электросопротивление ме¬
ди составляет 0,0174 ож-ж.м^/ж, а олова —
0,143 ож-ж,из/;и. Значительное повышение электросо'
противления сплава медь—олово закономерно, так как
обычно электросопротивление сплавов, образующих
твердые растворы и химические соединения, выше, чем
составляющих их чистых металлов. Наибольшее зна¬

чение электросопротивления сплава почти совпадает

с максимумом его твердости и соответствует содер*
жанию в нем примерно 40—45% олова.

Приведенные сведения говорят о том, что электро¬
литическое покрытие белой бронзой по своим электри¬
ческим свойствам уступает серебряному н медному
покрытиям. Однако при работе в среде, содержащей
сернистые соединения, переходное сопротивление

59



бронзовых покрытий более стабильно, чем серебря¬
ных.

Для осаждения бронзовых покрытий было пред¬
ложено большое число электролитов, однако про¬
мышленное применение пока нашли те из них, ко¬

торые содержат олово в виде стаината натрия или
калия, медь — в виде медноцианистой соли, свобод¬

ный (избыточный) едкий натр или едкое кали и циа¬
нид натрия или калия. В качестве дополнительного
комплексообразователя иногда используют сегнетову
соль.

Электролит приготовляют следующим образом.
Отдельно готовят растворы цианистой меднонатриевой
соли и станната натрия и затем смешивают их в опре¬
деленном соотношении в зависимости от заданного

состава электролитического сплава.

Исследование катодного процесса при осаждении
бронзы показывает, что состав осадка зависит от от¬
носительной концентрации медной и оловянной солей
в электролите, а также от концентрации свободного
цианида и свободной щелочи.

В отличие от латунных электролитов, в которых
прн определенных условиях относительное содержа¬
ние меди и цинка в растворе мало влияет на химиче¬
ский состав катодного осадка, в данном случае соот¬
ношение медной и оловянной солей в электролите яв¬
ляется определяющим. Для увеличения содержания
олова в катодном осадке необходимо повысить кон¬
центрацию оловянной соли в электролите. Однако по¬
вышение содержания олова в сплаве отстает от уве¬
личения его содержания в электролите.

Так, при отношении в электролите Си:8п = 8:1
в электроосажденном сплаве содержится всего около
4% олова, а при отношении их I : 1 количество его
в сплаве увеличивается до 21%.

Приведенные данные относятся к электролиту
с суммарной концентрацией металлов в электролите
около 40 з/л, концентрацией КСМ— 17 з/л и МаОН —
7,5—8 з/л прн катодной плотности тока 3 а/дж^ и тем¬
пературе 65° С [41].

Абсолютная концентрация металлов в электролите
существенно не влияет на химический состав катод¬
ного осадка, но с увеличением ее несколько повы¬
шается выход по току.
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Изменение концентрации свободной щелочи
очень влияет на состав катодных осадков. При повы¬
шении содержания щелочи в электролите умень¬
шается процент олова в покрытии (рис. 26).

Увеличение концентрации свободного цианида
приводит к повышению содержания олова в покры-

ОС
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Рис. 26. Влияние концентрации свободного
едкого натра на состав катодного осадка.

тип, но это влияние менее ощутимо, чем влияние кон¬
центрации свободной щелочи (рис. 27).

Изменяя содержание щелочи и соотношение оловз
и меди в электролите, можно получать осадки, одина¬
ковые по составу.

Плотность тока в интервале рабочих плотностей
в отличие от температуры электролита практически
не влияет на состав осадков.

При понижении же температуры электролита
уменьшается содержание олова в полученных покры¬
тиях (рис. 28). Катодный выход по току при этом
резко падает, поэтому не рекомендуется снижать
температуру электролита ниже 60° С.

При изготовлении электролита из хлористого или
хлорного олова в электролит попадает ион хлора.
Электролит, приготовленный таким способом, имеет
в работе некоторые преимущества по сравнению
с электролитом, полученным анодным растворением.
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Наличие нона хлора позволяет работать при более
высоких анодных плотностях тока. Кроме того, такой
электролит более устойчив при работе с низкими кон¬
центрациями щелочи (6—7 й/л ЫаОН). В электроли¬
те, полученном анодным растворением олова, прн
этой концентрации щелочи начинается выпадение
осадка метаоловянной кислоты.

Рис. 27. Влияние концентрации свободных
цианидов на состав катодного осадка.

В качестве анодов применяется бронза, содержа¬
щая олово и медь в таком же соотношении, как и ка¬

тодный осадок. Можно использовать и раздельные
аноды.

При работе с медными и оловянными анодамн
должна быть раздельная регулировка силы тока на
них, как это показано на схеме (рис. 29).

Плотность тока на медных анодах должна быть не
выше 1 с/с?.и2 во избежание их пассивирования, а на
оловянных анодах она должна быть такой, чтобы
аноды были частично запассивированы. В условиях
работы ванн бронзирования плотность тока обычно
находится в пределах 2—2,5

Перед началом работы и в перерывах электролиза
оловянные аноды формируют так же, как в обычных
щелочных ваннах для луження, иначе олово будет
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растворяться в электролите в форме двухвалентных
ионов, что понизит качество осадка.

Лишь при определенном соотношении силы тока,
проходящего через медные и оловянные аноды, олово
и медь будут переходить в раствор в таком же отно¬
шении, как и в катодном осадке.

В процессе получения электролитического сплава
с высоким содержанием олова (белая бронза) ре-

Рнс. 28. Влияние температуры на состав катодного
осадка.

комендуется [33] завешивать медные и стальные или
никелевые аноды, а убыль олова в электролите по¬
полнять периодическими добавками станната натрия.
Однако в этом случае удобнее работать только с не¬
растворимыми анодами (никелевыми), корректируя
электролит добавками олова и меди.

Осаждение бронзы, содержащей ^—20% олоаа.
Электролитические бронзовые покрытия, содержащие
15—20% олова, применяются как самостоятельные
покрытия только для защиты от коррозии. Особое
преимущество их перед цннковыми покрытиями про¬
является при работе изделий в пресной воде при вы¬
соких температурах. Например, бронзированию под¬
вергают детали водяной помпы дизельного двигателя
(пружины, шайбы, втулки), которые работают в горя¬
чей воде. Антикоррозионная стойкость покрытия была
проверена в условиях эксплуатационных испытаний
дизельных двигателей. После 500 час. работы бронзи¬
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рованные детали водяного насоса не имели признаков
коррозии и были пригодны для дальнейшей эксплуа¬
тации.

Коррозионные испытания бронзовых покрытий
различного состава, выполненные на кафедре элек¬
трохимии ЛТИ им. Ленсовета, подтвердили преиму¬
щества сплавов, содержащих 15—20% олова.

Рис. 29. Электрическая
схема ванны с раздель¬
ным питанием медных и

оловянных анодов:

7—штанги медных анодов;
-2—штанги оловцнных анодов^
Л—катодные штанги; Л;, и

Для получения бронзы, содержащей 15—20% оло¬
ва, рекомендуется следующий состав электролита н
режим процесса:

Медь  !5 -18 з/л
Олово  23—28 з/л
Калий цианистый (свободный) КСМ  26—28 з/л
Натр едкий (свободный) ЫаОН 9,5—10 з/л
Анодная плотность тока 2,7—3 д/&мз
Катодная плотность тока 2—3
Температура  65° С
Катодный и анодный выходы по току . . . 70—75%

Производственная ванна емкостью 900 л может
работать без корректирования 70—80 час. Содержа¬
ние олова в покрытии прн этом увеличивается от 10
до 20%, а концентрация КСN и №ОН в электролите
уменьшается.

Корректирование электролита заключается в до¬
бавлении цианистого калия и едкого натра до пер¬
воначальной концентрации.

Корректирование по меди и олову производится
примерно через 15—30 суток. О составе бронзового по¬
крытия можно судить по цвету и блеску (табл. 4).

7

) '2

64



Внешний вид бронзовых покрытий

Количество олова

в покрытии, % Внешний вид покрытия

!3 Желтовато-розовое со слабым блеском
14 Желтовато-розовое с большим блеском
16 Золотисто-розовое с такой же степенью

блеска

[9 Золотистое блестящее

22 Золотистое с зеркальным блеском

Осаждение белом бронзы. Гальваническое покры¬
тие белой бронзой, содержащей 40—45% олова, при¬
меняется для защитно-декоративных целей.

Высокооловянистая бронза по цвету напоминает
серебро, но обладает более высокой твердостью. Твер¬
дость белой бронзы в 5—6 раз выше меди и при¬
ближается к твердости хрома.

Белая бронза хорошо полируется и отражает свет.
Коэффициент отражения ее составляет 65—66%, т. е.
выше, чем у хрома, но ниже, чем у серебра.

Этот сплав хорошо переносит атмосферные воз¬
действия в закрытых и сравнительно сухих отапливае¬
мых помещениях. Он устойчив по отношению к сер¬
нистым соединениям (в отличие от серебра) и проти¬
востоит воздействию органических кислот, входящих
в состав пищевых продуктов.

В наружной атмосфере белая бронза тускнеет под
действием промышленных газов. Проверка коррозион¬
ной устойчивости белой бронзы в растворе №С!.
а также в горячей воде показала, что защитная спо¬
собность покрытия в этих условиях очень низкая.
Объясняется это большим количеством микроскопиче¬
ских трещин, пересекающих осадок белой бронзы
в различных направлениях.

Таким образом, покрытие белой бронзой можно
использовать для защитно-декоративной отделки сто¬
ловых и других бытовых приборов, музыкальных ду¬
ховых инструментов, при изготовлении металлических
зеркал и т. д.
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Для покрытия белой бронзой рекомендуется сле¬
дующий состав электролита и режим процесса:
Медь   8—12 2/л
Олово  40—45 ?/л
Натр едкий ЫаОН  8—20 2/л
Калий цианистыйКСМ  8—15 2/л
Катодная плотность тока   1,5—3 а.'&мз
Анодная плотность тока 1,5—2а/с)л^
Температура   60—65°С
Выход по току  65—70%

Для получения блестящих осадков бронзы непо¬
средственно из ванны в цианистый электролит вводят
алифатические или циклические амины [8].

Для осаждения сплавов меди с оловом использу¬
ются кроме цианистых пирофосфатные электролиты.
Они содержат пирофосфаты меди и олова, избыток
пирофосфата натрия и оксалат аммония. Осаждать
покрытия можно непосредственно на сталь. Пирофос.-
фатный электролит отличается от станнатно-циани-
стого возможностью применять более высокую плот¬
ность тока и низкое напряжение на ванне, большим
выходом по току и устойчивостью раствора во вре¬
мени.

Для осаждения сплава, содержащего 40% олова,
рекомендуются следующий состав электролита и ре¬
жим процесса:

Медь   10 2/л
Олово  25 2/^
Пирофосфат натрия (в пересчете на РзО^") 160—170 2/л
Аммоний щавелевокислый (МН^СаО^ ... 20 2/л
Катодная плотность тока 3—5я/с)^2
Температура  40—50°С

На процесс электролиза существенно влияют
плотность тока и температура. С повышением плот¬
ности тока содержание олова в сплаве возрастает,
а с повышением температуры электролита, наоборот,
уменьшается (увеличивается концентрация меди).

Из других нецианистых электролитов значитель¬
ный интерес представляет сернокислый электролит.

Для получения декоративных золотистых бронзо¬
вых покрытий рекомендуется следующий состав элек¬
тролита и режим процесса:
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Сернокислая медь СиЗО^.бН^О    30—50 з/л
Сернокислое олово ЗпЗО^  30—50 з/л
Серная кислота Н^ЗО^ 50—]00 з/л
Фенол 5—10 з/л
Желатина  1,5—3 з/л
Тиомочевина  0,005 з/л
Катодная и анодная плотности тока .... 0,5—1
Катодный выход по току  100%
Температура  18—25° С
Аноды Сплав из

90% меди и
10% олова

Для приготовления электролита к 60% расчетного
количества воды добавляют всю серную кислоту и
растворяют сернокислое закисное олово. После де¬
кантации раствора от осадка к нему примешивают
раствор сернокислой меди.

В отдельной порции воды при температуре 50—
60° С растворяют фенол и вводят его в основной рас¬
твор. Затем при такой же температуре растворяют
набухшую желатину и при тщательном перемешива¬
нии также вводят в раствор.

В последнюю очередь добавляют растворенную
в воде тиомочевину. Раствор для бронзирования мож¬
но приготовить также, если ввести в электролит кис¬
лого лужения сернокислую медь и тномочевину.

Электролит бронзирования, приготовленный лю¬
бым из указанных методов, не требует проработки и
сразу же может использоваться.

Катодный состав сплава сильно зависит от плот¬

ности тока. При снижении плотности тока осадки при¬
обретают красноватый оттенок, характерный для
меди, а при повышении — светло-серый, так как обо¬
гащаются оловом. Это требует надежного контакта
всех деталей с подвесками, иначе детали получаются
разнотонными и могут растравливаться. Также тре¬
буется такая конструкция катодных подвесок, которая
обеспечивает равномерное распределение тока на всех
деталях. В электрической схеме следует предусмот¬
реть плавную регулировку тока на ванне.

Осадки электролитической бронзы, полученные
из кислого электролита указанного выше состава, по-
лублестящие и легко поддаются глянцовке.

Так как бронзовые покрытия в обычных условиях
темнеют, их следует применять в сочетании с прозрач¬
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ными лаковыми пленками. Лучшими лаками для
этого являются мочевнноформальдегидные типов
УВЛ-1 и УВЛ-3.

В электролитах кислого бронзирования нельзя
поддерживать постоянство концентрации ионов олова
и меди только за счет растворения бронзовых анодов.
В таких электролитах оттенки бронзовых покрытии
зависят от применяемой плотности тока, что при на¬
личии низкой рассеивающей способности ограничи¬
вает применение этих электролитов для покрытия де¬
талей сложной конфигурации.

Указанные недостатки не помешали успешному
внедрению и эксплуатации электролита кислого брон¬
зирования взамен трудоемкого процесса электрохи¬
мического окрашивания некоторых изделий (напри¬
мер, люстр, торшеров).

Перспективными являются фенолсульфоновые эле¬
ктролиты, которые дают осадки хорошего качества,
прочно сцепленные со стальной основой.

Бронзовые покрытия, содержащие 3—25% олова,
можно осадить из электролита следующего состава:

Медь .   0,24 з-зк8,'л
ОЛОВО  0,60 3-.9К8/-%
Фенолсульфоновая кислота 0,46з-экя/л
Плотность тока без перемешивания .... 0,3—1
Плотность тока прн перемешивании .... 3—6 д,<'&мв
Температура  18—25° С

3. Покрытие сплавом медь—свинец

Сплавы меди со свинцом отличаются хорошими
антифрикционнымн свойствами.

При подборе электролитов для совместного оса¬
ждення меди и свинца необходимо учитывать ограни¬
ченную растворимость некоторых свинцовых солей.
Поэтому не могут быть использованы сернокислые и
хлористые растворы.

Для осаждения этого сплава можно применять
цианистые и азотнокислые электролиты. Лучшие по
качеству покрытия получаются в цианистотартратных
электролитах следующего состава и при режиме про¬
цесса:

Медь цианистая СиС!\1  150 з/л
Свинец уксуснокислый РЬ(СНзСОО)з .... 75 з/л
Натрий цианистый МаСЫ  150 з/л
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Натр едкий МаОН.,  40з/л
Сегнетова соль КМаС^Н^О^-4НЮ  200 2/л
Температура  40° С
Катодная плотность тока

В сплаве содержится 28—30% свинца.
Азотнокислый электролит более прост в эксплуа¬

тации, но осадки получаются худшего качества.

^.Рекомендуется следующий состав и режим про¬
цесса:

Медь азотнокислая Си(ЫОз)^ ]0—]2 2/л
Свинец азотнокислый РЬ(ЫО;,).^ 100—300 2,л
Калий азотнокислый КЫОз  50а/л
Азотная кислота НМОз  4—5 2/л
Катодная плотность тока 0,75—)

4. Покрытие сплавом медь—никель

Гальванические медноникелевые сплавы применя¬
ются как защитные и декоративные покрытия. Литей¬
ные высоконикелевые сплавы (типа монель-металл)
используются в химическом машиностроении, а низко¬
никелевые (типа мельхиор)—в судостроении. Все
они отличаются высокой стойкостью против корро¬
зии. Гальванические покрытия такого состава также
устойчивы против воздействия влаги. Увеличивая со¬
держание никеля в осадке, можно получать покрытия
различного цвета — от розового до светло-серого.

Советские исследователи [29; 35; 41] предложили
применять пирофосфатные растворы для получения
медноникелевых покрытий.

Для приготовления электролитов использовался
пирофосфат калия, который растворяется значительно
лучше пирофосфата натрия. Это позволяет приготов¬
лять более концентрированные растворы комплексных
солей.

К насыщенному раствору пирофосфата постепенно
добавляют при помешивании теплый раствор серно¬
кислой соли меди и никеля.

Исследования показали, что состав покрытия за¬
висит в основном от относительной концентрации
меди и никеля в электролите.

А1едноникелевые сплавы можно осадить, применяя
аноды из аналогичного сплава. Однако такие аноды,
как и никелевые, пассивируются в пнрофосфатном
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растворе. Их дспассивация достигается введение^
в раствор ссгнетовой соли. При концентрации 25-^-
30 з/л этой соли и соотношении поверхностей элек¬
тродов 1 : ) анодный выход по току составляет 100%:
В этом случае аноды изготовляются из сплава, содер¬
жащего 50—70% № и 50—30% Си.

Для получения покрытий медноникелевыми спла-
рами предложены следующие составы электролитов
и режимы электролнзов:

для получения сплавов, содержащих 60—70% №:

Никель   )00 з/л
Медь   6,5 з/л
Калнйннрофосфорнокислый свободный К^Р^О^ 66 з/л
Сегнетоза соль КМаС^О^НзО  25—30 з/л
Катодная плотность тока 0,5—) д/&м2
рН   9,2-9,6
Температура    60° С

для получения сплавов, содержащих 20% N1:

Никель  67 з/л
Медь   35 з/л
Калий пирофосфорнокислый свободный К4Р2О7 66 з/л
Сегнетова соль КМаС^Н^Оц^Н^О  25—30 з/л

Раствор необходимо перемешивать.

5. Покрытие сплавами медь—кадмий,
медь—сурьма, медь—висмут, медь—индий

Эти сплавы обладают хорошими антифрикцион¬
ными свойствами. Они могут быть использованы и
в качестве декоративных сплавов (имитация зо¬
лота).

Для осаждения сплавов, содержащих 75—95%
меди и 5—25% кадмия, можно рекомендовать циа¬
нистый электролит следующего состава и режим ра¬
боты:

Медь цианистая СиСМ  22—30 з/л
Кадмий цианистый Сё(СЫ)2  3—4 з/л
Натрий цианистый (свободный) МаСЫ . . . 7—8 з/л
Катодная плотность тока 0,2—) а/б^
Температура  25° С

Катодная плотность тока
рН
Температура

),5—2 я/&1%2
9,2—9.6
60° С
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Для осаждения сплава медь—индий также при¬
меняют цианистый электролит, а для сплава медь—
сурьма — цианистовиннокислый; сплав медь—висмут
можно получить из перхлоратной ванны, однако эти
сплавы еще не применяются на практике.

6. Покрытие сплавом медь—цинк—олово

Сплав Си—2п—8п может быть получен различ¬
ного состава и цвета (от серебристо-стального до зо¬
лотистого). Сплавы этого типа имеют повышенную
твердость, хорошо сопротивляются истиранию и
в течение длительного времени сохраняют способ¬
ность к пайке. Они применяются для защиты от кор¬
розии резьбовых и точных деталей.

Серебристый блестящий осадок, содержащий 50—
75% меди, 15—30% олова и 5—20% цинка, может
быть получен в электролите следующего состава и
при режиме процесса:

Медь    . . . !,5—3,7 з/л
Олово 0,4—[,5 2/у!
Цинк  0,7—3,7 з/л
Цианистый калий (свободный) КСМ .... 3,7—37,5 з/л
Натр едкий №ОН ]5—90 з/л
Блескообразующая добавка (бетаин) .... 0,)—7 з/л
Катодная плотность тока 2—3
Температура    20—30° С

Покрытия золотистого цвета были получены при
следующем составе электролита и режиме процесса:

А1едь цианистая СиСМ  20 ?/.%
Окись цинка 2пО   6 з/л
Станнат натрия На^ЗпОд  2,4 з/л
Натрий цианистый МаСМ  50 з/д
Натрий углекислый ^'а^СОз  7.5 з,'л
рН  !2,7—;з,)
Катодная плотность тока 2,5—5 я,''&из
Температура   20—25° С

Покрытия золотистого цвета можно применять для
имитации золота. Цвет осадка регулируется измене¬
нием температуры раствора и плотности тока. Элек¬
тролит стабилен в работе. В качестве анодов приме¬
няется сплав меди с оловом того же состава, что н ка¬

тодный осадок. Применение пульсирующего или ре¬
версивного тока улучшает качество покрытии.
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АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

!. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава медь—цинк

и анализ покрытия

Определение ^инка

5 жл электролита помещают в коническую колбу
на 250 жл, добавляют 100 .мл воды, 1 жл раствора фор¬
малина (1:3), 15 жл буферного раствора с рН 9—10
(54 е ЫН4С1 н 350 жл 25-процентного ЫН40Н раство¬
ряют в 1 л воды), щепотку хромогена черного и тит¬
руют 0,1 н. раствором трилона Б до перехода окраски
из вишневой в синюю.

Содержание цинка подсчитывается по формуле:

где а — количество раствора трилона Б, затра¬
ченное на титрование, жл;

и — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

Тип— титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах (теоретический титр 0,1 н. рас¬
твора 7^ = 0,003268)

Определение жеди

Содержание меди определяется по разности после
титрования трилоном Б суммы цинка и меди.

5 жл электролита переносят в стаканчик на
100 жл, доливают 5 жл 4x804(1,84), 10—15 капель
НЫОз (1,4) и кипятят до полного разложения сегне-
товой соли, полнота которого определяется по исчез¬
новению черной взвеси обугленных частичек. Если
после появления паров 80з раствор не светлеет, то
в пробу, немного охлажденную до 50—70° С, осторож¬
но добавляют НЫОз и опять кипятят.

После такой обработки пробу упаривают почти
досуха для удаления избытка Н28О4, охлаждают, раз¬
бавляют водой и переносят в мерную колбу на 250 жл,
доводят раствор до метки и перемешивают. Для ти¬
трования суммы меди и цинка берут аликвотную
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часть раствора (50 жл), нейтрализуют раствор
]0-процентным МаОН в присутствии метилоранжа
(2 капли), добавляют щепотку мурексида и аммиак
до появления желто-зеленого окрашивания и запаха,

затем титруют 0,1 н. раствором трилона Б до пере¬
хода окраски в ярко-фиолетовую.

Содержание меди подсчитывается по формуле:
а, я.Гг„П000
-3' Си = - 0,972Л з,'л,/7 ' ' '

где а— количество раствора трилона Б, затра¬
ченное на титрование суммы меди и цин¬
ка, лм;

я—количество электролита, взятое на ти¬

трование, тил;
Л— содержание цинка в электролите, з/л;

0,972 — коэффициент пересчета с 2п на Си;
Геи—титр раствора трилона Б, выраженный

в граммах Си (теоретический титр 0,1 н.
раствора 7'си = 0,003177).

Определение сеободмоао цианида

5 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разводят водой до 50 жл, приливают 10 жл Ю-про¬
центного раствора К4ре(СЫ)я и титруют 0,1 н. рас¬
твором А^ЫОз до появления мути.

Содержание цианида подсчитывается по формуле:
д-н.-]30 ,

КСЫ = - з/л,

где а —количество раствора А^ЫОз, затраченное
на титрование, жл;

н. — нормальность раствора А§ЫОз;
я — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

130 — коэффициент пересчета на КСЫ (для
ЫаСЫ равен 98).

Определение еаободном м(елочм

5 жл электролита в конической колбе на 250 ,нл
разбавляют водой до 50 жл, приливают 0,1 н. А§МОз
в количестве, равном затраченному на определение
цианида с небольшим избытком, 50 жл 10-процентной
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ВаС)2, 5—10 капель тимолфталеина и титруют 0,1 н.
раствором НС1 до исчезновения синей окраски.

Содержание свободной щелочи определяется по
формуле:

м я-н .40 ,
1\аОНсйоб ^ 2/л,

где а — количество раствора НС1, идущее на титро¬
вание, жл;

н. — нормальность раствора НС!;
н— количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

40 — коэффициент пересчета на ЫаОН (для КОН
равен 56).

Определение карбонагоа

К Ю жл электролита добавляют около 1 жл
25-процентной М-^ОН, разбавляют до 50 жл, нагре¬
вают до кипения и добавляют избыток Ю-процент-
ной ВаС1а (20—50 жл). Осадок отстаивают, отфиль¬
тровывают, промывают горячей водой н растворяют
в избытке титрованного раствора НС1 (0,1 п.). Избы¬
ток кислоты обратно отгитровывают щелочью в при¬
сутствии метилоранжа.

Содержание карбонатов определяется по формуле:
^ (я—/-&)-н.-53 ,
Ыа^СОз = ^ 2/Л,

где а — количество раствора НС!, прилитое для оп¬
ределения карбонатов, жл;

& — количество раствора МаОН, затраченное на
обратное титрование, жл;

/ — соотношение между растворами кислоты и
щелочи;

н. — нормальность раствора НС!;
53 — коэффициент пересчета на МэйСОз;
н— количество электролита, взятое для опреде¬

ления, жл.

Определение сезнегоеом солм

5 жл электролита разбавляют водой до 100 жл,
добавляют 2 капли фенолфталеина н 1-процентный рас¬
твор На504 по каплям до исчезновения розовой ок¬
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раски. Затем по каплям добавляют 10-процентный
раствор А§!\Оз до перехода окраски из белой в се¬
рую. Смесь разбавляют водой в мерной колбе до
250 дм, перемешивают, отстаивают и фильтруют через
сухой фильтр в сухую колбу.

Затем на титрование берут 50 дм фильтрата, до¬
бавляют 5 дм 20-процентной Н28О4, 5 а МпЗО^ и
100 дм воды, нагревают до 70° С и при перемешива¬
нии медленно добавляют 20 дм 0,1 н. раствора КМПО4.
Через 5 минут смесь охлаждают, добавляют 2 з КД и
титруют 0,1 н. раствором ЫэйЗаОз в присутствии крах¬
мала до исчезновения синей окраски.

Содержание сегнетовой соли подсчитывается по
формуле:

КМаС^Н^0б'4Н20=47 (^*н-цмп04 ^'Н'Кадоз)
где я — количество КЛ1п04, взятое для определения,

жл;

& — количество ЫадЗжОз, пошедшее на титрова¬
ние, жл;

н. — нормальность растворов КМПО4 и МааЗиОз;
47 — коэффициент пересчета на сегнетову соль.

Инялыз покрмгия Д{Рдб—

Навеску покрытия 0,2—0,3 а растворяют в стакане
на 100 дм в 1—2 жл НЫОз (1:1), добавляют 1 дм
Н2ЗО4 (1,84) и выпаривают почти досуха. Остаток
растворяют в воде, переливают в мерную колбу на
250 жл, добавляют воду до метки и перемешивают.

Для определения цинка берут 50 жл полученного
раствора, прибавляют N^01-1 до запаха, 10 жл бу¬
ферного раствора и вводят по каплям 20-процентный
раствор КСЫ до обесцвечивания пробы и еще избыток
2—3 жл. Затем добавляют 5 дм формалина (4-про¬
центный раствор) для разрушения комплекса цинка н
титруют цинк 0,02 н. раствором трилона Б в присут¬
ствии хромогена черного до перехода вишневой
окраски в синюю.

Содержание цинка в покрытии определяется по
формуле:

где я — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;
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5 — навеска сплава;
7ип — титр трилона Б, выраженный в граммах 2п.

А\едь в покрытии определяется по разности после
титрования суммы цинка и меди, как описано выше
при анализе электролита. Для определения также бе¬
рут 50 жл раствора из мерной колбы.

Содержание меди подсчитывается по формуле:
'°°

где я — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование суммы Си и 2п, дм;

с — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование цннка, жл;

6 — навеска сплава, з;
Г(,ц — титр раствора трилона Б, выраженный

в граммах Си.

2. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава медь—олово

и анализ покрытия

Опрсделеммс жсды

Л1едь в электролите бронзирования может быть
определена тремя способами: йодометрическим, элек¬
тролитическим и комплексонометрическим. Во всех
случаях требуется предварительное разложение циа¬
нидов, которое производится добавлением к 2 жл
электролита 3—5 жл серной кислоты (1,84) и 2 жл
азотной кислоты (1,4) с последующим выпариванием
до появления паров 50з. Для йодометрического спо¬
соба выпаривание производят дважды после обмыва¬
ния стенок стакана водой для полного удаления азот¬
ной кислоты.

Иодометрический метод. Пробу, обрабо¬
танную, как указано выше, после охлаждения разбав¬
ляют небольшим количеством воды, переливают
в коническую колбу на 250 жл, добавляют 20 жл
20-процентного раствора пирофосфата натрия, 20 жл
Ю-процентного раствора йодистого калия и через
5 мин. титруют выделившийся йод ОД н. раствором
гипосульфита в присутствии крахмала до исчезнове¬
ния синей окраски.
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Содержание меди подсчитывается по формуле.
^ я-н.'63,54 ,
Си =  х/л,?: ' '

где а — количество раствора гипосульфита, за¬
траченное на титрование,-жл;

и. — нормальность раствора гипосульфита;
я — количество электролита, взятое на тит¬

рование, жл;
63,54 — коэффициент пересчета на медь.

К о м п л е к с о н о м е т р и ч е с к и й метод. Про¬
бу электролита (2 жл) после разложения цианндов
переносят в коническую колбу на 250 жл, доводят
объем раствора до 50 жл, приливают 20 жл 5-процент¬
ного раствора фтористого натрия, нагревают до кипе¬
ния и после охлаждения нейтрализуют в присутствии
1—2 капель метилрота 10-процентным раствором ед¬
кого натра до появления желтой окраски. Далее при¬
ливают аммиак до появления запаха, добавляют ще¬
потку мурексида и титруют 0,1 н. раствором трилона
Б до перехода желтой окраски в синюю (см. стр. 72).

Электролитический метод. Обработан¬
ную для разложения цианидов пробу переносят в ста¬
кан на 100 жл, добавляют 10—20 капель азотной кис¬
лоты и проводят электролиз при температуре не вы¬
ше 40" С с платиновыми сетчатыми электродами при
силе тока 1—2 а и перемешивании. В полноте выделе¬
ния меди убеждаются после добавления некоторого
количества воды в стакан, где проводился электролиз.

Содержание меди подсчитывается по формуле:

где а — привес осадка меди, а;
л—количество электролита, взятое для анали¬

за, жл.

Определение олоея

Для определения олова используют объемный спо¬
соб. 5 жл электролита помешают в стакан на 150 жл
и добавляют 5—10 жл перекиси водорода. По оконча¬
нии бурной реакции приливают 10 жл Н25О4 (1,84) и
выпаривают до появления густых белых паров 8О3.
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После охлаждения и небольшого разбавления раствор
выливают в коническую колбу на 250 жл и добав¬
ляют 100 жл соляной кислоты (1:1) и 3—5 кусочков
металлического алюминия, при этом происходит бы¬
строе выделение контактной меди и раствор обесцве¬
чивается.

После этого в колбу кладут 15—20 пластинок ме¬
таллического свинца (перед загрузкой свинец очи¬
щают кипячением в НС! пл. 1,19), закрывают ворон¬
кой или водяным затвором н умеренно кипятят в
течение 1 —1,5 часа. Затем раствор охлаждают в те¬
чение 5 мин. в токе СО2 (стеклянная трубка от аппа¬
рата Киппа вводится в колбу над жидкостью); даль¬
нейшее охлаждение над током СО2 производят в про¬
точной воде. После полного охлаждения в раствор
кладут кусочек мрамора и быстро титруют 0,1 н. рас¬
твором йода в присутствии крахмала до появления
синей окраски.

Концентрация олова подсчитывается по формуле:
^ а н,-59,35 ,
Зп = - -  2/.%,

где я — количество раствора йода, пошедшее на
титрование, жл;

п — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл;

н. — нормальность раствора йода;
59,35 — коэффициент пересчета на Зп.

Определение свободной щелочи

5 жл электролита переносят в коническую колбу
емкостью 250 жл, разбавляют водой до 50 жл, прили¬
вают 0,1 н. раствор А§;ЫОз в количестве, равном за¬
траченному на определение цианида с небольшим из¬
бытком, 50 жл 10-процентного раствора ВаСЬ, 5—
10 капель тимолфталеина и титруют 0,1 н. раствором
НС! до исчезновения синей окраски.

Содержание свободного №ОН подсчитывается пэ
формуле:

.. Й-Н.-40 ,
№ОН,„об = —^— з/-%,

где а — количество раствора НС!, идущее на титро¬
вание, жл;

н. — нормальность раствора НС!;

78



40 — коэффициент пересчета на МаОН;
я — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл.

Определение сеободнозо цианида

Для определения свободного цианида используют
аргентометрический метод.

Аргентометрическнй метод. 5 жл элект¬
ролита в конической колбе на 250 жл разбавляют в
50 жл воды, добавляют 3 жл ЫНЮН, приливают 3 жл
Ю-процентного раствора КД и титруют 0,1 н. раство¬
ром А§*МОз до появления неисчезающей мути.

Содержание цианида подсчитывается по формуле:
я-н.ПЗО

КСЫ = - з/л,

где а — количество раствора А§ЫОз, затраченное
на титрование, жл;

н. — нормальность раствора А^ЫОз;
я — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

130—коэффициент пересчета на (для
МаСЫ равен 98).

Анализ покрытия жедь—олобо

Для контроля состава бронзового покрытия произ¬
водится его осаждение на контрольной стальной хро¬
мированной пластинке, при этом покрытие легко сни¬
мается с основы.

Навеску покрытия 1—0,5 з растворяют в стакан¬
чике на 150 жл в 2—5 жл НЫОз (1:1). После окон¬
чания бурной реакции раствор кипятят для удаления
окислов азота, разбавляют горячей водой и отстаи¬
вают в течение 2—3 час. в теплом месте для созрева¬
ния осадка. Затем осадок отфильтровывают через
плотный фильтр, промывают горячей водой н прока¬
ливают в виде 8п02.

Для пересчета на олово вес прокаленного осадка
умножают на коэффициент 0,787:

где а — вес осадка ЗпОд, з;
я — навеска сплава, взятая для анализа, з.
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К фильтрату после отделения олова добавляют
5 дм Н28О4 (1,84) и производят электроаналитическое
определение меди:

где & — вес осадка меди, з;
я — навеска сплава, взятая для анализа, а.

Анализ кислого электролита на олово произво-'
дится по методике, приведенной для борфтористоводо-
родного электролита для осаждения сплава 8п—Сг!
(см. стр. 145).

Определение меди производится тремя способами:
йодометрическим, комплексонометрическим или элек¬
тролитическим, как описано при анализе цианистого
электролита бронзирования, исключая операцию раз¬
ложения цианидов.

3. Анализ азотнокислого электролита
для осаждения сплава медь—свинец

и анализ покрытия

Ояре^еленме жес?и ы семн^а

Электролитический метод. 5 жл элек¬
тролита разбавляют водой до 100 жл в стаканчике
емкостью 150 жл, добавляют 5 жл Н28О4 (1,84), 1 жл
НЫОз (1,4), нагревают до 60° С и проводят электро¬
лиз с платиновыми сетчатыми электродами при силе
тока 1—2 а и перемешивании. На катоде осаждается
медь, а на аноде — свинец в виде РЮ2.

Содержание меди и свинца подсчитывается по
формулам:

^ /мг\\ я-2,95. [ООО ,
Си (N03)2 = —^   х/л,

А-[.39. [ООО ,
РЬ (N03)2=  -  2/Л,

где а — привес меди на сетке электрода;
2,95 — коэффициент пересчета на Си(ЫОз)з;

п — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл;

& — привес РЬОд на аноде;
1,39 — коэффициент пересчета на РЬ(МОз)з.
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Объемный т р и л о н о м е т р и ч е с к и й ме¬
тод. Для определения суммы РЬ и Си 2 жл электро¬
лита переносят в колбу на 250 жл, добавляют 50 жл
воды, 10 жл 20-процентного раствора винной кислоты
и по каплям раствор аммиака (1:5) до появления
темно-синей окраски раствора и слабого запаха ам¬
миака. Затем добавляют 100 жл воды и титруют в
присутствии мурексида сумму свинца и меди 0,1 н.
трилоном Б до появления ярко-фиолетовой окраски.

Объемный метод определения с в и н-
ц а. 2 жл электролита в колбе на 250 жл разбавляют
водой до 50 жл, прибавляют Ю жл 20-процентного
раствора винной кислоты и нейтрализуют раствором
аммиака до синего окрашивания. Затем для маски¬
рования меди добавляют по каплям Ю-процентный
раствор КСМ до обесцвечивания, приливают 10 жл
буферного раствора и титруют свинец раствором ком¬
плексна в присутствии хромогена до перехода окрас¬
ки в чисто синюю. Подсчет содержания свинца и меди
производится по формулам:

а- Гр..)000
РЬ= ^  з/,з,

где а — количество раствора трнлона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

^рь — титр раствора трнлона Б, выраженный в
граммах РЬ (титр точно 0,1 н. раствора
трилона Б Гр]) = 0,01035);

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

^ (6-я)'7*сц-Ю00 ,Си =  2/.%,

где & — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование суммы свинца и меди,
жл;

а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование свинца, жл;

^си — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Си;

и — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Весовой метод определения свинца.
2 жл переносят в стакан на 100 жл, добавляют 3 жл
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Н28О4 (1,84), выпаривают до выделения паров 8О3,
после охлаждения разбавляют водой, подогревают
и отстаивают в течение 1 часа. Затем осадок РЬЗО^
отфильтровывают через стеклянный фильтр Шотта
№ 3, промывают холодной водой н высушивают при
100° С. Фильтрат сохраняется для определения меди,
которое производится йодометрическим способом или
трилонометрически следующим образом.
Иодометрнческнй метод определе¬

ния меди. К фильтрату после отделения свинца
добавляют 10 жл 20-процентного раствора КД и че¬
рез 5 мин. титруют 0,05 н. раствором N828203 в при¬
сутствии крахмала до исчезновения синего окраши¬
вания.

Содержание меди определяется по формуле:
л-и.-63,54 ,

Си =   з/л,я ' '

где а — количество раствора N828203, затрачен¬
ное на титрование, жл;

н. — нормальность раствора N828203,*
я — количество электролита, взятое для ана¬

лиза;

63,54 — коэффициент пересчета на медь.

Анялмз покрытия л:едь—сейнер

Навеску сплава 0,5 е растворяют в ННОз (1:1) и
далее проводят анализ любым из методов, приведен¬
ных для анализа электролита.

Анализ борфтористоводородного электролита про¬
изводится по методике, приведенной для азотнокис¬
лого электролита.

4. Анализ пирофосфатного электролита
для осаждения сплава медь—никель

и анализ покрытия

Определение ледм

Электроаналитический метод. 5л:л
электролита разбавляют водой до 100 л:л в стакан¬
чике емкостью 150 л;л, добавляют 5 л;л Н2ЗО4 (1,84)
и 1 жл ННОз, нагревают до 60—70° С и проводят элек¬
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тролиз с платиновыми сетчатыми электродами прн
силе тока 1—2 а и перемешивании.

Содержание меди подсчитывается по формуле:

я-!000 ,
Си з/л,

где о — вес осадка меди, а;
и — количество электролита, взятое для аналнза,

жл.

Й о д о м е т р и ч е с к и й метод. 2 жл электро¬
лита помещают в коническую колбу на 250 жл, до¬
бавляют 100 жл воды, 5 жл Н28О4 (1,84) и 20 жл
10-процентного раствора КД и через 5 мин. титруют
выделившийся йод 0,1 и. раствором гипосульфита
в присутствии крахмала до исчезновения синей
окраски.

Содержание меди определяется по формуле:

^ я-н. .63,54 ,Си = -   з/л,

где а — количество раствора гипосульфита, затра¬
ченное на титрование, жл;

н. — нормальность раствора гипосульфита;
я — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

63,54 — коэффициент пересчета на медь.

Определение никеля

Трнлонометрический метод. Никель
определяется после титрования его трилоном Б в
сумме с медью. 2 жл электролита помещают в кони¬
ческую колбу на 250 жл, разбавляют водой до 50 жл,
прибавляют щепотку мурексида и аммиака (25%) до
появления желтой окраски и титруют пробу трилоном
Б (0,1 н.) до перехода окраски в вишнево-фиолето-
вую.

Подсчет содержания никеля производится по фор¬
муле:

я-Гмг *0(Ю

N1 = ^ 0,939-Л 2/л,
где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на титрование, жл;
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Гм — титр трилона Б, выраженный в граммах
никеля (для точно ОД н. раствора трн¬
лона Б Гт = 0,002935);

н — количество электролита, взятое для тит¬

рования, дм;
^ — содержание меди в электролите, е/л;

0.939 — коэффициент пересчета с Си на М.
Объемный способ с применением дн^,

м е т и л г л и о к с и м а. Для определения берут 1 жл
электролита (взятый с разбавлением), доливают во¬
дой до 150 жл, прибавляют аммиак до слабого запаха
и затем избыток последнего (1—2 жл). Далее ведут
титрование никеля титрованным щелочным раствором
диметилглиоксима, как описано в методике анализа

электролита для осаждения сплава N1—Со (см.
стр. 175).

Содержание никеля подсчитывается по формуле:

где я —количество раствора диметилглиоксима, за¬
траченное на титрование, жл;

— титр раствора диметилглиоксима, выра¬

женный в граммах № и установленный по
стандартному раствору N1;

м — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Оярес?еу;еные сеободноао пырофосфагя кялыя

5 жл электролита разбавляют водой до 50 жл, до¬
бавляют 5—7 капель смешанного индикатора (0,1%
метилоранжа + 0,1% метиленовой сини в отношении
10:7) и титруют 0,5 н. НС) до перехода окраски из
зеленой в фиолетовую.

Содержание свободного пирофосфата калия опре¬
деляется по формуле:

К^эОгЗНЮ з/у;,

где а — количество раствора НС1, пошедшее на тит¬
рование, жл;

н. — нормальность раствора НС1;
192 — коэффициент пересчета на К4Р2О7-ЗН3О;
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к — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Анализ покрытия жедь—никель

Навеска покрытия 0,3—0,5 а растворяется в азот¬
ной кислоте (1:1) при нагревании и упаривании до
малого объема, затем раствор переносится в мерную
ко)гбу на 250 жл, добавляется водой до метки и далее
аликвотные части раствора берутся для определения
никеля и меди.

Никель определяется титрованием щелочным рас¬
твором диметилглиоксима или весовым способом осаж¬
дением в виде диметилглиоксимата, как описано в

методике анализа сплава М—Со (см. стр. 175).
Медь определяется или электроаналитическим ме¬

тодом из аликвотной части раствора, или по разности
после титрования суммы никеля и меди трилоном Б,
как описано при анализе электролита (определение
никеля трилонометрическим способом).

Подсчет содержания никеля и меди при различ¬
ных способах их определения производится по фор¬
мулам:

яГм,-!00

^ = — "'я
где я — количество раствора диметилглиоксима, за¬

траченное при титровании, жл;
7м — титр раствора диметилглиоксима, выра¬

женный в граммах №;
и — навеска сплава, взятая на титрование, а;

т.0,2032-!00
N1 = -  %,

где — вес осадка диметилглиоксимата N1, а;

0,2032 — коэффициент пересчета на М;
и — навеска сплава, взятая для анализа, а.

При титровании суммы никеля и меди трилоном Б,
если никель определен одним из описанных выше ме¬
тодов, содержание меди может быть подсчитано по
формуле:

А.7-(-„.]00
Си-—^ 1,08-А %,
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где &—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование суммы меди и никеля;

7си — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Си;

п — навеска сплава, взятая на титрованне, а;
— содержание никеля в сплаве, %;

1,08 — коэффициент пересчета с никеля на медь.

5. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава медь—цинк—олово

и анализ покрытия

Определение олоея

Определение олова производится по методике,
приведенной для анализа электролита бронзирования.

Определение жедн и ^ынкя

К Ю жл электролита добавляют 3—5 жл На504
(1,84) и 2 жл НМОз (1,4) и выпаривают до появления
паров 50з. После охлаждения пробу разбавляют во¬
дой, переливают в мерную колбу на 250 жл и доли¬
вают водой до метки. Полученный раствор исполь¬
зуют для определения меди и цинка.

Определение жеди

50 жл раствора из мерной колбы переливают в ко¬
ническую колбу на 250 жл, добавляют 20 жл 10-про¬
центного раствора и через 5 мин. титруют выде¬
лившийся йод 0,1 н. раствором гипосульфита в при¬
сутствии крахмала до исчезновения синей окраски.

Подсчет содержания меди производится по фор¬
муле:

^ я-п.-63.54 ,
Си = з/л,п ' '

где я — количество раствора гипосульфита, затра¬
ченное на титрованне, жл;

н. — нормальность раствора гипосульфита;
я—количество электролита, взятое на титро¬

вание. жл;

63,54 — коэффициент пересчета на медь.
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Определение ^ннка

Цинк определяют по разности после титрования
суммы меди и цинка трилоном Б. Для этого 50 жл
раствора из мерной колбы переливают в коническую
колбу на 250 жл, приливают 20 жл 5-процентного рас¬
твора фтористого натрия, нагревают до кипения и по¬
сле охлаждения нейтрализуют в присутствии 1—2 ка¬
пель метилрота 10-процентным раствором едкого нат¬
ра до появления желтой окраски. Далее добавляют
аммиак до синего окрашивания и появления слабого
запаха и титруют трилоном Б (0,1 н.) в присутствии
мурексида до перехода окраски от грязно-зеленой до
вишневой.

Подсчет содержания цинка ведется по формуле:
й.Г^-ЮОО

2п = — 1,028х/у!,

где & — количество трилона Б, затраченное на
титрование суммы меди и цинка, жл;

и—количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл;

Тип — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах 2п (для точно 0,1 н. раствора
трилона Б 7x4 = 0,003268);

Л — содержание меди в электролите, а/л;
1,028 — коэффициент пересчета с меди на цинк.

Определение свободного цианида

5 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разводят водой до 50 жл, приливают 10 жл Ю-про-
центного раствора К4ре(С!Ч)б и титруют 0,1 н. раство¬
ром А^МОз до появления неисчезающей мути.

Содержание свободного цианида подсчитывается
по формуле:

а-н.ПЗО ,
КСМсцоб ^ 2/./%,

где а — количество раствора А^ГЮз, затраченное
на титрование, жл;

н. — нормальность раствора А§ГЮз;
и — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

130 — коэффициент пересчета на К.СЫ (для
ЫаСМ равен 98).
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Ояределеяме саободном м(елочм

2 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разбавляют 50 жл воды, приливают ОД ч. раствор
А^ЫОз в количестве, равном затраченному на опреде¬
ление КСЫ, 2-процентный раствор К4ре(СМ)б (10—
15 жл) для связывания цинка, 20 жл 20-процентного
раствора ВаС12, 2—3 капли фенолфталеина и титруют
0,1 н. раствором НС) до исчезновения розовой окраск,и.

Содержание свободной щелочи подсчитывается по
формуле:

.. Й-Ч.-40 ,
ЫаОЫ^об" ^ з/л,

где я—количество раствора НС1, пошедшее на
титрование, жл;

н. — нормальность раствора НС1;
40 — коэффициент пересчета на МаОН;
/: — количество электролита, взятое на титрова¬

ние. жл.

Лналмз /юкрыгыя жедь——олоео

Для анализа покрытий сплавом осаждение произ¬
водится на пластинку из нержавеющей стали, с кото¬
рой осадок легко снимается. Навеску сплава 0,5 з
в стаканчике на 100 жл растворяют в Н[ЧОз (1:1) и
выпаривают почти досуха. Остаток обрабатывают в
горячей Н1^!Оз (1 :4). доводят до кипения и затем от¬
стаивают в течение 2 час. для лучшего коагулирова¬
ния метаоловянной кислоты.

Затем осадок с раствором фильтруют через плот¬
ный фильтр с добавкой кашицы в мерную колбу на
500 жл, тщательно промывают горячей водой и затем
после подсушивания прокаливают и взвешивают в
виде ЗГ1О2. Фильтрат доводится до метки водой и со¬
храняется для определения меди и цинка.

Содержание олова в покрытий подсчитывается по
формуле:

где я —вес осадка 5пОд, з;
0,787 — коэффициент пересчета на Зп;

я — навеска сплава, взятая для аналнза, а.



Для определения цинка 50 дм фильтрата после от¬
деления метаоловянной кислоты помещается в кони¬
ческую колбу на 250 жл, добавляется № жл буферной
смеси (54 з ЫН4С) + 350 жл 25-процентной ЫНЦОН
в 1 л воды) и вводится по каплям 20-процентный
раствор КСМ до обесцвечивания пробы и избыток его
2—3 жл. Затем добавляют 2 жл 4-процентного раство¬
ра формалина для разрушения цианистого комплекса
'цйнка н после добавления 50—60 жл воды титруют
выделившийся цинк трилоном Б в присутствии 0,5 2
хромогена черного до перехода вишневой окраски в
синюю.

Содержание цинка в сплаве подсчитывается по
формуле:

а-Гу-ПОО %,
где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на титрование, жл;
—титр раствора трилона Б, выраженный в

граммах (для точно ОД н. раствора трн-
лона Б Тхп = 0,003268);

я — навеска, взятая на титрование, а.
Медь в покрытии определяется по разности после

титрования суммы меди и цинка трилоном Б. Для
этого 50 жл фильтрата в конической колбе на 250 жл
нейтрализуют в присутствии 1—2 капель метилрота
Ю-процентным раствором №ОН, добавляют аммиак
до синей окраски и титруют с индикатором мурекси-
дом трилоном Б (ОД н.) до перехода грязно-зеленой
окраски в вишневую.

Содержание меди в осадке подсчитывается по фор¬
муле:

^ (&-а).Гси-Ю0 _Сч = —

где & — количество раствора трилона Б, пошедшее
на титрование суммы цинка и меди, жл;

а — количество трилона Б, затраченное на тит¬
рование цинка;

Тсц — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах 7'сц (для точно ОД я. раствора
трилона Б 7си = 0,003)77);

я—навеска сплава, взятая на титрованне, а.



Ш. СПЛАВЫ СВИНЦА

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

!. Покрытие сплавом свинец—олово

Способ электролитического осаждения сплава
РЬ—8п давно применяется в промышленности. Этот
сплав используется для защиты от коррозии, как анти¬
фрикционное покрытие и в качестве покрытия, облег¬
чающего пайку деталей или обеспечивающего их спе¬
кание. Химическая стойкость этих сплавов позволяет

применять их для защиты изделий от коррозионного
воздействия ряда агрессивных агентов. Так, напри¬
мер, установлено, что покрытия из свинцовооловян¬
ных сплавов, содержащие лишь 5% олова, значитель¬
но лучше защищают от коррозии в морской воде, чем
свинцовые покрытия. Для антифрикционных целей
рекомендуется наносить покрытия, содержащие
5—11% олова.

Свинцовооловянные сплавы, содержащие 18—60%
олова, широко применяются для пайки изделий, так
как оловянные покрытия паяются хуже. Особенно ши¬
роко они используются для пайки мелких изделий,
так как в этом случае горячее лужение их малопроиз¬
водительно и связано с большим расходом олова.

Свинцовооловянные покрытия могут быть полу¬
чены из фторборатных, перхлоратных, пирофосфат-
ных и фенолсульфоновых электролитов. В этих элек¬
тролитах равновесные потенциалы свинца и олова
достаточно близки, и совместное выделение этих ме¬
таллов на катоде не связано с какими-либо затрудне¬
ниями. Наиболее широко применяют фторборатные
и фенолсульфоновые электролиты. Состав катодного
осадка сплава свинец—олово определяется главным

образом соотношением олова и свинца в электролите,
а также условиями ведения процесса и в первую оче¬
редь катодной плотностью тока. На рис. 30 показано
влияние плотности тока на состав сплава при раз¬

личном содержании ионов свинца и олова во фторбо-
ратном электролите.
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Изменение концентрации свободных НВР4ИН3ВО3,
по-видимому, мало влияет на состав катодного покры¬
тия. Увеличение содержания клея в электролите по¬
вышает содержание олова (рис. 31).

Перемешивание электролита и повышение его тем¬
пературы оказывают менее существенное влияние на

Рис. 30. Влияние плотности тока на состав
осадков РЬ—5п при различном содержании

свинца и олова в электролите:
/-90 2^ РЬ, 10 2^ Зп; 3—90 РЬ. 80 2,'л Зп; Л-20 2/.:

РЬ, 80 2/л 8п; 4—10 2/л РЬ. 80 2/л 8п.

состав катодного осадка. Более подробные сведения
о влиянии различных факторов на процесс электро¬
осаждения сплава из фторборатного электролита при¬
ведены в литературе [33; 41: 49].

Л1еняя относительную концентрацию солей осаж¬
дающихся металлов в электролите и режим электро-



лнза, можно получать сплавы любого состава почти
со [00-процентным выходом по току. Следует, однако,
отметить, что рассеивающая способность этих элект¬
ролитов невелика. С этим приходится считаться при
покрытии свинцовооловянными сплавами сложнопро-
филированных изделий.

Для приготовления фенолсульфонового электро¬
лита требуются следующие исходные растворы: пара-^

Рис. 3). Влияние концентрации клея п
электролите на содержание олова в ка¬

тодном осадке:
/—0,5 2—1,0

фенолсульфоновая кислота и фенолсульфоновые солн
свинца и олова. В случае, если отсутствует готовая
парафенолсульфоновая кислота, она может быть при¬
готовлена путем сульфирования фенола концентриро¬
ванной серной кислотой. Для этого кристаллический
фенол нагревается в эмалированной емкости до рас¬
плавления (?пл = 41°С). Затем к нему приливается че¬
рез делительную воронку небольшими порциями
Н2ЗО4 (пл. 1,84) из расчета 110 а серной кислоты на
100 а фенола.

После введения всей кислоты сульфирование про¬
должают при температуре около 100° С в течение 6—
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8 час. при непрерывном перемешивании. Затем суль¬
фированная масса охлаждается до 75—80° С и к ней
добавляется дистиллированная вода до получения
раствора с пл. 1,3—1,4 для предупреждения затверде¬
вания массы при дальнейшем охлаждении.

Полученная таким образом парафенолсульфокис-
лота содержит избыток непрореагировавшей серной
кислоты. Для удаления ее к разбавленному вдвое
раствору сульфированной массы добавляется углекис¬
лый кальций в порошке из расчета 1,03 ка на 1 ка
избыточной серной кислоты, количество которой в
растворе определяется химическим анализом. После
суточного отстаивания раствор освобождается от
осадка декантированием и анализируется на содержа¬
ние парафенолсульфоновой кислоты.

Для получения свинцовой соли парафенолсульфо¬
новой кислоты (Сб^ОНЗОз^РЬ последняя разбав¬
ляется дистиллированной водой до концентрации,
равной 1,5 н. раствора, и нагревается до температуры
70° С. После этого к раствору добавляется небольши¬
ми порциями при перемешивании углекислый свинец.
Количество углекислого свинца, потребного для по¬
лучения 1 а-эке парафенолсульфонового свинца, со¬
ставляет 133,6 а РЬСОз или 129,3 а 2РЬСОз-РЬ(ОН)2-

Реакция протекает по уравнению:

РЬСОз+2СеЩЗОзН)ОН

РЬ(СбН,0Н30з)з+Н20+С02.

Оловянная соль фенолсульфоновой кислоты гото¬
вится двумя способами: электрохимическим или хи¬
мическим.

При электрохимическом способе насыщение пара¬
фенолсульфоновой кислоты оловом производится пу¬
тем анодного растворения металлического олова с

разделением католита и анолита при помощи керами¬
ческой пористой диафрагмы. В качестве аиолита при¬
меняется раствор парафенолсульфокислоты требуе¬
мой концентрации, а католитом служит тот же рас¬
твор фенолсульфоновой кислоты или фенолсульфоно-
вокислого калия. Катодом служит железный стер¬
жень диаметром 2 .мж.

Растворение олова производится при комнатной
температуре и анодной плотности тока 2 а/&:^. Тео-
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ретнчески за 1 а-^ас должно раствориться около 2 а
олова; практически для насыщения раствора оловом
требуется большее количество электричества вследст¬
вие потерь металла при выделении его на катоде в
виде губки.

При химическом способе получения оловянного
электролита применяется чистое хлористое олово, из
которого сначала получают гидроокись олова. Свеже-
осаждениую гидроокись олова отфильтровывают и
тщательно промывают до полного удаления ионов
хлора. Промытый осадок растворяют в 1,5 н. раство¬
ре фенолсульфоновой кислоты.

Для приготовления 1 л нормального раствора фе-
нолсульфонокислого олова требуется 76,5 а гидрооки¬
си олова или 94,5 а хлористого олова и 40 а едкого
натра. Осаждение сплава может вестись как с раз¬
дельными анодами, так и с анодами из сплавов.

Однако в ваннах большой производительности пред¬
почтительнее работать с раздельными анодами, так
как в этом случае удается уравнять катодный и анод¬
ный выходы по току и, следовательно, сохранить по¬
стоянным требуемый состав электролита.

В качестве материалов для изготовления проме¬
жуточных емкостей и электролизных ванн может быть
применен винипласт и некоторые другие пластические
массы. Широко используется также гуммирование
ванн.

Рассмотрим некоторые частные случаи осаждения
сплава свинец—олово.

Для покрытия вкладышей подшипников из свинцо¬
вистой бронзы свинцовооловянным сплавом, содержа¬
щим 5—11% 8п, применяется следующий электролит
и режим:

Свинец борфтористоводородный РЬ(ВР^)2 . . 50—60 х/л
Олово борфтористоводородное5п(ВР^)2. . . 4,5—Н з/л
Желатина  [ з/л
Кислота борфтористоводородная НВР^ . . . Ю0—[40з/л
Катодная плотность тока  2
Анодная плотность тока [—2 д,'с).м2
Температура  [8—25° С

Аноды используются свинцовые. Корректирование
ванны оловом производится периодической проработ¬
кой электролита с оловянными анодами. Катодами
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при этом служат стальные прутки, помещаемые в бя¬
зевые чехлы.

Покрытие поверхности скольжепия коренных
вкладышей двигателя М-50 сплавом ПОС-5-П пока¬
зывает, что нанесение свинцовооловянного гальвани¬

ческого сплава взамен свинцовистой бронзы улучшает
работу вкладыша в условиях сухого или полусухого
трения (исключается растрескивание и отсланвание
сплава).

Но следует иметь в виду, что при покрытии спла¬
вом баббита и бронз, имеющих в своем составе олово,
трудно обеспечить хорошую сцепляемость покрытия
с основой из-за контактного вытеснения оловом свин¬

ца из раствора.

В этом случае рекомендуется следующий состав
и режим работы:

Фенолсульфоновый свинец Р^СцН^ОНЗОз^ [00—[30 з/л
Фенолсульфоновое олово Зг^СеН^ОНЗО;^ . . 25 з/л
Фенолсульфоновая кислота СбН,,(80зН)0Н . 60—90 з/л
Желатина  2 2/л
Плотность тока на катоде и на аноде . . . [—2 я'&мз
Температура  Ж—40° С
Аноды Сплав сви¬

нец—олово

(!0%3п)

Катодный осадок содержит от 8 до 12% олова,
остальное — свинец.

Для покрытия радиаторных трубок двигателей
внутреннего сгорания свинцовооловянным сплаьом,

содержащим 18—25% 8п, для последующего спека¬
ния трубок с пластинами применяется следующий
электролит и режим процесса:

Свинец борфтористоводородный РЬ(ВР^)^ . . 50—60 з/л
Олово борфтористоводородное 5п(ВР,,)<, " . . 20—25 з/л
Кислота борфтористоводородная НВР^ . . . [00—[50 з/л
Клей столярный  [з/л
Катодная плотность тока 4,5я/&);2
Температура  [8—45°С
Время покрытия трубок 3—5 мин.
Выходы по току на катоде и на аноде . . . [00%

Свинцовые и оловянные аноды завешиваются раз¬
дельно.

Токовые нагрузки распределены так, что на оло¬
вянные аноды приходится 30%, а на свинцовые —
70% от суммарного тока на ванну.
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Применяемая схема электролиза с раздельными
анодами позволяет двояким образом корректиро¬
вать и регулировать процесс: изменением общей анод¬
ной плотности тока, что достигается уменьшением ко¬
личества анодов (свинцовых или оловянных), или из¬
менением анодных плотностей тока раздельных свин¬
цовых и оловянных анодов, что достигается путем из¬
менения токовых нагрузок на аноды.

Осаждение свинцовооловянных сплавов с высоким

содержанием олова (30—60%) получило распростра¬
нение для улучшения пайки стальных деталей и дета¬
лен из медных сплавов в радиотехнической и электро¬
технической промышленности.

В качестве примера приведем состав фторборат-
ного электролита, применяемого для осаждения спла¬
ва ГЮС-40, и режим работы:

Свиней   40—50 з/л
Олово  40—50 з/л
Борфтористоводородная кислота ЧВР^ . . . 40—75 з/л
Борная кислота Н3ВО3  25—35 з/л
Клей  3—5 з^л
Температура  [8—25° С
Катодная плотность тока 0,8—[ а/&м2
Анодная плотность тока  ! а,'сЬ<2
Аноды Сплав из

олова со

свинцом

Из других электролитов для осаждения сплава
свинец—олово весьма перспективным является пиро-
фосфатный электролит. Из него могут быть получе¬
ны мелкокристаллические осадки свинцовооловян¬
ного сплава с хорошим сцеплением с основой. По
сравнению с фторборатным электролитом рассеиваю¬
щая способность его выше. Кроме того, пирофосфат-
ный электролит неагрессивен и прост в приготовле¬
нии [1].

Состав электролита и режим процесса для осаж¬
дения сплава следующие:

Пнрофосфат олова Зп^Р.^О^  20 з/д
Свинец азотнокислый РЬ(МОз)з )5—20 з/л
Пирофосфат натрия Ыа^Р^Оу  [20 з/д
рН     9 з/л
Катодная плотность тока 0,5—4 а/д^
Анодная плотность тока 0,[—) а/<3-мз
Катодный выход по току 95—[00%
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Процесс ведут при нагреве электролита до 60° С
и сильном перемешивании.

Содержание олова в сплаве увеличивается с повы¬
шением плотности тока и температуры.

Для приведенного состава электролита и условий
электролиза при плотности тока 2 а/&и^ содержание
олова в сплаве составляет 10%.

Анодный процесс протекает без затруднений.

2. Покрытие сплавом свинец—олово—цинк

Введение третьего компонента в свинцовооловян¬
ный сплав позволяет улучшить защитные, антифрик¬
ционные и другие свойства покрытий. В качестве тре¬
тьего компонента применяют цинк, сурьму, медь.
Сплавы РЬ—Зп—2п, РЬ—Зп—ЗЬ и РЬ—Зп—Си ис¬

пользуются в отечественной и зарубежной промыш¬
ленности.

В поисках более надежных покрытий, а также для
снижения расхода олова для деталей двигателей
предложено покрытие тройным сплавом: 91—93,5%
РЬ, 6—8% Зп и 0,5—1% 2п.

Большое количество деталей двигателей внутрен¬
него сгорания работает в условиях воздействия нагре¬
тых до температуры 100° С дизельного топлива и мас¬
ла. Применение свинцовых и цинковых покрытий для
таких деталей неэффективно вследствие их низкой
коррозионной стойкости по отношению к органическим
кислотам дизельного топлива при повышенной тем¬
пературе. Оловянные и кадмиевые покрытия в этих
условиях более надежно защищают стальные детали
от коррозии Однако олово и кадмий относятся
к числу дефицитных и дорогостоящих металлов.

Покрытие сплавом РЬ—Зп—2п имеет наиболее
высокую коррозионную стойкость при содержании цин¬
ка не свыше 1%. В этом случае защитные свойства
покрытия в условиях эксплуатации дизелей выше,
чем у оловянных и свинцовых покрытий, а коррозион¬
ная стойкость их выше, чем у цинковых и кадмиевых.

Покрытие сплавом РЬ—Зп—2п производится чо
фторборатном электролите, содержащем борфтори-
стоводородные свинец, олово и цинк, свободную
борфтористоводородную кислоту и добавку столяр¬
ного клея. Концентрация свинца и олова в электро¬
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лите выбирается близкой к принятой в электролитах
при осаждении свинцовооловянных сплавов, содер¬
жащих около 6% олова.

Для осаждения тройного сплава РЬ—8ч—2п ре¬

комендуется следующий состав электролита и режим
процесса:

Свинец   30—50 з/л
Олово     .. 5—7з/л
Цинк  0,3—0,6 з/л
Кислота борфтористоводородная НВР^ . . . 45—!80 з/л
Катодная плотность тока [—],5я;'сЬ;2
Температура  ]8—25° С
Аноды Сплав из

93.25% РЬ,
6%5пи
0,75% 2п

Скорость наращивания покрытия  3—5 дкд
в течение

6—Эмин.

3. Покрытие сплавом свинец—олово—медь

Для покрытия вкладышей подшипников рекомен¬
дуется тройной сплав свинец—олово—медь, обеспечи¬
вающий хорошую их прирабатываемость.

Для покрытия подшипников рекомендуется сле¬
дующий фторборатный электролит и режим работы:

Свинец   40з/л
Олово  бз/л
Медь   0,4 2/.%
Кислота борфтористоводородная НВР^ ... До 200 з/л
Клей столярный  [з/л
рН   0,4—0,7
Катодная плотность тока [—!,5
Температура  [8—25°С
Аноды Сплав из

92,5% РЬ
и7,5%3п

Осажденный сплав содержит 90—93% РЬ, 6—9%
8п и 0,75—1% Си.

В зарубежной практике находит применение трой¬
ной сплав, содержащий 90% РЬ, 8% 8п и 2% Си.
Осаждение сплава ведется также во фторборатном
электролите с анодами из евннцовооловянного сплава.
Концентрация меди в электролите поддерживается
введением борфтористоводородной медн. В электро¬
лит вводится также желатина.
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4. Покрытие сплавом свинец—олово—сурьма

Сурьма вводится в свинцовооловянный сплав для
того же. что и медь, т. е. для улучшения антифрик¬
ционных свойств покрытия. Добавление к сплаву 5—
7% ЗЬ делает его более стойким против эрозии и ис¬
тирания, чем сплав РЬ—Зп.

Осаждение тройного сплава РЬ—Зп—ЗЬ произво¬
дится во фторборатных электролитах. Для осаждення
сплава, содержащего 82% РЬ, !1% Зп и 7% ЗЬ, при¬
меняется следующий электролит и режим работы:

Свинец борфтористоводородный РМВР^ - * ЮО з/л
Олово борфтористоводородное 5п(ВР^)з ... 30 з/л
Сурьма борфтористоводородная ЗЬ(ВР^2 - - 6 з/л
Кислота борфтористоводородная НВР^ ... 80 з/л
Кислота борная Н3ВО3  25 з/л
Гидрохинон  0,5 з/л
Пептон   15 з,'л
Температура  25° С
Катодная плотность тока  4 я/б.мз
Аноды Сплав из

88% РЬ и
]2% 8п

Рекомендуется слабое перемешивание электро¬
лита.

Сурьма в электролит может вводиться химическим
или электрохимическим способом.

Покрытие, содержащее 93—94,5% РЬ, 0,5—1% Зп
и 5—6% ЗЬ, целесообразно применять для улучшения
антифрикционных свойств вкладышей подшипников,
имеющих пористое хромовое покрытие. Покрытие
сплавом указанного состава толщиной 20—30
улучшает прирабатываемость хромированных вклады¬
шей и повышает их коррозионную стойкость.

5. Покрытие сплавом свинец—индий

Улучшение антифрикционных свойств вкладышей
подшипников, работающих в условиях повышенных
удельных давлений и скоростей скольжения, успешно
достигается применением покрытия из дзухкомпонент-
ного сплава РЬ—1п.

Покрытие сплавом РЬ—1п получило промышлен¬
ное применение в машиностроении как за границей,
так и у нас в стране.
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Покрытие вкладышей подшипников сплавом РЬ—
1п может осуществляться электрохимическим или
гальванотермнческим способом. Электрохимический
способ, обеспечивая постоянство состава покрытия по
всей его толщине, имеет преимущество по сравнению
с гальванотермическим.

При гальванотермическом способе на свинцовый
подслой осаждается индиевое покрытие в количестве
4% от веса подслоя. Полученное покрытие подвер¬
гается термообработке в масляной ванне при темпе¬
ратуре 150—200° С. В результате взаимной диффузии
индия и свинца образуется сплав.

Поверхностные слои гальванотермического покры¬
тия имеют более высокое содержание индия, доходя¬
щее приблизительно до 15%. Слои покрытия, прилега¬
ющие к поверхности металла вкладыша, имеют пони¬

женное содержание индия и по своим свойствам при¬
ближаются к свойствам чистого свинца. Поэтому,
когда при приработке вкладыша подшипника слой
сплава с высоким содержанием индия износится, воз¬
можно дальнейшее коррозионное разрушение в сма¬
зочных маслах нижних слоев покрытия.

Электролитическое покрытие сплавом РЬ—1п в си¬
лу своей однородности по всей толщине слоя исклю¬
чает возможность избирательного коррозионного раз¬
рушения.

Покрытие сплавом РЬ—1п электрохимическим спо¬
собом рекомендуется производить во фторборатном
электролите.

Рекомендован следующий технологический про¬
цесс осаждения сплава РЬ—1п, содержащего 10—
12% !п. Состав электролита и режим процесса прн
этом следующие:

Свинец  80- !00 з/л
Индий  20—25 з/л
Кислота борфторнстоводороднаи НВР( . . . 10—20 з,'л
Плотность тока !—3 а'&мз
Температура  [8—25° С

Фторборатный электролит для покрытия свинцово¬
индиевым сплавом получают химическим растворе¬
нием в растворе НВР4 углекислого свинца или свин¬
цового глета. Индий в электролит вводится химиче¬
ским или электрохимическим способом.
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При химическом способе на 1 а индия, подлежа¬
щего растворению, в раствор борфтористоводородной
кислоты с целью ускорения реакции растворения ин¬
дия добавляют 1—2 жл 30-процентной Н2О2. Химиче¬
ское растворение индия ведется при подогреве рас¬

твора для ускорения процесса и удаления избытка
Н2О2, оказывающей вредное влияние на дальнейшую
работу электролита.

Электрохимическое насыщение электролита ин¬
дием до требуемой концентрации осуществляется
анодным растворением индия при плотности тока
5а/&из.

6. Покрытие сплавом свинец—таллий

В настоящее время ведутся работы по замене де¬
фицитного и дорогого индия более дешевым таллием.
Кроме того, при замене сплава РЬ—1п сплавом РЬ—Т)
повышается теплостойкость подшипников.

Для покрытий РЬ—Т) рекомендован следующий
перхлоратный электролит и режим электролиза:

Свинец   24 з/л
Таллий  35 з/л
Хлорная кислота (свободная) НСЮ^ .... !0 з/л
Пептон    )0з/л
Клей столярный  !0 з/л
Выход по току  100%
Температура..,   )8—25°С
Аноды...  Сплав из

РЬ—т;
с)5%
таллия

Состав осаждающегося сплава сильно зависит от

применяемой плотности тока.
При катодной плотности тока 0,1 я/дж^ осажда¬

ются покрытия, содержащие )2,5% Т), при плотности
тока 0,45 я/&ц2—сплав с 25% Т1 и при плотности
тока 1 а/джз — сплав с 40% Т!. Растворы перхлората
свинца и таллия готовятся растворением углекислых
солей этих металлов в хлорной кислоте.

Раствор перхлората таллия можно готовить и
анодным растворением металлического таллия в хлор¬
ной кислоте.
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АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

3. Анализ фторборатного электролита
для осаждения сплава свинец—олово

и анализ покрытия

Определение свободном НВР4

5 жл электролита помещают в коническую колбу
на ЮО жл, добавляют воду до 50 жл, 10 капель тро-
пеолина 00 (0,1-процентный раствор) и титруют 1 н.
раствором N30!-] до перехода розовой окраски в жел¬
тую или до появления белой мути.

Содержание НВР4 подсчитывается по формуле:
Т ТТ1 <2 - Н. - 87,8 ,
НВРи = — з/л,

где а — количество раствора КаОН, затраченное на
титрование, жл;

н. — нормальность раствора №0!1;
п—количество электролита, взятое для титро¬

вания, жл;

87,8—коэффициент пересчета на НВР4.

Определение езободной Н3ВО3

5 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разбавляют водой до 50 жл, добавляют 4 капли фе¬
нолфталеина и 5-процентный раствор N8011 до появ¬
ления неисчезающей красной окраски. Затем раствор
с осадком гидратов переносят в мерную колбу на
250 жл, доливают водой до метки, взбалтывают и
фильтруют в сухую колбу через складчатый фильтр
с кашицей (осадок на фильтре не промывают). После
этого 50 жл фильтрата (1 жл электролита) в кониче¬
ской колбе на 250 жл нейтрализуют, предварительно
добавив еще 3 каплн фенолфталеина, 0,1 н. раствором
НС1 до обесцвечивания, приливают 15 жл глицерина
и титруют 0,1 н. раствором №ОН до розовой окраски.

Подсчет содержания борной кислоты производится
по формуле:

II я-м.-6],84 ,
Н ЛО3   -  з/л,

где а—количество раствора МаОН, затраченное
на титрование, жл;
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н. — нормальность раствора ЫаОН;
п — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

61,84 — коэффициент пересчета на Н3ВО3.

Определение да^/лзаленгнозо олоаа

5 жл электролита помещают в коническую колбу
на 250 жл, туда же добавляют 20 жл Ю-процентного
раствора Н28О4 (для осаждения свинца), 20 жл воды
и 10 жл насыщенного раствора ЫаНСОз. Раствор бы¬
стро титруют 0,1 н. раствором йода в присутствии
крахмала до появления синей окраски.

Формула подсчета содержания олова следующая:

^ а-п.-59,35 ,
5п = ^  2/.%,

где а — количество раствора йода, пошедшее на
титрование, жл;

и — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл;

н. — нормальность раствора йода;

59,35—коэффициент пересчета на Зп.

Определение оби/езо количества олоза

Определение суммарного количества олова произ¬
водится по той же методике, что и при анализе элек¬
тролита бронзирования кипячением с металлическим
свинцом для восстановления четырехвалентного
олова.

Определение сеин^а

Для определения свинца применяют весовой,
объемный или потенциометрический метод.

Весовой метод. 5 жл электролита помещают
в стаканчик на 100 жл, добавляют 30 жл воды, 10 жл
Н2ЗО4 (5-процентный раствор) и 30 жл спирта. Вы¬
павший осадок после отстаивания в течение 2 час. от¬
фильтровывают через стеклянный фильтр Шотта
(№ 3), 3—5 раз промывают холодной водой, затем
спиртом и высушивают при 110° С.
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Содержание свинца подсчитывается по формуле:
я.0,6832.!000

РЬ = ' 3,'л,я ' '

где а — привес осадка РЬЗО^ з;
я — количество электролита, взятое для ана¬

лиза, жл;

0,6832 — коэффициент пересчета на РЬ.

Объемный метод. Осадок РЬ804, полученный
осаждением серной кислотой, как описано в предыду¬
щем случае, переносят в стакан и при нагревания
растворяют в 5 жл смеси винной кислоты с КОН
(100 з винной кислоты растворяют в 50 жл воды,
затем добавляют 200 з КОН и после охлаждения до¬
водят водой до 1 л). Затем добавляют Ю жл воды,
нагревают еще 5—Ю мин., после чего разбавляют
водой до 75 жл, добавляют индикатор метилтимол си¬
ний и по каплям НС! (1:1) до перехода окраски рас¬
твора из фиолетовой в голубую (рН 6—7).

Гидроокись свинца, которая может при этом выпа¬
дать, не мешает определению. Затем добавляют 1 з
уротропина и титруют 0,05 н. раствором трилона Б.
Вблизи эквивалентной точки гидроокись свинца рас¬
творяется, и раствор приобретает фиолетовую ок¬
раску, после чего титруют уже медленно до неизменя-
ющегося лимонно-желтого цвета.

Подсчет содержания свинца производится по фор¬
муле:

я.Гр.-<000
РЬ = ^ з/л,я ' '

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное па титрование, жл;

7Ъь — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах РЬ;

и — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл.

Титр раствора трилона Б определяется по стан¬

дартному раствору азотнокислого свинца.
Потенциометрический метод. 5жл эле¬

ктролита помещают в стаканчик на 100 жл, добавляют
10 жл НЫОз (1,4) и кипятят для выделения метаоло-
вянной кислоты. Затем приливают 30 жл воды и пере¬
носят раствор с осадком в стакан для титрования.
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Титрование производится с амальгамным индика¬
торным электродом, который готовится растворением
30 вес. % свинцовой стружки в ртути. } жл электро¬
лита разбавляется водой до 50 жл и переносится в ста¬
канчик на 100 жл, в который налито 10 жл ртутно¬
свинцовой амальгамы. В амальгаму вводится элек¬
трический контакт в виде стеклянной трубки с впаян¬
ной платиновой проволокой. Контакт соединяется
с минусом потенциометра. В качестве электрода срав¬
нения берется каломелевый полуэлемент, соединяю¬
щийся через электролитический ключ с исследуе¬
мым раствором. Электролитический ключ готовится
на основе азотнокислого аммония с агар-агаром.

Вывод каломелевого полуэлемента соединяется
с плюсом потенциометра. Титрование ведется раство¬
ром Ма2804 (100 а/л), титр которого устанавливается
любым способом, например по барию. После каждого
добавления раствора N82804 фиксируется э. д. с.
ячейки. Конец титрования определяется по скачку
потенциала.

Подсчет содержания свинца производится по фор¬
муле:

где с—концентрация N82804, а/л;
а — количество N82804, соответствующее

скачку потенциала, жл;
п — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

1,458 — коэффициент пересчета на РЬ.

Инялыз яокрыгыя сейнер—олово

При анализе состава покрытий на свинец пользу¬
ются потенциометрическим или весовым методом, кап
описано при анализе электролита.

Потенциометрический метод. Для ана¬
лиза сплав осаждают на хромированную стальную
пластинку или пластинку из нержавеющей стали. Оса¬
док отделяют от пластинки и около 0,5 а его в стакан¬
чике на 150 жл растворяют при нагревании в 20—<
25 жл НЫОз (1:1) до прекращения выделения бурых
паров окислов азота.
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Затем добавляют 30 лм дистиллированной воды.
Четырехвалентное олово в виде осадка метаоловянной
кислоты определению не мешает. Раствор переносят
в стаканчик для титрования емкостью Ю0 дм, в кото¬
рый налито 10 лл ртутносвннцовой амальгамы. Далее
титрование ведут, как описано при анализе электро¬
лита для свинцевания.

Содержание свинца в сплаве подсчитывается по
формуле:

РЬ=0,1458-^ %,
где с—-концентрация раствора МадЗО^ а/л;

а — количество N82504, соответствующее
скачку потенциала, л;л;

я — навеска сплава, а;

О,[458 — коэффициент пересчета на РЬ.

Определенме олоая

Весовой метод. Навеску сплава около 0,5 а
растворяют 5 л:л НМОз (!,4), кипятят для удаления
окислов азота, затем прибавляют 20 /:л Н!ЧОз(Н4!.
Осадок метаоловянной кислоты отстаивают в течение
2—3 час., затем фильтруют через плотный фильтр
с кашицей из бумажной массы и 5—6 раз промывают
горячей водой. Фильтр с осадком подсушивают и про¬
каливают при температуре 500—600° С до постоянного
веса.

Содержание олова подсчитывается по формуле:
с я-0,787.]00 ^
Зп = ^   %,

где а — вес осадка Зп02, а;
С — навеска сплава, а;

0,787 — коэффициент пересчета на Зп.

2. Анализ фторборатного электролита
для осаждения сплава свинец—олово—цинк

и анализ покрытия

Определение сзмн;(а

Весовой метод. Определение свинца произво¬
дится по методике, приведенной при анализе фторбо¬
ратного электролита для осаждения сплава РЬ—Зп
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и может быть закончено объемным способом — титро¬
ванием трилоном Б после растворения осадка РЬ304.

Потенциометрический метод. Титрова¬
ние с амальгамным индикаторным электродом раство¬
ром ЫазЗО^, по методике, приведенной при анализе
фторборатчого электролита для осаждения сплава
РЬ—Зп.

Определение олоаа

Определение двухвалентного и общего количества
олова производится по методике, приведенной при
анализе борфтористоводородного электролита для
осаждения сплава РЬ—Зп.

Определение ^инка

5 л:л электролита помещают в стаканчик на 100 жл,
добавляют 5 л:л Н25О4 (1,84) и выпаривают почти
досуха при выделении густых паров 8О3. Затем оста¬
ток растворяют в холодной воде, нагревают раствор
с осадком РЬ304 и отстаивают в течение 1 часа, после
чего отфильтровывают через плотный фильтр, про¬
мывая последний холодной водой. Фильтрат после
отделения РЬ304 и промывные воды собирают в ко¬
ническую колбу на 250 жл, добавляют 20 л:л 5-про¬
центного раствора и кипятят 2—3 мин.

После охлаждения приливают точно отмеренный
0,02 н. раствор трилона Б в количестве, необходимом
для связывания всего цинка с избытком 3—5 дм. За¬
тем пробу нейтрализуют 10-процентным раствором
N804 в присутствии 1—2 капель метилоранжа до
появления желтой окраски, добавляют 10 л;л буфер¬
ной смеси (54 з МЦО + ЗБО жл 25-процентной
№14011 в 1 л), 0,5 лы индикатора хромогена черного,
воду до 200 жл и титруют избыток трилона Б 0,02 и.
раствором 2п804 до перехода синей окраски в фиоле¬
товую.

Содержание цинка рассчитывается по формуле:
(а-/.&).7^.]000

2п =   - 2,'у2,

где а — количество прилитого раствора трило-
на Б, жл;
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6 — количество раствора 2п804, пошедшего
на обратное титрование, жл;

/ — соотношение между растворами 2п804 и
трилона Б;

Гип — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах 2п;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл.

Определение свободном НВР4 и Н3ВО3

Анализ производится по методике, приведенной
при анализе борфтористоводородного электролита
для осаждения сплава РЬ—8п.

Лнялмз покрытия свинец—олово—;{мнк

Навеску сплава 0,5 а растворяют в азотной кис¬
лоте (1:1). упаривают до малого объема и затем до¬
бавляют 20 жл НМОз (1:4). Осадок метаоловянной
кислоты отстаивают в течение 1—2 час., затем филь¬
труют через плотный фильтр с кашицей из бумажной
массы и промывают горячей водой. Фильтрат сохра¬
няют для определения свинца и цинка. Фильтр с осад¬
ком подсушивают и прокаливают при 500—600° С.

Содержание олова подсчитывается по формуле:

с, я.0,787. )00 ^Зп =

где а —вес осадка ЗпОд, а;

0,787 — коэффициент пересчета на 8п;
и — навеска сплава, е.

Определение свинца и цинка в покрытии произ¬
водится из фильтрата после отделения олова по ме¬
тодике, приведенной выше при анализе электролига
(см. стр. 106).

Содержание свинца и цинка подсчитывается по
формулам:

г,. т.0,6832. [00
РЬ = ^  %,

где м — вес осадка РЬ304, з;
0,6832 — коэффициент пересчета на РЬ;

и — навеска сплава, взятая для анализа, ар
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(я-;.б).Г7и-юо2п =

где я — количество прилитого раствора трило¬
на Б, жл;

& — количество раствора 2118О4, пошедшее на
обратное титрование, жл;

% — соотношение между растворами и
трилона Б;

7зп — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах 2п;

я — навеска сплава, взятая для анализа, з.

3. Анализ фторборатного электролита
для осаждения сплава свинец—олово—медь

и анализ покрытия

Определение семн^а

Анализ производится по методике, приведенной
при анализе борфтористоводородного электролита для
осаждения сплава РЬ—8п (потенциометрический и
трилонометрический методы после растворения осад¬
ка РЬ804).

Определение олояа

Анализ производится по той же методике.

Определение жедм

Э л е к т р о а н а л и т и ч е с к и й метод с одно-
времен н ы м определение м свинца. 5 жл
электролита помещают в стаканчик на [50 жл, до¬
бавляют 5 жл Н28О4 (1,84) и нагревают до выделения
паров 8О3. После охлаждения разбавляют водой до
[00 жл, добавляют 1—2 жл НМОз ([,4), нагревают до
60°С и проводят электролиз с платиновыми сетча¬
тыми электродами при силе тока 1,5—2 а до полноты
выделения меди после прибавления к пробе 15—20 жл
цоды. На катоде при этом выделяется медь, а на ано¬
де — свинец в виде РЬОи-
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Подсчет содержания меди и свинца производится
по формулам:

^ яИООО ,
Си = —-— 2/у;,

где а — вес осадка меди на катоде, 2;

я — количество электролита, взятое для анали¬
за, лы;

г,, 6.0,868. [ООО ,
РЬ = -  з/л,

где 6 — вес осадка РЬ02 на аноде, а;
0,866 — коэффициент пересчета на РЬ;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл.

Иодометрнческий метод. Фильтрат после
отделения свинца в виде РЬ804 (см. определение
цинка в борфтористоводородном электролите для оса
ждения сплава РЬ—8п—2п) помещается в кониче
скую колбу на 250 лм, добавляется Ю лм Ю-процент
ного раствора и через 5 мин. титруют выделив
шийся йод 0.02 н. раствором гипосульфита в присут
ствии крахмала до обесцвечнвания.

Содержание меди определяется по формуле:

^ а-н.-63,54 ,
Си = 2/л,

где а — количество раствора гипосульфита, затра¬
ченное на титрование, лм;

н. — нормальность раствора гипосульфита;
63,54 — коэффициент пересчета на Си;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза,

Трнлонометрическнй метод. Фильтрат
после отделения свинца в виде РЬ804 переносят в ко¬
ническую колбу на 250 лм, приливают 20 л:л 5-про¬
центного раствора КаР, нагревают до кипения и после
охлаждения нейтрализуют в присутствии 1—2 капель
метилрота Ю-ироцентным раствором ЫаОН до появ¬
ления желтой окраски. Далее добавляют щепотку му-
рексида и аммиак до желто-зеленого окрашивания,
после чего титруют 0,02 н. раствором трилона Б до пе¬
рехода окраски в вишнево-фиолетовую (см. стр. 72).
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Определение свободном НВР4

Производится по методике, приведенной при ана¬
лизе борфтористоводородного электролита для оса¬
ждения сплава РЬ—5п.

Лналмз покрытия свинец—олово—ледь

Определение олова и свинца в покрытиях сплавом
РЬ—Зп—Си производят по методике, приведенной
для покрытий сплавом РЬ—Зп—2п.

Кроме того, медь н свинец могут быть определены
одновременно электроаналитическим способом в филь¬
трате после отделения олова в виде метаоловянной
кислоты. Для этого в фильтрат добавляют 5 лл
Н28О4 (1,84) и проводят электролиз, как описано
выше в методике при анализе электролита на РЬ и Си
электроаналитическим методом.

Медь может быть определена трилонометрическим
способом. Навеску сплава 0,5 з растворяют в НЫОз
(1:1), упаривают до малого объема, добавляют 5 лл
Н28О4 и выпаривают до густых паров 8О3, почти до¬
суха. Остаток растворяют в холодной воде, подогре¬
вают до кипения и отстаивают в течение 1 часа. За¬

тем осадок РЬ304 отфильтровывают через плотный
фильтр и промывают холодной водой.

Фильтрат после отделения свинца переносят в ко¬
ническую колбу на 250 лл и дальше ведут определение,
как описано при анализе электролита на медь (трило-
нометрический метод).

4. Анализ фторборатного электролита
для осаждения сплава свинец—олово—сурьма

и анализ покрытия

Определение свинка

Объемный способ. 5 лл электролита пере¬
носят в коническую колбу на 250 лл, разбавляют во¬
дой до 50 лл и добавляют для окисления олова н
сурьмы по каплям 0,05 н. раствор КМпО.4 до появле¬
ния розовой окраски раствора. Затем раствор нейтра¬
лизуют до появления мути, которую растворяют
добавлением по каплям НКОз (1 : 10), и, перелив в
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мерную колбу на 200 лм, осаждают свинец раствором
хромата калия (0,) п.), добавляя последний в избытке
(50 лм). Раствор с осадком хромата свинца доливают
водой до метки, тщательно перемешивают и после от¬
стаивания осадка фильтруют через плотный фильтр
в сухую мерную колбу на 100 л:л.

100 лы фильтрата переносят в коническую колбу
на 250 Л4Л, прибавляют 10 л;д Н2ЗО4 (1:2), 1—2 кап¬
ли индикатора ортофенантролина и титруют 0,1 я.
раствором Ре804 до перехода зеленой окраски рас¬
твора в красную.

Содержание свинца подсчитывается по формуле:
(я-2А./).Грь-'000

РЬ =  2/л,
Ы

где а—-общее количество хромата калия, добав¬
ляемое к пробе, .мл;

& — количество раствора Ре304, израсходован¬
ное на титрование избытка хромата, лм;

^ — соотношение между растворами хромата
калия и сульфата закисного железа;

7*р]) — титр раствора хромата калия, выраженный
в граммах РЬ;

я — количество электролита, взятое для анали¬
за, л:л.

Весовой и трилонометрический ме¬

тоды. Определение производится по методике, при¬
веденной при анализе борфтористоводородного элект¬
ролита для осаждения сплава РЬ—Зп, и может быть
закончено объемным способом — титрованием трило¬
ном Б после растворения осадка РЬ304.

Определение сурьлш м деудеалемгноео олоеа

Производится методом потенциометрического тит¬
рования трехвалентной сурьмы раствором бромата
калия, при этом в присутствии двухвалентного олова
получаются два скачка потенциала, соответствующие
окислению олова (первый скачок) и окислению трех¬
валентной сурьмы (второй скачок).

10 лм электролита переносят в стакан для титро¬
вания, прибавляют 40 лм НС! (1,19) и 20 лм воды.
Полученный раствор потенциометрически титруют
броматом калия, применяя платиновый индикаторный^
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электрод и насыщенный каломелевыи электрод срав¬
нения.

Содержание сурьмы подсчитывается по формуле:

(я-6).Гзь-!000 ,ЗЪ = - з/л,

где я — количество раствора КВгОз, затраченное
на титрование до второго скачка потенциа¬
ла, ж л;

й — количество раствора КВгОз, затраченное
на титрование до первого скачка потенциа¬
ла, жл;

— титр раствора КВгОз (0,05 н.), выражен¬
ный в граммах 8Ь; при навеске КВгОз
1,39)5 з в 1 л получается точно 0,05 н.
ргасгвор, соответствующий 0,003044 а 8Ь;

и — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл.

Содержание двухвалентного олова подсчитывается
по формуле:

й.^ПООО
Зп2+ =   2/л,я ' '

где & — количество КВгОз, затраченное на титро¬
вание до первого скачка потенциала, жл;

78ч —титр раствора КВгОз, выраженный в грам¬
мах 8п (для точно 0,05 н. раствора КВгОз
Гзп = 0,002967);

я—количество электролита, взятое для анали¬
за, жл.

Определение свободной НВГ4

Анализ производится по методике, приведенной
для определения НВР'4своб в электролите для осажде¬
ния сплава РЬ—8п.

Анализ покрытия сзине^—олоео—сурьжа

Навеску покрытия 0,5 е растворяют в НЫОз (1:1),
выпаривают до малого объема, затем разбавляют
раствор с осадком РШОз (1:4) и доводят его до ки¬
пения. Осадок метаоловянной кислоты отстаивают в
течение 1—2 час., затем фильтруют через плотный
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фильтр с кашицей и промывают горячей водой. Филь¬
трат сохраняют для определения свинца. Фильтр с
осадком подсушивают и прокаливают в виде ЗпОд
(см. анализ покрытий РЬ—Зп—2п).

Для определения свинца фильтрат после отделе¬
ния метаоловянной кислоты упаривают до малого
объема, добавляют 5 дм Н28О4 (1,84) и выпаривают
досуха. Сухой остаток растворяют в ЮО жл воды, до¬
бавляют 30 дм спирта, отстаивают осадок РЬ304 в
течение 1 часа, затем отфильтровывают через плот¬
ный фильтр или фильтр Шотта № 3 и промывают
1-процентной Н28О4 с добавлением спирта (1:1). Оса¬
док РЬ804 высушивают при 110° С (в случае приме¬
нения фильтра Шотта) или прокаливают бумажный
фильтр с осадком.

Содержание олова и свинца в покрытии подсчи¬
тывается по формулам:

^ я.0,787-100 ^
8п = -  %,

где а — вес осадка Зп02, а;
я — навеска сплава, а;

0,787 — коэффициент пересчета на 8п;

п, п;. 0,6832-100 ^
РЬ = ^

где ш — вес осадка РЬ304, а;
я — навеска сплава, а;

0,6832 — коэффициент пересчета на РЬ.

5. Анализ фторборатного электролита
для осаждения сплава свинец—индий

и анализ покрытия

Определение саын^я

2 д:л электролита переносят в стаканчик на 150 д;л
прибавляют 20 дм воды, 5 лл Н28О4 (1,84) и выпа¬
ривают до появления паров 8О3. Охлажденную пробу
разбавляют водой до 50 д:л, добавляют 20 д;л спирта
и нагревают для растворения солей. Осадок РЬ304
отстаивают в течение 2 час. и далее определяют сви¬
нец весовым или трилонометрическим способом, как
указано прн анализе сплава РЬ—Зп.
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Определение пндмя

Фильтрат после отделения свинца упаривают до
малого объема, добавляют 1 жл НМОз (1,4) и затем
продолжают упаривание до паров 8О3. Охлажденную
пробу разбавляют водой и затем определяют индий
весовым (в виде гидрата) или амперометрическим ме¬
тодом.

Весовой метод. Разбавленную водой пробу
нагревают до кипения и медленно добавляют аммиак
(1:1), не допуская большого избытка последнего, ки¬
пятят в течение 1 мин., охлаждают до 50° С и фильт¬
руют после добавления бумажной кашицы. Осадок
промывают горячим 1-процентным раствором
МН^Оз с добавлением М^ОН до слабого запаха и
прокаливают при 900° С.

Содержание индия определяется по формуле:
, а-0,8277 П ООО ,
1п =  2/у2,я ' '

где а—вес осадка 1П2О3;
0,8277 — коэффициент пересчета на индий;

и —; количество электролита, взятое для
определения, л.т..

Ам перо метрический метод. Титрованне
производится К}?е(СМ)б с применением платинового
электрода с каломелевым электродом сравнения. При
титровании нндий дает комплексное соединение соста¬
ва 1щ[Ре(СМ)б]з в слабокислом растворе (рН = 5).

Пробу, подготовленную, как описано при весовом
методе, переносят в стаканчик на 150 жл и нейтрали¬
зуют 5-процентным раствором ЫаОН в присутствии
метилоранжа до перехода красного окрашивания в
желтое. Затем добавляют каплю НС1 (1:1) до по-
краснения раствора и 1 е КС). Пробу титруют 0,05 и.
раствором К4ре(СЫ)в при перемешивании, установив
движок реохорда на —0,8 а.

Содержание индия определяется по формуле:

я^ИООО
1п =  з/.%,я * '

где я — количество раствора К4?е(С[Ч)б, затрачен¬
ное на титрование, .мл;

и — количество электролита, взятое на титрова¬
ние, дл;
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7т—гитр раствора К4ре(СМ)б, выраженный в
граммах 1п (он определяется по стандарт¬
ному раствору металлического индия).

Определение сеободноео НВР4

Определение борфтористоводородной кислоты про¬
изводится по методике, приведенной при анализе
электролита для осаждения сплава РЬ—8п.

Анализ покрытия сеинец—индий

Навеску покрытия ОД—0,2 а растворяют в НМОз
(1 : 1) при нагревании, добавляют 3 жя Н28О4 (1,84),
выпаривают до появления паров 8О3 и далее анализ
на свинец и индий проводят так, как описано в анали¬
зе электролита.



!У. СПЛАВЫ ОЛОВА

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

!. Покрытие сплавом олово—цинк

Сплав 8п—2п отличается более высокими защит¬

ными свойствами в условиях атмосферной коррозии
по сравнению с цинком. Его можно применять при вы¬
сокой влажности и значительных колебаниях темпе¬
ратуры. Известно, что цинковое покрытие при работе
в тяжелых атмосферных условиях интенсивно рас¬
творяется, образуя основные соли. Оловянное покры¬
тие противостоит атмосферным воздействиям, но яв¬
ляется довольно пористым при толщине менее 25 жкж.
А так как оно по отношению к стали является катод¬
ным покрытием, то эффективность защиты от корро¬
зии будет зависеть от пористости покрытия. Примене¬
ние сплава 8п—2п позволяет реализовать положи¬
тельные качества обоих металлов: снизить пористость
и уменьшить скорость коррозии.

Наилучшей коррозионной устойчивостью обладает
сплав, содержащий 20—25% цинка. Этот сплав элек¬
трохимически является слабо анодным по отноше¬
нию к стали, а пористость его по сравнению с чистым

оловом значительно ниже. Сплавы с большим содер¬
жанием цинка обладают меньшей коррозионной стой¬
костью, а при содержании в сплаве свыше 50% 2п
по коррозионной стойкости они приближаются к чи¬
стому цинку.

При содержании в сплаве 10% цинка и меньше
покрытие не имеет преимуществ перед оловянным, так
как оно не защищает железо электрохимически от
коррозии.

Сплав 8п—2п с содержанием 20% цинка легко
паяется и пригоден к пайке дольше, чем чистый цинк.
Осадок может быть отполирован до высокой степени
блеска, который он сохраняет продолжительное
время.
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Из растворов простых солей совместное осажде¬
ние олова и цинка практически затруднительно из-за
большой разности потенциалов. Поэтому осаждение
ведут из щелочно-цианистого электролита, где потен¬
циалы этих металлов сближаются. Основными ком¬
понентами электролита являются станнат натрия,
цианистый цинк, едкий натр и цианистый калий или
натрий.

Рис. 32. Влияние различных факторов
электролиза на состав катодного осад¬

ка олово—цинк:
катодная плотность тока: 7 — 1 а/^л^; .2—2 а/д-м^;

3-3а/3л3;4-5а/3,из.

На химический состав осадка оказывают сильное

влияние изменение концентрации цинка в электроли¬

те, концентрация едкого натра и цианистой щелочи,
а также режим процесса (плотность тока и темпера¬
тура электролита). Зависимость состава осадков ог
концентрации цинка в электролите при различных
плотностях тока дана на рис. 32 (содержание олова
35 а/л, ЫаОН— 10 а/л, КСЫ — 20 а/л). При плотности
тока 2 а/ожз увеличение концентрации цинка в элек¬
тролите с 1 до 2 а/л приводит к уменьшению содержа¬
ния олова в покрытии на 5%. Это влияние еще силь¬
нее проявляется с увеличением плотности тока.

Изменение содержания олова в электролите ока¬
зывает сравнительно небольшое влияние на состав
осадков. При увеличении концентрации олова в элек¬
тролите на 20 а/'л (от 30 до 50 а/л) содержание этого
металла в осадке увеличивается на 5%.
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Влияние !\!аОН и КСМ на осадок противоположно.
С повышением концентрации едкого натра содержа¬
ние цинка в осадке растет почти линейно, а с повыше¬
нием свободного цианистого калия оно уменьшается.

На состав осадка н выход по току большое влия¬
ние оказывает температура. С понижением темпера¬
туры электролита содержание олова в покрытии уве¬
личивается. а выход по току падает.

Для осаждення сплава, содержащего 20—30%
цинка, рекомендуется следующий электролит и режим
работы:

Олово  26—36 з/л
Цинк     [,5—3 з,'Л
Едкий чатр МаОН ]0—]2 з/л
Калий цианистый КСЫ  20—22 з/л
Катодная плотность тока 2—3
Анодная плотность тока 1—2 я'&мз
Температура  65—70° С
Выход по току  60—70%

В качестве анодов применяется сплав олово—ципк
с содержанием последнего 20—30%. Аноды должны
работать в запассивированном состоянии, поэтому пе¬
ред началом электролиза их необходимо формиро¬
вать при повышенной плотности тока. Возможно при¬
менение раздельных анодов при количественном от¬
ношении поверхностей 8зп:$ип==5:1.

Рекомендуется применять покрытия толщиной от
12 до 25 лкл:. Для увеличения коррозионной стойкости
осадки 8п—2п пассивируют. Для этого можно при¬
менять 2-процентный раствор хромовой кислоты
(20 а/л СгОз + 0,25 а/л Н28О4) при температуре
раствора 60—70° С и продолжительности обработки
15—30 сек. или щелочной раствор хромата натрии
(ЫэзСгО^ — 3 а/л, КаОН—10 а/л, поверхностно-ак¬
тивная добавка ОП-7 — 5 а/л) при температуре 90° С
и длительности пассивирования 5—10 сек.

Коррозионные испытания, выполненные в лабора¬
тории электрохимии ЛТИ им. Ленсовета, показали,
что при пассивировании в растворе бихромата аммо¬
ния разница в коррозионной стойкости между пасси¬
вированными образцами и непассивированными прак¬
тически мало ощутима. Влияние пассивной пленки
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начинает сказываться лишь при содержании цинка
более 25—30%.

В последние годы разработан новый нецианистый
электролит для осаждения сплава олово—цинк на

основе пирофосфата калия или натрия.
Электролит состоит из пирофосфатов олова и цин¬

ка, растворенных в избытке пирофосфата калия. Про¬
цесс ведут обычно при температуре 60° С и интенсив¬
ном перемешивании. Катодная плотность тока
0,5—4 а/&ц2.

2. Покрытие сплавом олово—никель

Покрытие сплавом, содержащим 50—65% олова
и 35—50% никеля, имеет определенные преимущества
перед хромовыми покрытиями, особенно там, где
предъявляются повышенные требования в отношении
декоративных свойств. Декоративное хромирование
с подслоем меди и никеля может быть заменено спла¬
вом 8ч—№ с одним медным подслоем без промежу¬
точного никелирования.

Покрытие 8п—№ при определенных условиях
электролиза получается блестящим непосредственно
из ванны без последующей полировки поверхности.
По внешнему виду это покрытие в отличие от сине¬
ватого оттенка хрома и желтоватого оттенка никеля
имеет бледно-розовый оттенок.

Сплав 8п—№ может применяться взамен луже¬
ния, когда к покрытию предъявляются требования бо¬
лее высоких механических свойств, чем у оловянного
покрытия.

Осадки 8п—№ можно получать при электролизе
растворов простых хлористых солей, однако для по¬
лучения удовлетворительных по структуре покрытий
нужно добавлять фториды.

Электролиты готовят путем растворения в воде
хлористого никеля и последующего добавления к это¬
му раствору фторидов натрия, аммония и хлористого
олова. После введения примерно половинного количе¬
ства фторидов раствор мутнеет (выпадают никеле¬
вые соли). При добавлении хлористого олова рас¬
твор вновь становится прозрачным, н прн дальней¬
шем добавлении фторидов муть больше не появ¬
ляется. угэ
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Условия электролитического осаждения сплава
8п—№ детально изучены Н. Т. Кудрявцевым и К. М.
Тютиной [33]. По данным этих исследователей, на ка¬
чество осадка фториды натрия и аммония оказывают
различное влияние. В присутствии фторида натрия
осадки получаются матовыми и эластичными, а в при¬
сутствии фторида аммония — блестящими и хруп¬
кими. Поверхность осадка из электролита с добавле¬
нием фторида аммония имеет слабовыраженные мел¬
кие трещины. Количество трещин увеличивается с
повышением концентрации МН4р. В осадках, получен¬
ных в отсутствие МН4р, таких трещин не обнаружено.
При одновременном нахождении в электролите фто¬
ридов натрия и аммония осадки получаются блестя¬
щими и без видимых трещин.

Таким образом, кроме хлористого никеля и олова
в состав электролита входят фтористый натрий и ам¬
моний. По мере увеличения концентрации фтористых
солей в электролите содержание олова в сплаве не¬
много уменьшается, при этом изменение соотношения
между фторидом натрия и фторидом аммония мало
влияет на состав осадка.

Состав катодного осадка мало зависит от концент¬
рации олова и никеля в электролите и сохраняется
постоянным при изменении плотности тока от 0,5 до
4 и при температуре 45—70° С.

Перемешивание электролита увеличивает допусти¬
мую плотность тока до 6 а/дж^ без какого-либо изме¬
нения внешнего вида осадка. Кислотность электро¬
лита оказывает заметное влияние на внешний вид
осадков сплава.

Наиболее широкий интервал плотности тока
—4 я/&и2), обеспечивающий получение блестящих

осадков, соответствует рН 2—2,5 при температуре
50—70° С. При рН 4,5 блестящие осадки в тех же
пределах плотностей тока могут быть получены при
температуре 45—50°С, однако при указанном значе¬
нии рН раствор обладает хорошими буферными свой¬
ствами. Дальнейшие испытания этого электролита по¬
казали, что при длительной работе из раствора выпа¬
дает осадок, который ухудшает качество покрытия.
Поэтому более целесообразно все необходимое коли¬
чество фторидов вводить в электролит в виде фтори¬
стого аммония или бифторида аммония.



Кроме того, в электролит для снижения внутрен¬
них напряжений вводится хлористый аммоний.

Для получения сплава, содержащего 65% олова и
35% никеля, наиболее пригодным является следующий
раствор и режим осаждения:

Никель хлористый МС^-бН^О  250—300 а/л
Олово хлористое 8пС]д  40—50 з/л
Аммоний хлористый N^0] . . .    )00 з/л
Аммоний фтористый НН^Р  60
рН   3.5—4,5
Температура    50—60° С
Катодная плотность тока  !
Выход по току  96—98%

В качестве анодов следует применять пластины ил
олова и никеля при соотношении их поверхностей
1:5 (поверхность оловянных анодов должна быть в
5 раз меньше поверхности никелевых анодов). Еще
лучше применять аноды из сплава состава 30% № +
+ 70% 8п, полученные термическим методом. Сред¬
няя анодная плотность тока 0,5—1 а/длЛ

Установлено, что рассеивающая способность оло¬
воникелевого электролита несколько выше, чем элект¬
ролита для блестящего никелирования. Испытания на
пористость показали, что образцы, покрытые сплавом
8п—№ толщиной 15 жкж на стали с подслоем меди
толщиной 20 жкж, практически не имеют пор. Корро¬
зионные испытания проводились в тумане 3-процент¬
ного раствора поваренной соли и в гидростате с пере¬
менным нагреванием и охлаждением при 100-процент¬
ной влажности.

Наибольшей стойкостью против коррозии обла¬
дают образцы полированной стали, покрытые сплавом
толщиной от 15 жкж и выше с подслоем меди около
30 жкж. Изделия из меди и латуни можно покрывать
сплавом толщиной 5—15 ж/он в зависимости от усло¬
вий эксплуатации.

А1икротвердость осадков сплава 8п—№ лежит в
пределах 400—500 кз/жж^. Износостойкость сплава в
несколько раз выше износостойкости чистого никеля.

При определении спаиваемости покрытия было
установлено, что свеженанесенное и выдержанное не¬
сколько месяцев покрытие паяется одинаково хоро¬
шо (припои ПОС-40 и ПОС-бО; флюсы ЛТИ-1 и гли¬
цериновый) .
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После двухлетнего хранения прочность спая у по¬
крытия олово—никель уменьшилась на 20%, а у
оплавленного олова —на 60%. Опыт эксплуатации
на одном из московских заводов производственной
ванны объемом на 500 л в течение 2'/2 лет показал,
что электролит устойчив в работе, а технологический
процесс весьма прост [47].

Особенно целесообразным оказалось применение
сплава олово—никель для покрытия арматуры раз¬
личных неразъемных контактов, запрессовываемых в
пластмассы.

Аналогично могут быть получены сплавы 5п—Со
и 5п——Со. Возможно осаждение этих сплавов из

пирофосфатных электролитов [1].

3. Покрытие сплавом олово—сурьма

Оловянные покрытия при пониженных температу¬
рах переходят из белой модификации в серую, или
подвержены «оловянной чуме». Склонность оловян¬
ных покрытий к таким аллотропическим превращени¬
ям может быть понижена их оплавлением. Однако
это не предотвращает полностью переход белой моди¬
фикации олова в серую.

Известно, что термические сплавы олова с сурь¬
мой с содержанием последней до 0,5% не подверже¬
ны «оловянной чуме». Поэтому применение оловянно¬
сурьмяных покрытий с небольшим содержанием сурь¬
мы представляет значительный интерес. И. Т. Кудряв¬
цев рекомендует применять покрытие оловянносурь¬
мяным сплавом, содержащим 5% 8Ь [33; 47].

Для нанесения оловянносурьмяного покрытия, со¬
держащего приблизительно 5% сурьмы, рекомендует¬
ся следующий состав электролита и режим работы:
Олово сернокислое ЗиЗО^  45—55 з/д
Сурьма хлористая ЗЬС!^ 0,3—0.4 з/д
Кислота серная Ы^ЗО^ . . .    !00 з/л
Аммоний фтористый . .    4—5 з/л
Клей столярный   0.5 з/л
Технический фенол    5 з/д
Катодная плотность тока .......... 0,5—3 д'&из
Температура   20—25° С
Выход по току   92—100%

Аноды применяются оловянные, их надо загру¬

жать в ванну перед началом работы. Убыль в элект¬
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ролите сурьмы восполняется введением в электролит
раствора соли сурьмы.

Светло-серые осадки получаются при плотности
тока в интервале ОД—3 Увеличение плотности
тока в указанном интервале снижает содержание
сурьмы в осадке с 7 до 2%. Повышение концентра¬
ции сурьмы в электролите от 0,2 до 2 з/л увеличивает
содержание сурьмы в сплаве от 0,5 до Ю—12%.

4. Покрытие сплавом олово—висмут

Предотвращение перехода белой модификации
оловянного покрытия в серую достигается также ле¬
гированием олова висмутом в количестве до 0,5—2%.
Такое покрытие сохраняет способность к пайке после
длительного хранения.

Соосаждение олова и висмута из сернокислых
растворов осуществляется без комплексообразова-
телей.

Электролит для покрытия оловянновисмутовым
сплавом приготовляют из сернокислого оловянного

электролита, добавляя к нему небольшое количество
сернокислого висмута.

Наиболее плотные оловянновисмутовые покрытия
светло-серого цвета выделяются при концентрации
висмута 0,8 з/л в интервале плотностей тока. Уве¬
личение концентрации сернокислого висмута вызы¬
вает повышение содержания висмута в покрытии; по¬
вышение плотности тока снижает содержание вис¬

мута в осадке.
Для осаждения покрытия, содержащего 1—2% В],

рекомендуется следующий состав электролита и ре¬
жим процесса:
Олово сернокислое 8пЗО,  45—50 з/л
Висмут сернокислый В)2(30^)з  !.5—2 з/л
Серная кислота Ч.^ЗО^  100 з,л
Натрий хлористый МаС) 0,[—) з/л
Формалин 5—Ю .мл/л
Смачивающая добавка ОП-]0 Ю—]5 з/л
Блескообразующая добавка*  5^мл/л
Катодная плотность тока !—3 д/с^з
Температура  25°С
Выход по току 95—Ю0%

* Блескообразующая добавка представляет собой продукт
конденсации в щелочной среде уксусного альдегида и ацетона.
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Аноды применяются оловянные, их надо загружать
в ванну перед началом процесса. Электролит интен¬
сивно перемешивается.

АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИИ

1. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава олово—цинк

и анализ покрытия

Определение олоая

Олово определяется с помощью двух методов: ве¬
сового и объемного.

Весовой метод. К 5 жл электролита добав¬
ляют 10 жл Н2ЗО4 (1,84) и выпаривают для удаления
хлора до появления паров 8О3. Затем разбавляют во¬
дой до 50 жл, подщелачивают ЫЬ^ОН (до появления
запаха аммиака) и, подогрев до кипения, добавляют
10 а М^Г^Оз. После отстаивания в течение 2—3 час.
фильтруют через фильтр с кашицей, промывают горя¬
чим 2-процентным раствором N{^N03. подсушивают
и прокаливают при температуре 500—600° С.

Подсчет общего содержания олова производится
по формуле:

^ а-0,787- 1000 ,
8п = з/А

где а — вес осадка 8пОй, а;
и — количество электролита, взятое для ана¬

лиза, жл;

0,787 — коэффициент пересчета на 8п.
Объемный метод. 5 жл электролита поме¬

щают в стаканчик на 150 жл, добавляют 5 жл 30-про¬
центной Н2О2, 10 жл Н28О4 (1.84) и выпаривают до
появления паров 8О3. После охлаждения раствор не¬
много разбавляют и переливают в коническую колбу
на 250 жл. Затем приливают 100 жл НС1 (1:1), опу¬
скают в раствор 10—15 очищенных пластинок свинца
и далее определение ведут, как при анализе электро¬
лита бронзирования.
.е*'
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Определение ^инка

Объемный способ с применением
трилона Б. 5 жл электролита помещают в стакан¬
чик на 100 жл, приливают Ю жл НС1 (1,19) и 10 мин.
кипятят для разложения цианидов. Затем пробу пере¬
ливают в коническую колбу на 250 жл, добавляют
20 жл воды н 20 жл 5-процентного раствора ЫаР и ки¬
пятят 2—3 мин.

После охлаждения приливают точно отмеренный
0,1 н. раствор трилона Б в количестве, необходимом
для связывания всего цинка, с избытком в 3—5 жл.
Затем пробу нейтрализуют 10-процентным раствором
ЫаОН в присутствии одной капли метилоранжа до
появления желтой окраски, добавляют Ю жл буфер¬
ной смеси (54 з N1^0 + 350 жл 25-процентного рас¬
твора Г^НзОН + НэО до 1 л), 0,5 з индикатора хромо¬
гена черного, воды до 200 дм и титруют избыток
трилона Б 0,1 н. раствором 2п504 до перехода снней
окраски в фиолетовую.

Подсчет содержания цинка производится по фор¬
муле:

^ (я—;. А). 7*. 1000 ,
2п = ^^  2/^,

где я — количество прилитого раствора трило¬
на Б, жл;

6 — количество уаствора 2п804, необходимое для
обратного титрования, жл;

/ — соотношение между растворами 2п304 и три¬
лона Б;

7 — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах 2п;

п— количество электролита, взятое на титрова¬
ние, жл.

Титр раствора трилона Б устанавливается по стан¬
дартному раствору 2п804-

Определение содержания оби^езо цианида

Аргентометрический способ. 5жл элек¬
тролита в конической колбе на 250 жл разбавляют
50 жл воды, добавляют 3 жл ЫН40Н (25-процентный
раствор), 3 жл 10-процентного раствора М н титруют



ОД н. раствором А§1\Юз до появления неисчезающей
мути.

Содержание цианида подсчитывается по формуле:

<2*Н--}30 ,
КСЫобш =   -  2/л,

где а — количество раствора А§МОз, затраченное
на титрование, жл;

н. — нормальность раствора А§ЫОз;
я — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

130 — коэффициент пересчета на КСЫ (дляЫаСЫ
равен 98).

Определение содержания саободноео цианида

Анализ производят по методике, приведенной для
цианистого электролита (см. осаждение сплава Си—<
2п—8п). Свободную щелочь определяют по той же
методике.

Анализ покрытия олоео—^инк

Сплав осаждают на стальную хромированную пла¬
стинку. Содержание олова в сплаве определяют по
методу, приведенному при анализе бронзовых покры¬
тий.

Определение цинка производится в фильтрате
после отделения в видеметаоловянной кислоты. Филь¬
трат выпаривается почти досуха, разбавляется водой
до 50 жл и затем после добавления 10 жл буферной
смеси титруется цинк трилоном Б в присутствии инди¬
катора хромогена черного до перехода вишневой
окраски в синюю.

Содержание цинка в покрытии подсчитывается по
формуле:

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

и — навеска сплава, е;

7ип — титр трилона Б, выраженный в граммах Ип.
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2. Анализ хлоридно-фторидного электролита
для осаждения сплава олово—никель

и анализ покрытия

Определение никеля грмлонож Б

Для окисления олова, которое мешает определе¬
нию, к 2 жл электролита при кипячении добавляют-
несколько капель перекиси водорода, затем 5 жл вин¬
ной кислоты (300 з/л), нейтрализуют аммиаком (по
лакмусу), вводят !5 жл буферного раствора (54 з
N^0! +350 жл 25-процентного аммиака +Н20до1л)
и разбавляют раствор дистиллированной водой до
300 жл. После этого добавляют индикатор мурекснд
до желтого окрашивания и титруют 0,) н. раствором
трилона Б до фиолетового окрашивания.

Содержание никеля вычисляют по формуле:
а-Г- [ООО

№   - з/.я,

где я—количество трилона Б, пошедшее на титро¬
вание. жл;

Г — титр трилона Б, установленный по стандарт¬
ному раствору никеля, выраженный в грам¬
мах №;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, жл.

Определение олова в электролите производится
йодометрическим методом (см. стр. 103).

Определение <%?горидое

Для определения соотношения между раствором
СаС1й и раствором трилона Б отбирают пипеткой
20 жл первого, добавляют Ю жл буферного раствора
(54 з растворяют в ! л воды) и титруют рас¬
твором трилона Б в присутствии индикатора хрома
темно-синего.

1 жл электролита помещают в стаканчик емкостью
200 жл, добавляют 25 жл дистиллированной воды,
5 жл раствора винной кислоты (300 з/л), 5 капель ин¬
дикатора метилового красного, нейтрализуют аммиа¬
ком до желтого окрашивания, затем добавляют 5 жл
2 н. раствора уксусной кислоты.
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Для связывания фтора прибавляют 20 жл 0,2 н.
раствора хлористого кальция, затем, добавив немного
бумажной массы, раствор нагревают до кипения,
охлаждают и отфильтровывают через фильтр с белой
лентой. После этого промывают 5—6 раз Ю-процент-
ным раствором М^МОз и 2—3 раза — дистиллирован¬
ной водой. К фильтрату с промывными водами добав¬
ляют Ю жл буферного раствора, 10 жл 20-процент¬
ного раствора ЫаСК, 10 капель индикатора хрома
темно-синего и титруют 0,1 н. раствором трилона Б
до перехода окраски от малиново-красной до фиоле¬
тово-синей.

Содержание фторида определяют по формуле:
Р=0,002(^,-^)0,95 2/А

где &1 — количество миллилитров раствора трило¬
на Б, идущего на титрование 20 жл рас¬
твора СаС!з;

&2—количество миллилитров раствора трило¬
на Б, идущего на титрование избытка
СаС1а;

0,002 — титр 0,1 н. раствора трилона Б по Са;
0,95 —коэффициент пересчета на фтор.

Анализ покрытия олозо—никель

Для определения содержания никеля в сплаве по¬
крытие осаждается на катод из титана или нержаве¬
ющей стали, осадок сдирается с основы, а точная
навеска осадка растворяется при нагревании в кон¬
центрированной соляной кислоте, и далее аналнз про¬
изводится по описанному методу.

3. Анализ сернокислого электролита

для осаждения сплава олово—сурьма
и анализ покрытия

Определение с{/рьжы

50 жл электролита переносят в коническую колбу

на 250 жл, добавляют соляную кислоту (1 : 1), нагре¬
вают до 90—100° С и вводят стружку чистой медной
фольги, нагревая пробу 20—30 мин. до полного вы¬
деления контактной сурьмы на меди. После этого
медную фольгу с осадком сурьмы отделяют от рас¬
твора декантацией, сохраняя последний для опреде¬
5 П. М. Вячеславов [29



ления олова, и обрабатывают при нагревании концен¬
трированной Н2ЗО4 до полного растворения сурьмы.

Затем пробу после охлаждения осторожно раз¬
бавляют водой до 100 дм в конической колбе на
250 жл, приливают 20 жл НС1 (1,19), нагревают до
кипения, добавляют 2 капли метилоранжа и титруют
0,02 н. раствором КВгОз до обесцвечивания.

Содержание сурьмы подсчитывается по формуле:

где Узь'—титр раствора КВгОз, выраженный в сурьме;
а — количество раствора КВгОз, затраченное на

титрование, жл;
я — количество электролита, взятое для опреде¬

ления, жл.

Титр раствора КВгОз по сурьме определяется по
металлической сурьме титрованием навески сурьмы,
растворенной в концентрированной Н28О4.

Определение олоая

.Фильтрат после отделения сурьмы переносят
в мерную колбу на 200 жл и доливают водой до мет¬
ки. На определение олова берут 20 жл раствора, а
определение ведут по методике определения общего
содержания олова в электролите бронзирования ки¬
пячением с металлическим алюминием.

Определение серной кислоты

1 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 жл, добавляют 50 жл воды, 5 капель индика¬
тора тропеолина 00 и титруют 0,5 н. раствором ЫаОН
до перехода красного окрашивания в желтое.

Содержание серной кислоты определяется по фор¬
муле:

я-49 н. ,
Н2ЗО4 ^ з/у2,

где а — количество раствора ЫаОН, затраченное на
титрование, жл;

49 — коэффициент пересчета на Н28О4;
н. — нормальность раствора КаОН;
п — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл.

130



Анализ покрытия 0Л080—сурьжа

Навеску сплава 0,2—0,3 з растворяют в концен¬
трированной серной кислоте при нагревании до тем¬
пературы 70—80° С. Далее отделение и определение
олова и сурьмы производят контактным способом, как
описано при анализе электролита.

4. Анализ сернокислого электролита
для осаждения сплава олово—висмут

и анализ покрытия

Определение сеободной Н2ЗО4

1 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 жл. добавляют 50 жл воды, Ю капель тропео-
лина 00 и титруют 0,5 п. раствором ЫаОН до пере¬
хода окраски раствора в желтый цвет.

Содержание свободной серной кислоты опреде¬
ляется по формуле:

тт я*49 н. .
НпЬО^роб = —^— ?/-%,

где а — количество раствора ЫаОН, затраченное на
титрование, жл;

и. — нормальность раствора МаОН;
49 — коэффициент пересчета на Н2ЗО4;
п—количество электролита, взятое на титро¬

вание.

Определение олоея

5 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разбавляют водой до 50 жл, приливают 5 жл Н2ЗО4
(1,84), кладут кусочек мрамора и титруют 0,1 н. рас¬
твором йода в присутствии крахмала до появления
синего окрашивания.

Содержание олова определяется по формуле:

й-59,35н. ,
8п-+ = 2/.Я,и ' '

где я — количество раствора йода, затраченное на
титрование, жл;

59,35 — коэффициент пересчета на 8п;
н. — нормальность раствора йода;
п — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл.
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Определение зисжугя

К пробе электролита (20—50 жл) осторожно по
каплям приливают концентрированную НЙОз (1,4)
в количестве, примерно равном объему пробы. Смесь
в течение 1 часа упаривают до полного отделения
олова в виде метаоловянной кислоты. Охлажденный
раствор, содержащий висмут, фильтруют, тщательно
промывая осадок водой. Раствор нейтрализуют едким
натром по фенолфталеину и осаждают висмут серни¬
стым натрием в виде В1283. Осадок промывают, пере¬
носят в тигель, прокаливают в течение часа при 800—-
900° С и взвешивают в виде В]зОз.

Содержание висмута определяется по формуле:

где & — вес осадка В)20з, е;
я — количество электролита, взятое для ана¬

лиза, жл;

0,897 —коэффициент пересчета на В].

Анализ яокрь/гия олозо—висжуг

Содержание висмута в осадке определяют весовым
или фотоколориметрическим способом.

Для этого навеску сплава растворяют в НМОз
(1,4) и раствор в течение 1 часа нагревают до 100° С
для осаждения метаоловянной кислоты. Затем мета-
оловянную кислоту отфильтровывают и в фильтрате
определяют висмут весовым или фотоколорнметриче-
ским способом.

Весовой способ. Фильтрат обрабатывают
сернистым натрием, а выпавший осадок В[283 отфиль¬
тровывают и прокаливают в виде В[20з.

Фотоколориметрический способ. Для
фотоколориметрического определения фильтрат после
отделения метаоловянной кислоты упаривают досуха.
Остаток растворяют в воде, подкисленной серной кис¬
лотой, и добавляют 10 жл 20-процентного К.1- Затем
раствор разбавляют до 100 жл н определяют висмут
фотоколориметрически со светофильтром № 5 и кюве¬
той на 50 жл.



V. СПЛАВЫ ЦИНКА И КАДМИЯ

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

1. Покрытие сплавом кадмий—цинк

Цинковые покрытия получили широкое промыш¬
ленное применение для защиты от коррозии стальных
деталей.

Стационарный потенциал цинка, например, в 3-про¬
центном растворе ЫаС! равен —0,78 а железа в тех
же условиях —0,3 е. Следовательно, цинк является
по отношению к железу протектором, электрохими¬
чески защищающим основной металл. Разность между
указанными величинами стационарных потенциалов
цинка и железа, равная приблизительно 0,5 а, часто
является чрезмерно большой для надежной электро¬
химической защиты стали. Большая электроотрица¬
тельность цинка делает его весьма активным в ряде
агрессивных сред, снижая его собственную коррозион¬
ную стойкость.

Кадмиевое покрытие в большинстве агрессивных
сред является также анодным по отношению к стали.
Стационарный же потенциал кадмия в 3-процентном
растворе ЫаС! лишь на 0,2 е электроотрицательнее
стационарного потенциала железа. Пониженная элек¬
троотрицательность кадмия делает его более корро¬
зионностойким в ряде жидких агрессивных сред, на¬
пример в разбавленных кислотах и щелочах.

Получение покрытия, которое обладало бы доста¬
точной электроотрицательностью для надежной
электрохимической защиты стали от корро¬
зии и вместе с тем повышенной по сравнению с цин¬
ком коррозионной стойкостью, представляет значи¬
тельный практический интерес. Таким является по¬
крытие сплавом Сс!—2п. Это покрытие обладает не
только защитными свойствами и коррозионной стой¬
костью, не уступающей кадмиевым покрытиям, но и
является более дешевым.
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Покрытия сплавами С(1—2п подвергались много¬
численным коррозионным испытаниям.

Коррозионная стойкость покрытий на основе цинка
с незначительным содержанием кадмия в указанных
условиях оказалась невелика. Прн доведении содер¬
жания кадмия в покрытии до 60% его сопротивляе¬
мость коррозии становится равной коррозионной стой¬
кости кадмиевого покрытия. При дальнейшем увели¬
чении содержания кадмия (до 80% и более) стой¬
кость против коррозии покрытий становится большей,
чем кадмиевых [38].

Н. Т. Кудрявцев и Ю. Л. Державина [31] произ¬
вели коррозионные испытания цинковых и кадмиевых
покрытий и покрытий сплавами С(1—2п в различных
условиях. Испытания проводились в тумане раствора
МаС1 различной концентрации, в атмосфере влажного
воздуха с переменной температурой и с периодиче¬
ским орошением образцов в атмосфере влажного воз¬
духа с примесью 502.

Было установлено, что наиболее высокой корро¬
зионной стойкостью обладают покрытия, содержащие
83% кадмия й 17% цинка. Покрытия, имеющие более
высокое содержание цинка, в тех же условиях мень¬
ше сопротивляются коррозии.

Большинство рекомендаций относится к осажде¬
нию кадмиевоцинковых покрытий в Цианистых элек¬
тролитах.

Для осаждения сплава, содержащего 77—82%
кадмия и 18—23% цинка, Г. К. Буркат и М. К. Коса¬
рева [47] рекомендуют следующий состав электролита
н режим работы:
Кадмий  4—6 2/л
Цинк   26—24 2/л
Калий цианистый своб. КСМ 18—20 2/л
Кали едкое КОН  60—70 2/л
Клей столярный  [—2 2/л
Катодная плотность тока  2 д/&м2
Температура  [8—20° С
Аноды Сплав из

80% кадмия
и 20% цинка

Имеются также рекомендации о применении для
осаждения сплавов фторборатных, пирофосфатных и
аммиакатных электролитов.

Коррозионная стойкость кадмиевоцинковых по¬
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крытий может быть повышена пассивированием их
в растворе бихромата аммония.

Для пассивирования указанных покрытий ре¬
комендуется следующий состав раствора и режим
работы:

Аммоний двухромовокислый (ЫН^зСгзО? . . [50 з,'л
Серная кислота   10 з/л
Температура  60—70" С
Продолжительность обработки ]5—30 сек.

2. Покрытие сплавом кадмий—олово

Кадмиевооловянные покрытия, содержащие 25%
олова, имеют высокие защитные свойства при испы¬
тании в камере солевого тумана. Покрытия, содержа¬
щие 40—60% кадмия н запассивированные в хромово¬
кислом растворе, обладают высокой стойкостью про¬
тив коррозии. Такие покрытия в условиях камеры
солевого тумана показывают более высокую стой¬
кость, чем кадмиевые покрытия, покрытия сплавом
8п—2п и покрытия сплавом Сб—2п (80% СМ и 20%
2п).

При испытании в камере тепла и влаги, имитирую¬
щем тропический климат, кадмиевооловянные пасси¬
вированные покрытия указанного состава не усту¬
пали по коррозионной стойкости покрытиям сплавом
С<1—2п (80% Сс1 и 20% 2п) и покрытиям сплавом
8п—2п (80% 8п и 20% 2п). На указанных покры¬
тиях в условиях, имитирующих тропический климат,
образуются плотные нестирающиеся пленки продук¬
тов коррозии, повышающие их коррозионную устой¬
чивость [41]. Для нанесения покрытия сплавами
Сс1—8п рекомендованы фторборатные, цианистые,
хлоридфторидные и сернокислые электролиты.

Приведем данные о влиянии концентрации компо¬
нентов фторборатного электролита и режимов работы
на состав катодного осадка.

Концентрация олова и кадмия в электролите ока¬
зывает различное влияние на состав катодного осад¬
ка. Увеличение концентрации олова значительно по¬
вышает его содержание в покрытии (рис. 33). Изме¬
нение концентрации кадмия в меньшей степени влияет
на состав катодного осадка. Установлено, что увели¬
чение концентрации кадмия в электролите на 10 а/л
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повышает его содержание в осадке приблизительно
на 10%.

С увеличением концентрации борфтористоводород-
ного аммония в электролите происходит снижение со¬
держания олова в осадке. Концентрация свободной
борфтористоводородной кислоты и борной кислоты
мало отражается на составе катодного осадка.

Рис. 33. Зависимость содержания олова
в катодном осадке от концентрации оло¬
ва в электролите (^= [8° С, ,Дц — ],5

[Сб] = Ю0з;'л).

Катодная плотность тока существенно влияет на
состав катодного осадка: увеличение плотности тока
на 1 я/джз снижает содержание олова в катодном
сплаве на 20—25% (рис. 34). Перемешивание элек¬
тролита способствует обогащению катодного сплава
оловом. Температура электролита изменяет содержа¬
ние олова в покрытии. При повышении температуры
содержание олова падает, и качество покрытий ухуд¬
шается.

Для нанесения покрытий сплавами Сб—Зп (40—<
60% Сб) рекомендуется следующий состав электро¬
лита и режим процесса:

Кадмий борфтористоводородныйСЩВР^. - 240—250 з/л
Олово борфтористоводородное Зп(ВР4)2 " - - 24—30 з/л
Аммоний борфтористоводородный ЫН^ВР^ . 50—60 з/л
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Кислота борфтористоводородная ЧВГ\ . . . 50—70
Кислота борная Н3ВО3 )8—20 з/л
Клей столярный 0,5—! з/л
Катодная плотность тока 1,5—2 й,'д.мЗ
Температура  18—25° С

Аноды изготовляются нз сплава кадмия и олова,
по составу отвечающего составу катодного по¬
крытия.

Й7г

^ Я7

Сз
С)

Чэ

30

5-
^ Л?)-

! I [ ! I

^ ^ ^

/?^70/77//СС/77А /ПО/Г;?,

Рис. 34. Зависимость содержания олова
в катодном осадке от плотности тока,

[Зп] = Ю з/л.

Покрытие сплавами Сс1—8п производится также
из цианистых электролитов, содержащих цианид кад¬
мия, станнат натрия, цианистый натрий и едкий натр.
Натриевые соли могут быть заменены калиевыми,
что увеличивает катодный выход металлов по току.

Содержание олова в покрытии возрастает с повы¬
шением концентрации цианистого натрия и темпера¬
туры электролита, но падает с увеличением концен¬
трации щелочи. Состав катодного осадка практически
не зависит от катодной плотности тока.

Для осаждения сплава, содержащего 25% 8п,
рекомендуется следующий состав электролита и ре¬
жим работы:
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Кадмий  5з/л
Олово  30 з/л
Натрий цианистый ИаСМ    50 з/л
Натр едкий МаОН  [4 з/л
Катодная плотность тока  2
Катодный выхсд по току  80%
Температура электролита  65° С

Для осаждения сплава, содержащего 50% кадмия
и 50% олова, концентрацию кадмия в электролите
снижают до 2 з/л, а концентрацию цианистого нат¬
рия — до 25 з/л.

Очень прост по составу хлоридфторидный элек¬
тролит:

Аммоний фтористый ЫН^Р  45 з/л
Кадмий хлористый СёОз  45 з/л
Олово хлористое ЗпС!^  35 з/л
Клей  [2,у?
Фенол  Юз/л
рН   4
Катодная плотность тока 0,5—2 д
Температура  20° С

Содержание олова в катодном осадке составляет
25% и не зависит от плотности тока в указанных пре¬
делах. Аноды применяются из сплава, который по со¬
ставу соответствует составу катодных осадков.

Допустимая анодная плотность тока — до 5 а/&ил

3. Покрытие сплавом цинк—никель

Повышение коррозионной стойкости покрытия на
основе цинка с одновременным сохранением его элек-
троотрицательности по отношению к защищаемому
металлу (стали) может быть достигнуто легирова¬
нием цинка на катоде металлами, образующими
с цинком интерметаллические соединения. К, числу та¬
ких легирующих добавок можно отнести никель, ко¬
бальт и железо.

Однако для повышения коррозионной стойкости
цинкового покрытия наиболее перспективным является
применение никеля. Кобальт же более дорогостоящий
и дефицитный металл, а покрытия сплавов 2п—Ре об¬
ладают повышенной хрупкостью и не имеют преиму¬
ществ по коррозионной стойкости в сравнении с чи¬
стыми цинковыми ПОКРЫТИЯМИ.



Н. Т. Кудрявцев [33] исследовал коррозионную
стойкость цинковоникелевых осадков, содержащих
2% никеля и 13—28% никеля. Испытания проводи¬
лись во влажной атмосфере с переменной температу¬
рой, в атмосфере с постоянной влажностью при ком¬
натной температуре и в тумане 3-процентного раство¬
ра МаС1 при температуре 30° С.

Было установлено, что цинковоникелевые покры¬
тия с 2% никеля в атмосфере с постоянной влажно¬
стью при комнатной температуре и в атмосфере с по¬
вышенной влажностью при переменной температуре
остаются светлыми более продолжительное время,
чем цинковые покрытия. Пассивирование цинковони¬
келевых покрытий в хроматном растворе не дает за¬
метных преимуществ.

Наиболее коррозионностойкими оказались покры¬
тия, содержащие 25—28% никеля. За время испыта¬
ния на их поверхности не было обнаружено продуктов
коррозии сплава. Однако на стальных образцах с та¬
кими покрытиями выявились очаги продуктов корро¬
зии основного металла. Следовательно, такие покры¬
тия на стали являются катодными.

Результаты измерения стационарных потенциалов,
а также результаты коррозионных испытаний указы¬
вают, что покрытия с малым содержанием никеля
(2%) являются анодными, а с высоким содержанием
никеля (25%)—катодными по отношению к стали.

Твердость цинковоникелевых покрытий выше цин¬
ковых. Измерением микротвердости покрытий на при¬
боре ПМТ-3 при нагрузке 50 а было установлено, что
твердость покрытий сплавами 2п—№ выше твердости
цинка. Так, например, твердость сплава 2п—N1 с со¬
держанием 2% никеля примерно в 2 раза выше твер¬
дости цинка.

Для получения светлых блестящих покрытий, со¬
держащих 2% никеля, рекомендуется следующий со¬
став электролита и режим работы:

Цинк   32 з/л
Никель   0,)5—0,75 з^л
Натрий цианистый МаСМ   85—100 з/л
Натр едкий ИаОН  68 з/.%
Катодная плотность тока  )—3 я,'&иЗ
Выход по току  96—80%
Температура   !8—25° С
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По^ле приготовления электролит рекомендуется
проработать током плотностью 2—3 а/&ц2 в течение
3—5 час. (3—Ю я-час/л).

Цннковоникелевое покрытие с малым содержа¬
нием никеля пассивируется в следующем растворе:

Ангидрид хромовый СгОз  150 а/л
Кислота серная Н^ЗО; (!,84)  4 .мл/л
Температура   25°
Продолжительность обработки  [0 сек.

После обработки в растворе цинковоникелевые
покрытия приобретают интенсивный блеск, становясь
более светлыми с серебристым оттенком.

Для осаждения цинковоникелевого сплава с по¬
вышенным содержанием никеля (15—23%) приме¬
няется следующий аммиакатный цинковый электро¬
лит и режим работы:

Окись цинка 2пО   !5 а/л
Хлористый ннкель МС].,  35—90 а/л
Хлористый аммоний МН^С]  250 а/л
Борная кислота Н3ВО3  20 а/л
рН   6,5—6,8
Катодная плотность тока 0,5—2 л/^л^
Температура  40° С

4. Покрытие сплавом цинк—кобальт

Подробные исследования условий осаждения
этого сплава были выполнены Н. Т. Кудрявцевым,
Т. Г. Смирновой и В. М. Цесарским [28]. Плотные
компактные осадки были получены из пирофосфат-
ного электролита.

Исследование внешнего вида и структуры пока¬

зало, что покрытия, содержащие 5—13% кобальта,
получаются блестящими непосредственно из ванн.
При дальнейшем увеличении содержания кобальта
они становятся полублестящими. Осадки имеют мел¬
козернистое строение и при содержании 20% кобальта
не имеют трещин.

Сплавы, богатые кобальтом (50% и выше), мо¬

гут растрескиваться.
Мнкротвердость покрытия 2п—Со с содержанием

10—14% кобальта составляет 330—400 и пре¬
восходит не только микротвердость чистого цинка
(90 кз/лл;2), но и покрытия кобальтом (300 ка/лм2).
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Сравнительные коррозионные испытания стальных
образцов, покрытых цинком и сплавом 2п—Со, пока¬
зали, что наибольшей коррозионной стойкостью при
анодном характере защиты обладают покрытия, со¬
держащие 10—14% кобальта. Наилучшие по качеству
покрытия с содержанием кобальта 60—18% и выхо¬
дом по току 5—41% были получены из пирофосфат-
ного электролита с суммарной концентрацией метал¬
лов 1 з-экй/л при соотношении концентрации цинка
к кобальту, равному 3: 1, и рН^-10.

Для покрытия сплавами с пониженным содержа¬
нием кобальта к пирофосфатному электролиту добав¬
ляется трилон Б, связывающий кобальт в более проч¬
ный комплекс.

В качестве анодов рекомендуется цинк, обработан¬
ный при температуре 40°С в течение 15 мин. в рас¬
творе состава С08О4-7Н2О (50 з/л) и N^01 (250 з/л)
до образования на поверхности темно-серой пленки
кобальта.

5. Покрытие сплавом кадмий—никель

Заслуживает внимания кадмиевоникелевый сплав,
разработанный на кафедре электрохимии МХТИ
им. Менделеева.

Наилучшими защитными и механическими свой¬
ствами обладают покрытия сплавом, содержащим
9—23% никеля. Такое покрытие можно применить
для защиты от коррозии изделий, работающих в же¬
стких условиях: в атмосфере с повышенной влажно¬
стью при высокой температуре, а также в атмосфере
продуктов сгорания органического топлива.

Для осаждения этого сплава рекомендуется сле¬
дующий электролит и режим процесса:

Сульфамат кадмия  0,!н.
Сульфамат никеля  !н.
Гликоколь  60 з/Л
Желатина  2 з/л
Нафталиндисульфокислота  2 з/л
рН   3.2—4
Катодная плотность тока  0,75—),5 я,'&мЗ
Температура  40—45° С
Аноды Комбинированные

с раздельной под¬
водкой тока
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Анодная плотность тока Да для кадмия
0,7 Да ДЛЯ
никеля 0,4

Соотношение анодной поверхности
$Сб '  * * - 3

Катодный выход по току  55—73%

Коррозионные испытания во влажной камере по¬
казали, что сплав, содержащий 9—17% №, может за¬
щищать электрохимически стальные изделия.

6. Покрытие сплавом цинк—индий

Цинковоиндиевый сплав обладает высокой корро¬
зионной стойкостью в смазочных маслах и продуктах
их окисления, а также хорошими антифрикционными
свойствами. Сплав 2п—1п с содержанием 2—3%
индия рекомендуется осаждать из тартратно-аммиач-
ного электролита.

Состав и режим работы следующие:
Цинк   30 з/л
Индий .    0,5 з/л
Натрий сернокислый N8^30^ ........ 50 з/л
Натрий хлористый МаС1  60 з/д
Аммоний сернокислый (МН^ЗО^  35 з/л
Битартрат натрия .     20 з/л
Аммиак (25%-ный раствор)  250 жл/л
рН     №,5
Катодная плотность тока 0,5—1 а/дж
Температура  !8—25° С
Аноды   Цинк—ин¬

диевый
сплав с со¬

держанием

2-3% '
индия

АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

1. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава цинк—кадмий

и анализ покрытия

Определение каджмя ы

Кадмий и цинк определяются различными объем¬
ными методами.

Объемный метод с титрованием три¬
лоном Б. 5 жл электролита после добавления 5 жл
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Н28О4 (1,84) и 1—2 жл НЫОз (1,4) для разложе¬
ния цианидов нагревают до появления белых паров
8 Оз.

Охлажденный раствор разбавляют небольшим
количеством воды и выливают небольшими порциями
при помешивании в мерную колбу на 200 жл, содержа¬
щую 50 жл 40-процентного раствора ЫаОН и 10 жл
20-процентного раствора ЫН4С1. После выпадения
осадка Сс1(ОН)2 раствор доливают водой до метки,
перемешивают и отфильтровывают через сухой фильтр
в сухую колбу.

Фильтрат сохраняют для определения цинка. Оса¬
док Сё(ОН)2 после промывания в горячей НС] (1 :3)
упаривают до объема 2—3 жл, разбавляют водой до
50 жл, нейтрализуют аммиаком в присутствии метил¬
оранжа, приливают 10 жл аммиачного буферного
раствора (54 а N^01 + 350 жл 25-процентной МН40Н
в 1 л), 0,5 а хромогена черного и титруют трилоном Б
до перехода вишневой окраски в синюю.

Для определения цинка 100 жл фильтрата (2,5 жл
электролита), полученного после отделения СсЦОН)2,
подкисляют серной кислотой (1:3) в присутствии ме¬
тилоранжа, затем добавляют 10 жл того же аммиач¬
ного буферного раствора, 0,5 а хромогена черного и
титруют трилоном Б (см. стр. 72).

Объемный метод с применением три¬
лона Б без разделения цинка и кадмия.
2 жл электролита, взятого с разбавлением, переносят
в стаканчик на 100 жл, добавляют 5 жл Н28О4 (1,84)
и 1 жл Н1'Юз (1,4) и выпаривают почти д'осуха. После
охлаждения остаток разбавляют небольшим количе¬
ством воды, переносят в коническую колбу на 250 жл
и добавляют 5 жл НС1 (1:5). Полученный раствор
нейтрализуют аммиаком до слабощелочной реакции
по лакмусовой бумаге, прибавляют 10 жл аммиачного
буферного раствора (350 жл 25-процентного аммиака
и 54 а N^01 в 1 л) и охлаждают.

Затем прибавляют индикатор хромоген черный н
титруют 0,1 н. раствором трилона Б до перехода фио¬
летовой окраски раствора в синюю. Далее к пробе
прибавляют 50 жл 5-процентного раствора диэтилди-
тиокарбамината натрия, перемешивают, прибавляют
еще некоторое количество индикатора и титру¬
ют в присутствии выпавшего осадка 0,1 н. рас¬
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твором хлористого магния до появления фиолетовой
окраски.

Расчет содержания кадмия и цинка производится
по формулам:

й./.Гги-'ООО
(И = ^  2/.

2п=- ^ 2/у;- ап-;я '

где я — количество раствора М^С12, пошедшее на
титрование, жл;

& — количество раствора трилона Б, пошедшее
на титрование суммы кадмия и цинка, жл;

/ — соотношение между растворами хлористого
магния и трилона Б;

Т'сл — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах Сё;

Тип — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах 2п;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Определение сзободной щелочи, сзободнозо
цианида м оби^езо содержания ^ыанидоз

Определение производится по методике, описанной
при анализе цианистого оловоцинкового электролита.

Анализ покрытия ^инк—каджий

Для анализа на состав сплав осаждают на хроми¬
рованную пластинку или пластинку из нержавеющей
стали.

Навеску сплава 0,5 е растворяют в азотной кислоте
(1 : 1), добавляют 3—5 жл Н2ЗО4 (1,84) и упаривают
до появления паров 8О3. Затем определение ведут
одним из методов, описанных при анализе этого эле¬
ктролита.

Анализ цианистого электролита для осаждения
сплавов олово—кадмий производят аналогично ана¬
лизу цианистого электролита для осаждения сплавов
олово—цинк.
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2. Анализ фторборатного электролита
для осаждения сплава кадмий—олово

и анализ покрытия

Определение деухеяленгноао олоеа

5 жл электролита помещают в коническую колбу
на 250 жл, туда же добавляют 30 жл воды, 20 жл
10-процентного раствора Н28О4 и 10 жл насыщенного
раствора ЫаНСОз. Раствор быстро титруется 0,1 н.
раствором йода в присутствии крахмала до появления
синего окрашивания.

Расчет содержания олова производится по фор¬
муле:

г, а-и.-59,35
8п = ,

где я—количество раствора иода, затраченное

на титрование, жл;

н. — нормальность раствора йода;
я — количество электролита, взятое для ана¬

лиза, жл;

59,35 — коэффициент пересчета на олово.

Определение оби^еео содержания олоея

Производится объемным методом кипячения со
свинцовыми пластинками, как при анализе на олово в

электролите бронзирования.

Определение кяджия

1 жл электролита, взятого с разбавлением, перено*
сят в колбу на 250 жл, прибавляют 5—6 капель Н2О2
(30%), 25 жл 4-процентного раствора ЫаР, 50 жл
воды и кипятят в течение 15 мин. Затем к охлажден¬
ному раствору добавляют точно отмеренное количе¬
ство ОД н. раствора трилона Б (10—20 жл), индика¬
тора хромогена черного и 10—15 жл буферного рас¬
твора до синего окрашивания и оттитровывают избы¬
ток трилона Б ОД н. раствором 2п804-

Содержание кадмия подсчитывают по формуле:
^ (я-6.;).7сц.Ю00 ,
Са =  з/.я,я ' '

где я — количество раствора трилона Б, добавлен¬
ное при определении, жл;
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6 — количество раствора 2п$04, пошедшее на
обратное титрование, жл;

7са — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Сб;

/ — соотношение между растворами трилона Б
и 2п504,-

и—количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Ояределемые свободном НВР4

Производится титрованием раствором едкого нат¬
ра с тропеолином, как описано при анализе электро¬
лита для осаждения сплава РЬ—Зп.

ОяресУелеяые сеобо^яом борном кмслогы

10 жл электролита помещают в коническую колбу
на 250 жл, добавляют 50 .мл воды и осаждают кадмий
и олово 1 н. раствором МаОН в виде гидроокисей в
присутствий фенолфталеина до перехода в розовую
окраску. Затем осадок вместе с раствором перено¬
сится в мерную колбу на 250 жл и объем доводится
до метки, после этого раствор отфильтровывают.
К 100 жл фильтрата добавляется глицерин (15 жл) и
титруется 0,1 н. раствором ЫаОН до розовой окраски
в присутствии фенолфталеина.

Расчет содержания борной кислоты производится
по формуле:

ту ^ я * н. * 61,84 ,
Н3ВО3 =   з,'л.^ л п

где а — количество КаОН, пошедшее на титрова¬
ние, жл;

н. — нормальность раствора ЫаОН;
я — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

61,84 — коэффициент пересчета на Н3ВО3.

Ияалыз яокрмгмя каджмм—олоео

Сплав осаждают на стальную хромированную
пластинку, с которой покрытие легко снимается.
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Определение состава покрытия производится та¬
ким же способом, как при анализе осадков оловоцин¬
кового сплава. Кадмий титруется, как и цинк, трило¬
ном Б после отделения олова.

3. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава цинк—никель

и анализ покрытия

Определение никеля

Никель определяется тремя методами: колоримет¬
рическим, объемным с применением трилона Б или
же объемным методом с применением днметилглио-
ксима.

Колориметрический метод. 5 элект¬
ролита переносят в стаканчик емкостью 100 жл, до¬
бавляют (под тягой) 5 жл Н2ЗО4 (1,84) и 3 дм НЫОз
(1,4) и выпаривают для разложения цианидов до по¬
явления паров 8О3. Охлажденный остаток осторожно
разбавляют водой, переливают в мерную колбу ем¬
костью 200 тил, добавляют до метки воду и перемеши¬
вают.

Для колориметрирования берут 20 жл разбавлен¬
ного раствора (0,5 жл электролита), переливают в
мерную колбу на 100 жл и добавляют 3 капли азотной
кислоты. Затем при помешивании приливают 5 жл
20-процентного раствора сегнетовой соли, 10 жл
Ю-процентного раствора едкого натра, 10 жл 10-про¬
центного раствора персульфата аммония, вливают
5 жл 1-процентного раствора диметилглиоксима, при¬
готовленного на 5-процентном растворе щелочи, и сно¬
ва перемешивают. Через 5 мин. добавляют до метки
воду, перемешивают и колориметрируют на фотоко¬
лориметре с синим светофильтром в кювете с толщи¬
ной слоя раствора 50 жж.

Параллельно проводят холостой опыт, показания
которого вычитаются. Для холостого опыта берут то
же количество электролита и всех реактивов, кроме
диметилглиоксима. Калибровочная кривая строится
по стандартному раствору металлического никеля в
азотной кислоте, содержащему 0,00002 а никеля
в 1 жл.
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Объемный метод с применением три¬
лона Б. В мерную колбу на 200 лл наливают 50 лл
воды, 20 лл 30-процентного раствора МаОН и 5 ж:
20-процентного раствора персульфата аммония, на¬
гревают до кипения и в нагретую смесь при помеши¬
вании выливают 20 лл электролита, разложенного
предварительно серной и азотной кислотами и разбав¬
ленного водой. Осадок отфильтровывают н промы¬
вают горячей водой с добавкой щелочи (1% ЫаОП).

Фильтрат и промывные воды сохраняют для опре¬
деления цинка. Осадок М(ОН)з растворяют на филь¬
тре в горячей НС) () : 1) и затем никель титруют трп-
лоном Б следующим образом. Раствор кипятят дли
удаления хлора, разбавляют водой до 50 лл, нейтра¬
лизуют аммиаком в присутствии метилоранжа, до¬
бавляют 5 дм аммиака (1 : !), 0,3 а мурексида и тит¬
руют 0,05 н. раствором трилона Б.

Содержание ннкеля подсчитывается по формуле:
а-Гм;-Ю00

N1 = -  2,-'А

где Гт — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах №;

я — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я—количество электролита, взятое для ана¬
лиза.

Определимые

Объемный способ с применением
трилона Б. 2 лл электролита, взятого с разбавле-
ннем, помещают в колбу на 250 лл, добавляют 50 лл
воды, 1 лл раствора формалина (1:3), 15 лл буфер¬
ного раствора с рН = 9—10 (54 а хлористого аммо¬
ния + 350 лл 25-процентного аммиака, растворенных
в 1 л воды) и 0,5 лл раствора индикатора кислотного
хрома темно-синего или 0,5—0,7 лл индикатора
хромогена черного и затем титруют 0,1 н. раство¬
ром трилона Б до перехода окраски из вишневой
в синюю.

Содержание цинка подсчитывается по формуле:
а-Г7„-]000

2п = ^   з/л,
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где 7ип — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах 2п;

а—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза.

'М0<
Лнализ нокрь;гмя %инк—никель

Навеску сплава 0,5 а растворяют в азотной кисло¬
те (1:1), упаривают до малого объема (1—2 жл) и
после разбавления переносят в мерную колбу на
250 жл и доливают водой до метки. На титрование
цинка и никеля берут аликвотную часть этого раство¬
ра (50 жл).

Оу:ределение %инка

50 жл раствора переносят в коническую колбу на
250 жл, приливают 10 жл буферной смеси и 2—3 жл
раствора КСЫ (10%) до перехода синей окраски
раствора в желтоватую, при этом цинк и никель свя¬
зываются в цианистые комплексы. Затем цианистый
комплекс цинка разрушается добавлением 5 жл 4-про¬
центного раствора формалина, а выделившийся цинк
титруется 0,05 и. раствором трилона Б в присутствии
хромогена черного до перехода вишневой окраски в
синюю.

Содержание цинка определяется по формуле:

а-Гу-.ЮО ^
2п - —^ °/.-

где а —количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — навеска сплава, взятая на титрование, а;

Уип —титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах 2п.

Определение никеля

50 жл раствора переносят в коническую колбу на
250 жл. добавляют щепотку мурексида и аммиака до
перехода окраски в желтую и титруют 0,05 н. раство¬
ром трилона Б до перехода желтой окраски раствора
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в вишнево-фиолетовую, при этом титруется сумма
цинка и никеля.

Содержание никеля подсчитывается по формуле:

(6—я).7\.; -)00
N1 = ^  %,

где Ь — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрованне суммы 2п и N1, жл;

а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрованне 2п, жл;

и—навеска сплава, взятая на титрование, з;
7\ч — титр раствора трилона Б, выраженный в

граммах N4.

4. Анализ аммиакатно-тартратного электролита
для осаждения сплава цинк—индий

и анализ покрытия

Для определения цинка и индия электролит раз¬
лагают серной кислотой (1,84) с добавлением
ШЧОз(1,4) до полного разрушения органнки, что об¬
наруживается по исчезновению продуктов обуглива¬
ния электролита. Затем пробу разбавляют водой и
осаждают индий в виде гидрата добавлением
М^ОН (1:1) с небольшим избытком. Цинк при этом
остается в растворе. После этого осадок отфильтро¬
вывают, промывают, как описано в методике анализа
электролита для осаждения сплава РЬ—8п, прокали¬
вают и взвешивают в виде 1пзОз.

Определение ^инкя

Фильтрат после отделения индия переносят в мер¬
ную колбу на 200 жл, доливают водой до метки и
берут на титрование 20 жл полученного раствора, до¬
бавляют воду до 50 жл, индикатора эриохрома чер¬
ного или хромогена синего н аммиак (1:5) до полу¬
чения интенсивной фиолетовой окраски и титруют
0,1 н. раствором трилона Б до синего окрашивания.

Содержание цинка определяется по формуле:
я-.7*7^. 1000

2п = .  2/^,

!50



где Я — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, дм;

л — количество электролита, взятое на титрова¬
ние, жл;

Т'ип — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах 2п.

Ияалыз покрытмм %ммк — ындым

Навеску сплава 0,2 з растворяют в НЫОз(1:1),
добавляют 2 дм И28О4 (1,84) и выпаривают до выде¬
ления паров 8О3. Далее определение индия и цинка
проводят, как указано при анализе этого электро¬
лита,



V!. СПЛАВЫ НИКЕЛЯ, ЖЕЛЕЗА И КОБАЛЬТА

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

1. Покрытие сплавом никель—кобальт

Потенциалы осаждения никеля и кобальта в рас¬
творах простых солей незначительно отличаются
друг от друга, поэтому с электрохимической точки
зрения вполне возможно совместное выделение на ка¬
тоде никеля и кобальта. Осаждение этого сплава
производится из сернокислого, хлористого, смешан¬
ного, фторборатного и сульфаматного электролитов.

Кобальтникелевые покрытия применяются в основ¬
ном в качестве магнитотвердых покрытий и с целью
получения твердых матриц для литья и прессования
изделий из пластмасс.

Магнитные покрытия могут использоваться для
записи информации в элементах памяти счетно-реша¬
ющих систем, записи звука, в целях защиты от внеш¬
них магнитных полей и изготовления магнитопрово-
дов. Поэтому требования, предъявляемые к магнит¬
ным покрытиям, различны.

Магнитотвердые покрытия сплавом кобальт—ни¬
кель по величине максимальной коэрцитивной силы
/Ус располагаются в следующем порядке. Из сульфа-
матных электролитов получают покрытия с коэрци¬
тивной силой до 500 з, из сернокислых — до 300 э,
из хлористых — до 220 э, из фторборатных — до 200 э.

Состав сплава оказывает значительное влияние на
величину коэрцитивной силы и остаточную индукцию.

Сплавы, полученные из сернокислых, хлористых и
сульфаматных электролитов, обладают наибольшими
Яс и отношением остаточной индукции к индукцин
насыщения (0,65—0,75) при содержании ни¬
келя 30%.

В качестве примера на рис. 35 приведена зависи¬
мость магнитных характеристик сплава кобальт—ни¬
кель, полученного из сульфаматного электролита, от
его состава.
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Остаточная индукция таких сплавов увеличивает¬
ся от 7000 до П000 зс при возрастании содержания
кобальта в сплаве от 20 до 80%.

Наличие максимальной //с при 30% никеля в спла¬
ве Ю. А1. Полукаров [22] объясняет тем, что на ка¬
тоде возникает двухфазная система, так как именно
вблизи концентрации никеля 30% происходит пере-

Рис. 35. Влияние содержания никеля в сплаве кобальт —
никель на его магнитные характеристики.

ход от сплавов с гексагональной кристаллической ре¬
шеткой, характерной для кобальта, к сплавам с куби¬
ческой гранецентрированной решеткой. ^

Оптимальной температурой электролита является
40—50° С, так как при этой температуре //с и остаточ¬
ная индукция проходят через небольшой максимум
(% составляет 200—250э, а 5^^6500 ас). При повы¬
шении температуры % осадков падает, а йгАВт рез¬
ко ухудшается. Это влияние температуры можно объ¬
яснить изменением состава сплава: при повышении

температуры электролита от 20 до 80° С содержание
никеля в сплаве увеличивается от Ю до 28%.

Л7 Л7 ^
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Плотность тока оказывает сравнительно неболь¬
шое влияние на магнитные характеристики осадка
сплава. Оптимальная Дк составляет 1—10 а/дж^, в за¬
висимости от температуры. При увеличении Дк от
^ до 20 а/дж^ Яс и остаточная индукция сплава почти
:;е меняются (200 з и 6000 зс) и только при Дк 25--
30 а/джз 77с падает до 100 э.

рН электролита оказывает наибольшее влияние на
магнитные характеристики и состав сплавов (рис. 36).

Рис. 36. Влияние рН электролита на состав и магнит¬
ные характеристики сплавов кобальт — никель.

Такое же влияние рН на состав сплава и 77с наблю¬
дается в хлористом электролите. Влияние рН электро¬
лита в этом случае объясняется изменением состава
сплава.

В сернокислом электролите зависимость 77с от рН
выражена менее резко; увеличение рН от 1 до 4 при¬
водит к возрастанию 77с от 100 до 200 э. С дальней¬
шим ростом рН изменения 77с почти не наблюдается.
Остаточная индукция в интервале рН 1—4 остается
в пределах 6000 зс и практически не зависит от рН
электролита.

Состав электролита в значительной степени опре¬
деляет состав сплава и, следовательно, его магнитные

характеристики. С увеличением МР+/Со^+ в электро¬
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лите от 1:1 до 5:1 содержание никеля в сплаве ко¬
бальт—никель увеличивается от 5 до 40%.

Из менее концентрированных электролитов полу¬
чаются осадки сплава с более высокими значениями
Яс, чем из более концентрированных.

При исследовании влияния добавок органических
веществ с функциональной группой С = 3 (тиомоче-
винаиее производные, сероуглерод, тиосемикарбазид
и 'М д.) на магнитные свойства сплавов установлено,
что увеличение концентрации этих добавок до
100 жз/л (в расчете на С —3) приводит к увеличению
содержания никеля в сплаве до 30% и соответствую¬
щему увеличению Яс. Это имеет место как в сульфа-
матных, так и в хлористых электролитах.

Из неорганических добавок для улучшения маг¬
нитных свойств применяют главным образом КСЫЗ.

Детальных сведений о влиянии различных добавок
на магнитные характеристики сплавов кобальт—ни¬
кель в литературе не имеется.

При электроосаждении сплава кобальт—никель из
хлористого электролита наложение переменного тока
на постоянный приводит к уменьшению Яс и увеличе¬
нию остаточной нндукции. При этом отмечалось, что
наблюдается изменение состава сплавов (увеличение
содержания никеля в осадках на несколько процен¬
тов) .

Зависимость состава и магнитных характеристик сплава
Со—№ от условий электролиза

Характеристика сплава 1 п ш IV

Содержание никеля в
сплаве, % 3,6 8,3 П,6 2!,0

Индукция насыщения,
зс [3250 5 200 1 320 12 700

Остаточная индукция,
2С 8 600 1 000 4 200 8 400

0,65 0,19 0,32 0,66
Коэрцитивная сила, з . 140 140 95 200

В табл. 5 приведены составы и характеристики
сплавов кобальт—никель, полученных как при электро¬

155



лизе постоянным током (I и III), так и при наложе¬
нии переменного тока на постоянный (II и IV).
I и II — электролиты с добавкой Н3ВО3, III и IV —
с добавкой КСЫ8. Сплавы получались при темпера¬
туре 30° С, Дн = 4 я/дж2 и низком рН электролитов
(более детальных сведений не приведено).

Имеются также указания, что для улучшения маг¬
нитных характеристик сплавов кобальт—никель при¬
меняют реверсированный ток.

А1еханизм действия переменного тока, т. е. увели¬
чение осадков, можно объяснить возникновением
внутренних напряжений сжатия в осадке.

Суммируя все изложенное, можно сказать, что
магнитные характеристики сплавов кобальт—никель
определяются главным образом составом сплавов н
их структурой. Влияние различных параметров элек¬
тролиза (Дк, рН, температуры и т. д.) сводится в ос¬
новном к изменению состава сплава и, следовательно,

к изменению магнитных характеристик.
Для осаждения магнитного сплава №—Со из сме¬

шанного электролита рекомендуется следующий со¬
став электролита и режим работы:

Никель сернокислый №801'7Н,,0 130—140 з/л
Кобальт сернокислый СоЗО^.УН^О 110—120 з/л
Борная кислота Н3ВО3  20—30 з/л
Калий хлористый КС1 10—15 з/л
рН   4—5
Плотность тока 1—2
Температура  40—50° С
Сплав  86—65% Со

и 14—35% №

Может быть применен и хлористый электролит:

Кобальт хлористый СоС^-бН^О  150 з/л
Никель хлористый ИЮ^-бН^О  150 з/л
Борная кислота Н3ВО3  50 з/л
рН   5
Плотность тока  10
Температура  60° С
Сплав    90—82% Со

и 10—18%№

В этом случае применяется наложение перемен¬
ного тока на постоянный.
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Состав фторборатного электролита и режим про¬
цесса следующие:

Никель    50з/л
Кобальт    !0 з/л
Никель хлористый МС^-бНзО  {0 з/л
Плотность тока  [—
рН   3—4
Температура  20° С
Сплав 47% Со и

53% №

Состав сульфаматного электролита и режим элек¬
тролиза следующие:

Сульфамат никеля ^ЩН^МЗОз^  225 а/л
Сульфамат кобальта Со(Н2МЗОд)2   225 2/л
Борная кислота Н3ВО3  30 з/л
Магний хлористый М§С!з  [5 з/л
рН   2—4
Плотность тока [—За/д.мэ
Температура  20° С
Сплаз 80% Со и

20% М

Применение никелькобальтовых осадков для литья
и прессования пластмассовых изделий основывается
на том, что эти сплавы могут при определенных усло¬
виях получаться с минимальными напряжениями и
в то же время иметь высокую твердость.

Наращивание никелькобальтового осадка осу¬
ществляется после химического серебрения и затяжки
токопроводящего слоя никелем, а затем медью из сер¬
нокислых электролитов.

Рекомендуются следующий состав электролита и
режим работы:

Никель сернокислый №801-7^0   200 з/л
Кобальт сернокислый СоЗО^-УН^О  20 з/л
Борная кислота Н3ВО3  30 з/л
Хлористый натрий №С[  ]5з/л
рН   5—5,6
Катодная плотность тока  } я/<3.м2
Температура  20°С

Максимальная твердость получена у сплавов
с 40—50% кобальта. А1икротвердость этих сплавов со¬
ставляет 450 ка/жжз.

Вместо сернокислого электролита может быть при¬
менен фторборатный или сульфаматный электролит.
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При электроосаждении толстых слоев сплава (3—
4 жж) особое внимание необходимо уделять постоян¬
ству состава электролита с тем, чтобы получать сплав
одинакового состава по всему сечению.

Постоянство состава электролита, а тем самым
и состава никелькобальтового осадка, осуществляется
применением отдельных анодов из никеля и кобальта
и индивидуальным питанием их током.

Аноды помещаются в чехлы из хлориновой ткани.
Сила тока, проходящего через никелевые и кобальто¬
вые аноды, устанавливается с учетом состава полу¬
чаемого сплава. Так, для того чтобы получить сплав
с 30% кобальта, необходимо через кобальтовые аноды
пропускать 30% всей силы тока, так как электрохи¬
мические э-квиваленты никеля и кобальта очень
близки.

После отделения модели от формы рабочую часть
формы из никелькобальтового сплава для придания
ей блеска подвергают электрополированию в серной
кислоте (пл. 1,6) при комнатной температуре. Като¬
дами служат свинцовые пластинки. Плотность тока
должна быть 20—40 а/дж^, температура 30—35° С.

2. Покрытие сплавом железо—никель

В качестве магнитомягкого материала использует¬
ся сплав никель—железо [22; 33].

Для получения железоникелевых покрытий приме¬
няются сульфатные, хлористые, смешанные и суль-
фаматные электролиты. В последнее время был пред¬
ложен пирофосфатный электролит, но сведений о его
производственном применении нет.

Рассмотрим влияние состава сплавов и условий
электролиза на магнитные свойства сплавов.

Состав сплава оказывает определяющее влияние
на его магнитные свойства, особенно в случае элек¬
троосаждения очень тонких пленок. Имеется много
указаний на то, что 77с минимальна при содержании
80—81% никеля в сплаве, а максимален [22].
В качестве примера на рис. 37 приведена зависимость
Яс и Вг/йт сплава железо—никель от его состава.

Л с минимальна при 80% никеля в сплаве, а Вг/^ц
максимален в пленках с высоким содержанием ни¬
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келя и уменьшается с уменьшением содержания ни¬
келя.

Особенно важную роль играет равномерность со¬
става сплава по толщине покрытия, поскольку в дан¬
ном случае речь идет об электроосаждении тонких
пленок.

Установлено, что содержание железа в сплаве ни¬
кель—железо не зависит от толщины осадка (20%

Рис. 37. Влияние состава сплава никель — железо на его

магнитные характеристики.

железа при толщинах до 30 000 А), если электролиз
ведется при постоянном потенциале. Если электролиз
ведется при заданном токе, то содержание железа
в сплаве проходит через максимум (40% при 5 мин.)
н далее постепенно снижается до 35% через 30 мин.
С увеличением потенциала электрода содержание же¬
леза в сплаве проходит через максимум, соответству¬
ющий потенциалу электрода —0,84 е.

Температура электролитов для осаждення сплавов
никель—железо колеблется в пределах 20—90° С,
причем магнитные характеристики сплавов в преде¬
лах этих температур зависят от изменения состава
сплавов. В большинстве случаев рекомендуются по¬
вышенные температуры (50—60°С), так как это улуч¬
шает механические свойства осадков, делает их менее
напряженными.

^ 74 ?<? ^ 24 Ж 2Я ^
/е, %
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Оптимальными Дк, в зависимости от температуры,
являются Дк в пределах 0,25—2 при больших
Дк трудно добиться равномерного состава сплава по
толщине покрытия, а это приводит к изменению маг¬
нитных свойств. Влияние Дк на магнитные свойства
осадков сплавов можно объяснить тем, что от Ди
зависят состав и структура сплавов, его внутренние
напряжения, размер и ориентация кристаллов.

Установлено, что с увеличением Дк и уменьшением
температуры /7с остаточная индукция и коэффициент
прямоугольности электроосажденных сплавов ни¬
кель—железо возрастают.

рН электролита в значительной степени зависит от
его состава. В простых электролитах рН составляет
2—2,5, а в случае использования лигандов (например,
лимонной кислоты) рН увеличивается до Ю. При
электроосажденни сплавов с высоким содержанием
железа (до 97%) рекомендуется более низкое рН
(0,4—2). Установлено, что при возрастании рН элект¬
ролита от 1 до 4 Яс осадков падает от 20 до 3 э, при¬
чем в интервале рН 2—3,5 Яс почти не меняется. Это
объясняется тем, что при рН 2—3,5 состав сплава
почти постоянен, а Яс в значительной степени опре¬
деляется составом сплава.

Влияние состава электролита на магнитные свой¬
ства осадков объясняется главным образом составом
получающихся сплавов. Как правило, во всех слу¬
чаях, когда состав образующихся сплавов близок
к 80% никеля и 20% железа, наблюдается уменьше¬
ние Яс сплавов. Органические добавки широко при¬
меняются при электроосаждении магнитомягких спла¬

вов. Внутренние напряжения осадков наиболее зна¬
чительно снижают только те добавки, которые содер¬
жат сульфогруппу, причем степень воздействия доба¬
вок зависит от строения молекул.

Установлено, что при введении сахарина (до 4 з/л)
в электролиты для осаждения сплавов никель—желе¬
зо наблюдается уменьшение 7/с (от 5 до ! э). Это
объясняется тем, что уменьшается размер кристалли¬
тов осадка от 650 до 300 А, одновременно уменьша¬
ются также количество водорода, включенного в оса¬
док, и шероховатость осадка.

Для получения сплава с содержанием 80% № и
20% Ре можно использовать следующий электролит:
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Никель сернокислый МЗО^.УН^О ...... 60 з/л
Железо сернокислое РеЗО^-УН^О ..... 2 з/л
Борная кислота Н3ВО3  25 з/л
Сахарин   0,8 з/л
Лаурилсульфат натрия  0,4 а/л
рН   ],8—2

Кроме сплавов никель—железо в качестве магни¬
томягких сплавов используют также сплавы никель-
железо—кобальт, никель—железо—фосфор, никель—
железо—молибден.

3. Покрытие сплавами никель—фосфор,
кобальт—фосфор, никель—кобальт—фосфор

и кобальт—марганец—фосфор

Никельфосфорные покрытия относятся к катодным
защитным покрытиям, поэтому надежная защита от
коррозии достигается только при условии их беспо-
рнстости.

Сплавы никеля с фосфором обладают высокой
твердостью, причем твердость сплавов возрастает
с увеличением содержания фосфора. Последующая
термообработка при температуре 400—600°С позво¬
ляет повысить твердость в 2—2,5 раза.

Основным преимуществом электрохимического
осаждения сплава никель—фосфор является возмож¬
ность скоростного наращивания сплава в отличие от
химического осаждения, где скорость процесса весьма
невелика (6—Южкж/^ас).

Электрохимическое осаждение сплава никель—
фосфор может производиться из нескольких электро¬
литов.

За рубежом [49] применяют электролиты, приго¬
товленные на основе фосфорной и фосфористой
кислот.

Так, для осаждения сплава никеля с высоким со¬
держанием фосфора (12—15%) рекомендуется сле¬
дующий состав электролита и режим работы:

Никель сернокислый М150^-7НоО  150 з/л
Никель хлористый ^СЬ-бН^О*  45 з'л
Ортофосфорная кислота НзРО^(!00%-ная). . 50 а/л
Фосфористая кислота Н3РО3 (100%-ная) . . 40 а л
рН   0,5—1
Плотность тока   5—40 я/б.мз

6 П. М. Вячеславов



Температура .
Выход по току

75—95° С

50%

В зависимости от состава электролита и режима
процесса могут быть получены осадки никеля с раз¬
личным содержанием фосфора. Так, при изменении
концентрации фосфористой кислоты с 1 до 40 а/л со¬
держание фосфора в осадке изменяется от 2 до 15%,
при этом выход по току уменьшается от 75 до 50%.

Большое значение для получения блестящих осад¬
ков имеет поддержание соответствующей величины
рН, которая должна быть около 1. При понижении
рН выход по току падает; при более высоких значе¬
ниях рН трудно получить однородные блестящие
осадки.

Ортофосфорная кислота способствует стабилиза¬
ции рН в требуемых пределах.

Температура электролита является одним из наи¬
более важных факторов при осаждении никельфос-
форного покрытия. Осадки, полученные при комнат¬
ной температуре, обладают большими напряжениями
и самопроизвольно растрескиваются. Выход по току
с понижением температуры резко падает. Оптималь¬
ная температура должна быть 75° С.

При осаждении покрытий из этого электролита мо¬
гут быть применены высокие плотности тока (от 5 до
40 я/дж^). Повышение плотности тока почти не влияет
на выход по току, но заметно сказывается на содер¬
жании фосфора в осадке.

Так, если при плотности тока 5 содержание
фосфора в осадке составляет 15%, то в тех же усло¬
виях при плотности тока 40 содержание фосфора
уменьшается де 8,5%.

Никельфосфорные покрытия получаются блестя¬
щими и обладают весьма большой твердостью, кото¬
рая возрастает с увеличением содержания фосфора в
осадках. К недостаткам предложенной рецептуры сле¬
дует отнести дефицитность применяемой фосфоритной
кислоты. Вместо электролита с дефицитной фосфо¬
ритной кислотой автором предложен для осаждения
сплава обычный никелевый электролит с добавкой
гипофосфита натрия [41].

В этом электролите наиболее сильное влияние на
содержание фосфора в осадке, а следовательно, и на
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твердость покрытия оказывают концентрация гипо¬
фосфита натрия, кислотность электролита и плот¬
ность тока.

Содержание фосфора в осадке заметно умень¬
шается с повышением кислотности и плотности тока,

а также при снижении концентрации гипофосфита на¬
трия в электролите ниже Ю з/л.

Осадки, полученные при низких температурах,
растрескиваются и шелушатся уже в процессе элек¬
тролиза. Поэтому рекомендуется вести осаждение
при температуре не ниже 70 °С.

Для осаждения сплава, содержащего 10—15%
фосфора, можно рекомендовать следующий состав
электролита и режим процесса:

Никель сернокислый №504-7^0 [50—200 з/л
Натрий хлористый МаС)  20з/л
Борная кислота Н3ВО3  20з/л
Гипофосфиг натрия МаЧ^РОд-Н^О  20—30 з/т?
Ортофосфорная кислота Н3РО4  40—50 2/л
рН   2—2,5
Катодная плотность тока [О—[5д/&м2
Температура  70—80°С
Выход по току  60—80%

Микротвердость покрытия, полученного в этих
условиях, составляет 500—550 кз/жж^. Термообработка
при температуре 600° С в течение 30 мин. повышает
микротвердость до 1200—1300 кз/жж^.

Никельфосфорное покрытие, подвергнутое термо¬
обработке, практически не меняет своей твердости при
работе в условиях высоких температур, в отличие от
хромового покрытия, твердость которого заметно сни¬
жается при температурах более 400° С.

После пропускания электричества в количестве
25 а-^яс/л концентрация гипофосфита натрия в элек¬
тролите снижается с 30 до 8 а/л. Содержание фосфора
в осадке соответственно уменьшается с 17 до 5%.
Поэтому важно периодически корректировать элек¬
тролит гипофосфгтом натрия.

Покрытия, содержащие 10% фосфора и больше,
имеют яркий устойчивый блеск и гладкую поверх¬
ность даже при толщнне 0,2—0,3 жж. При содержании
фосфора меньше 5% покрытие теряет свой блеск и
становится матовым.
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Сопоставление процесса осаждения сплава №—Р
и процесса хромирования показывает, что

1) твердость никельфосфорных покрытий не усту¬
пает твердости хромовых покрытий и не изменяется
с повышением температуры (после термообработки);

2) скорость осаждения никельфосфорных покры¬
тий составляет 0,07—0,1 в то время как для
хромовых покрытий она равна 0,02—0,03 дьм/час,
а при химическом никелировании — 0,015 жж/час;

3) рассеивающая способность электролита для
твердого никелирования значительно выше рассеива¬
ющей способности хромового электролита;

4) катодный выход по току в электролите для твер¬
дого никелирования составляет 60—80%, в то время
как при хромировании он колеблется в пределах
12-15%;

Таким образом, никельфосфорные покрытия могуг
быть использованы взамен хромовых, и прежде всего
для покрытия деталей, работающих при высоких тем¬
пературах.

Магнитотвердыми сплавами являются сплавы
Со—Р и Ре—Р. Они могут быть получены аналогично
сплавам из хлористых или сернокислых электролитов,
содержащих гипофосфит натрия или аммония.

Сплавы кобальт—фосфор с наивысшей коэрци¬
тивной силой содержат 3—4% фосфора. Содержание
фосфора в сплаве увеличивается при повышении тем¬
пературы и понижении рН электролита и падает
с ростом плотности тока.

Для осаждення сплава кобальт—фосфор, облада¬
ющего коэрцитивной силой 600—800 з, коэффициен¬
том прямоугольности 0,55—0,65, индукцией насыще¬
ния около 10 000 ас и остаточной индукцией 5000—
6000 ес, рекомендуется электролит следующего со¬
става и режим работы:

Хлористый кобальт СоС^-бНЮ  200—400 з/л
Гипофосфит аммония ЫН^Н^РО^-Н^О. . . . 25—50 2/л
Трилон Б  ' )0—[5 з/л
рН   [.8—2.2
Катодная плотность тока [,5—!0я,'&м2
Температура  20—40° С

Тройной сплав №—Со—Р осаждают из хлористых
электролитов с добавкой гипофосфита натрия.
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В высококоэрцитивном сплаве М—Со—Р (коэрци¬
тивная сила 600—700 э, остаточная индукция 4000—
6000 ас) содержание фосфора в сплаве составляет
около 3%.

Для осаждения сплава №—Со—Р рекомендуется
следующий состав электролита и режим работы:

Никель хлористый МОз-бН^О .... [20—[40 з/л
Кобальт хлористый СоОз-бНЮ .... [20—[40 з/л
Аммоний хлористый ЫН^С)  80—[00 з/л
Гипофосфит натрия МаНзРО^-Н^О . . 8—Ю з/л
рН   3—4,5
Катодная плотность тока  !0—[5 д.'&мз
Температура  40—60° С
Аноды  Из сплава ни¬

кель—кобальт или
комбинированные
с раздельным
подводом тока

Представляет значительный интерес еще один вы¬
сококоэрцитивный сплав Со—Мп—Р, который содер¬
жит 93% кобальта, 1% марганца и около 5% фос¬
фора.

Для получения этого сплава, обладающего коэрци¬
тивной силой 600—800 э, индукцией насыщении
8000—Н 000 ас, остаточной индукцией 6000—7000 ас и
коэффициентом прямоугольности 0,65—0,85, рекомен¬
дуется следующий электролит и режим работы:

Хлористый кобальт СоС[.2-6Н^О  200 з/л
Хлористый марганец МпОз-^Н^О  25 з/л
Гипофосфит аммония МИ^Н^РС^-НоО ... 25 з/л
рН   2—4,5
Катодная плотность тока ! — [0 д/с).мэ
Температура  20—40° С
Аноды   Кобальто¬

вые

4. Покрытие сплавами хрома с никелем,
кобальтом, железом и другими металлами

Сплавы хрома с металлами железной подгруппы
обладают жаропрочностью и высокой стойкостью
к окислению. При получении сплавов М—Сг, Ре—Сг
и Со—Сг исходят из трехвалентных соединений хро¬
ма, хотя возможно соосаждение и из электролита
с шестивалентным хромом.
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Для получения сплава Ре—Сг рекомендуется сле¬
дующий электролит и режим работы:

Основная соль сульфата хрома  450 з/л
Железоаммначный сульфат Ре^Н^ЗО^бНдО ]3,5 з/л
Магний сернокислый М§80^.74^,0  20 з/ л
Аммоний сернокислый (МН^ЗО,}  100 з/л
Жидкое стекло (29,5% 8Ю2)  1 з/л
Глицин  0,5—Зз/л
рН   0,8—1,3
Плотность тока  21—28а/&мз
Температура  54°С

Электролит обладает хорошей рассеивающей спо¬
собностью. Катодный осадок имеет плотный и бле¬
стящий вид и содержит 85% Сг и 15% Ре. В качестве
анода применяются либо нерастворимый анод, либо
сплав хрома с железом.

Можно исходить не из сернокислых, а из хлори¬
стых солей. Так, например, на кафедре технологии
электрохимических производств ЛТИ им. Ленсовета
П. М. Вячеславовым, Г. К. Буркат и 3. Т. Комягиной
была разработана технология осаждения сплава Со—-
Сг из электролита, содержащего хлористые хром и
кобальт следующего состава:

Кобальт 2,5—10 з/л
Хром   40—47 з/л
Натрий лимоннокислый  25 з/л
Соляная кислота НС1  60 з/л
рН   )
Температура  50°С
Катодная плотность тока  50—80 я/&и2
Аноды Графитовые
Выход по току  —10%

При содержании кобальта 10 з/л и хрома 40 з/л
при указанном режиме осаждается сплав с содержа¬
нием 7,5% хрома, а при содержании кобальта 25 з/л
и хрома 4,75 з/л — сплав с содержанием хрома 60%.
Меняя соотношение кобальта и хрома, можно полу¬
чить сплавы всех промежуточных составов.

Аналогично может быть получен и сплав №—Сг.
В последние годы большое внимание уделялось

изучению условий осаждения сплава Ре—№—Сг типа
нержавеющей стали распространенной марки 18/9.

В настоящее время наметились два пути решения
этой проблемы: непосредственное электролитическое
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осаждение тройного сплава, отвечающего составу не¬
ржавеющей стали, и так называемое термодиффузи¬
онное хромирование.

Первый путь оказался связанным с определенны¬
ми трудностями и не привел еще к полному решению
вопроса. А. Л. Ротинян, Л. А. Зытнер и И. П. Фе-
дотьев [32] предлагают следующий состав и режим
процесса:

Хром хлористый СгС!з (зеленая модификация) !50—200 з/л
Никель хлористый №С!а  25—50 з/л
Железо хлористое РеС^ 12—20 з/л
Натрий лимоннокислый   50—70 з/л
Алюминий хлористый А1С[з  130 з/л
рН   0,2—0,3
Плотность тока  25—30
Температура  30° С
Аноды Нихромо-

вые

Авторами было установлено, что из этого электро¬
лита получается сплав Ре—Сг—№ состава нержаве¬
ющей стали 18/9, но не имеющий ее структуры. Отжиг
при 1100° С и закалка сообщают электролитическому
сплаву структуру нержавеющей стали.

Исследование физико-химических свойств осадков
тройного сплава показало, что покрытие обладает по¬
вышенной износостойкостью, микротвердость его со¬
ставляет 580—бООка/лмЛ После отжига коррозионная
стойкость покрытия близка к коррозионной стойкости
нержавеющей стали марки 1Х18Н9Т.

Второй путь получения тройного сплава — способ
термодиффузии. Одной из разновидностей последнего
является комбинированный метод электролитического
осаждения на поверхность слоев никеля и хрома
с последующей длительной термообработкой прн
1000°С в вакууме для образования поверхностного
сплава.

Более простой способ разработан на кафедре тех¬
нологии электрохимических производств ЛТИ им. Лен-
сЗвета [24].

Авторы отказались от отжига в вакууме и приме¬
нили более простой отжиг в атмосфере аргона.

Кроме того, для ускорения термодиффузии и полу¬
чения более стабильных по химическому составу по¬
верхностных слоев сперва электролитически нано¬
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сился сплав железо—никель, а затем на него слой

хрома.
Осаждение сплава железо—никель велось из хло¬

ристой ванны при следующем электролите и режиме
работы:

Железо    25 2/л
Никель   75 2/л
Лимонная кислота  !5 з/л
Лаурилсульфат натрия   0,5—1 з/л
рН   2,8—3,}
Плотность тока 6—!0 а/<^э
Температура  70° С

Покрытие содержит 55% железа и 45% никеля.
Хром осаждался из стандартной хромовой ванны сле¬
дующего состава прн режиме работы:

Хромовый ангидрид СгО^  250 2/л
Серчая кислота НдЗО^  2,5 з/л
Плотность тока   25—30 а/&мз
Температура  60° С

Состав тройного сплава регулируется составом
двойного сплава и толщиной слоя хрома и двойного
сплава. Термообработка ведется прн И 00° С, ее про¬
должительность — 3 часа.

5. Покрытие сплавами железа
с углеродом и марганцем

Электролитические сплавы железа с углеродом по
своему составу приближаются к углеродистым ста¬
лям. Такие сплавы обладают лучшими механическими
свойствами, чем обычные железные покрытия.

Как показывают металлографические исследова¬
ния, сплав железа с углеродом получается после тер¬
мообработки покрытия. До этого осадки имеют не¬
определенную структуру. Наличие в них углерода
позволяет производить термообработку так же, как
это принято для обычных углеродистых сталей. При
нагреве до 700° С полностью исчезает слоистость, а при
900° С происходит срастание осадка с основным ме¬
таллом.

После термообработки покрытия, содержавшие
0,7% углерода, имели твердость по Брннелю
477 Структура этого покрытия представляла
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собой игольчатый мартенсит и троостит, что харак¬
терно для доэвтектоидных сталей после их закалки
в масле.

Покрытия из электролитов железнення, содержа¬
щих сахар и глицерин, имеют кратерообразные поры,
что повышает их износостойкость.

Для восстановительного ремонта деталей рекомен¬
дуется следующий состав электролита н режим ра¬
боты:

Железо хлористое РеС!з-4Н.)0   500 а/л
Натрий хлористый МаС]  !00 з/л
Соляная кислота НС[ !.5—3,6 з/л
Глицерин  60—!00 з'л
Сахар  30—50 з/л
Катодная плотность тока ]0—20 а;г).мз
Температура   75—85°С

Железные покрытия, содержащие до 0,5% угле¬
рода, получаются при добавлении в электролит щаве¬
левой или лимонной кислоты. Науглероживание осад¬
ков железа происходит только в тех случаях, когда
отсутствует наводороживание его.

Введение в электролит глицерина или сахара ухуд¬
шает прочность сцепления с чугуном и сталью полу¬
чаемых покрытий. Аналогичное действие оказывает
повышение плотности тока выше 20 а/&^ и пониже¬
ние температуры раствора ниже 90° С. Отпуск покры¬
тий при 300—350° С повышает прочность сцепления
их с основным металлом на 10—25 кз/сж^.

Введение в хлористый электролит для железненич
хлористых солей никеля, кобальта, марганца и СгОз
позволяет получать осадки,содержащие 1,6—1,65% №,
2,5—2,7% Со или 1,4—1,45% Сги следы марганца.
Мнкротвердость покрытий увеличивается со 150 до
235—255 кз/жжз.

Замена хлористого натрия хлористым аммонием
(100—150 з/л) и добавление хлористого марганпз
(70—150 з/л) приводит к получению осадков, содер¬
жащих до 0,05% А1п и имеющих твердость
387 кз/дьм". Увеличение содержания марганца до
2,5% наблюдается при добавлении в электролит же¬
латины (0,2—0,4 з/л), декстрина (40—70 з/л) или ли¬
монной кислоты (6—10 з/л). Анализ таких покрытий
показал присутствие в них до 0,5 С. Микротвердость
осадков достигает 585 кз/.мж-.
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Для получения сплавов железа с углеродом и ма¬
лым количеством легирующих добавок никеля и мар¬
ганца рекомендуются следующие составы электроли¬
тов и режимы работы:

сплав Ре—С (содержание углерода 0,3—0,4%):
Железо сернокислое РеЗО^^Н^О . . 600 а,'л
Марганец хлористый МпС^^Н.^О . . . 50—[00 з/л
Алюминий сернокислый А^ЗО^з . . . Ю0 :,'л
Щавелевая кислота  4—6 з,<'л
рН   2,7
Катодная плотность тока  20—30 я,<)лз
Температура  85° С
Скоростьосаждення 0,2—0,3 .м.м,'чяс
Твердость покрытия  300—400 кгз л.мз

сплав Ре—Мп (содержание Мп до 0,8%):

Марганец хлористый МпС^^Н^О . . 350 а,'л
Аммоний хлористый   100—125 з/л
Железо хлористое РеС1.)-4НЮ .... 30—50 а/л
рЧ   : .    4,5
Катодная плотность тока  3
Температура  18° С
Скорость осаждения   . 0,03
Твердость покрытия  400—500 кз/.м^мз
Аноды  Ферромарган¬

цевые

сплав Ре—Л1п—С:

Железо сернокислое РеЗО^-7НоО . . 420 а,'л
Алюминий сернокислый А]^(30^)з . . 100 з,'л
Марганец хлористый МпС12-4НЮ . . 40—50 з/л
Щавелевая кислота  4—6 з/л
рЧ   3,6
Катодная плотность тока  2—3 я,'&из
Температура  18° С
Скорость осаждения  0,02—0,03
Твердость покрытия  350—450 кз/д/дз

Этот сплав содержит 0,2—0,4% Л\п и 0,2—0,3% С;

сплав Ре—М—Мп:

Железо хлористое РеС^^Н^О .... 600—700 з/л
Марганец хлористый МпС1.,-414^0 . . 60—80 з/л
Никель хлористый №С12-бНоО .... 60—80 з/л
рН    2,5
Катодная плотность тока  50—100 я,<).мз
Температура  90—95° С
Скорость осаждения  0,5—1 .мж,'ме
Твердость покрытия  200—250 м/.и.мз

Этот сплав содержит 6—8% № и 0,2—0,4% Мп.
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Добавление в указанный электролит 5 а/л лимон¬
ной кислоты приводит к получению при плотности
тока 40—60 а/дд2 осадков, содержащих также 0,3—
0,5% углерода. Твердость покрытий повышается до
300—450 кз/.м.и^.

Указанные покрытия рекомендуется применятьпрн
ремонте деталей машин, автомобилей и тракторов.

6. Покрытие сплавами никель—титан,
кобальт—титан и железо—титан

Электроосаждение титана из водных растворов
весьма затруднительно, поэтому значительно больший
интерес представляют сплавы, содержащие титан.

Сплав М—Т] был получен на кафедре технологии
электрохимических производств МХТИ им. Менделе¬
ева Н. Т. Кудрявцевым с сотрудниками [30] из элек¬
тролита следующего состава и при режиме электро¬
лиза:

Титан ],5 лоль/л
Никель хлористый МС^-бНзО 0,5
Борфтористоводородная кислота НВР^ . . . 500 .мл/л
ГЛИКОЛЬ  70 .М.4/.Д
Лаурилсульфат  50 з/д

Электролит приготавливают растворением титана
в борфтористоводородной кислоте, затем в ванну до¬
бавляют раствор хлористого никеля и другие ком¬
поненты. При этих условиях получают сплав, содер¬
жащий до 6% Т{. Выход по току составляет 40—50%.

Коррозионные испытания в солевом тумане пока¬
зали, что покрытие никель—титан более стойко, чем
никелевые покрытия. Аналогичным образом могут
быть получены сплавы кобальт—титан.

Сплав титан—железо осаждают из электролита,
содержащего:

Титан сернокислый ТЦЗО^  !5 з/л
Железо сернокислое РеЗО.,   3,8 з/д
Аммоний сернокислый (ЫН^^ЗО^ ...... 3,3 з/л
Цинк сернокислый 2пЗО^  0,8 з/л
Серная кислота Н^ЗО^ (свободная)  2,5 з/у?

Электролиз ведут прн комнатной температуре й
плотности тока 20 с/дж^.

Этиловый спирт
Плотность тока .
Температура . .
Аноды

50

5—!0 я/&м2
20° С

Никелевые
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Добавка сернокислого ципка делается с целью по¬
вышения перенапряжения водорода и, следовательно,
увеличения выхода по току.

Из сульфатных электролитов можно осадить
сплавы никель—титан и кобальт—титан.

Г. Н. Каджене, Ю. С. Бубялис и Ю. Ю. Матулис
[47] предлагают для осаждення сплава никель—ти¬
тан применять кислые электролиты, содержанте хло¬
ристый никель, сернокислый титан, борную кислоту
и в качестве лнгандов — молочную и амнноуксусную
кислоты.

7. Покрытие сплавами никель—рений,
кобальт—рений и железо—рений

Значительный интерес представляют электролити¬
ческие сплавы рения с металлами группы железа,
к частности с никелем.

А. М. Пншнкин и М. Я. Поперека [47] показали,
чю для получения сплава никель—рений с небольшим
содержанием рения (до 8—10 вес. %) можно исходить
из следующего состава электролита и условий элек¬
троосаждения:

Перренат калия ККеО^  3—5 з/.я
Сульфат никеля МЗО^Н.^О 15—20 а/л
Сульфат аммония (МН^ЗО^  200 2,/.я
рН   3
Плотность тока  !0

Температура  —25° С
Аноды Свинцовые

Рекомендуется наложение переменного тока. Эф¬
фективная плотность тока должна составлять 15—
18 а/(Ы2.

Сплавы, осаждаемые по указанному способу, по
стоимости мало отличаются от никеля, но обладают
повышенной твердостью и износостойкостью.

При изменении соотношения металлов в электро¬
лите (15 з/л КРе04 и 2—3 а/л !\Н804-7Н20) содержа¬
ние рения в сплаве может быть доведено до 80—90%.

Сплавы этой группы по своей коррозионной стой¬
кости существенно превосходят чистый рений. Ско¬
рость их осаждения в 4—5 раз выше, а наводорожн-
вание в 40—100 раз меньше, чем у осадков чистого
рения.



В то же время по жаростойкости они почти не
уступают чистому рению, а по твердости (до
2000 кз/ж,ц2) превосходят последний.

Для получения сплава кобальт—реняй, содержа¬
щего до 75% рения, Н. В. Коровиным и М. Н. Рон-
жиным [29] предложен электролит, содержащий
60 з/л С08О4-711x0, 10 з/л ККеО/,. 66 з/л лимонной
кислоты и аммиак до рН 7. Электролиз ведут при
плотности тока 5 а/&ц2 и температуре раствора 75°С.

Для осаждения сплава Ре—Ре Л. П. Каданер и
В. Н. Медяник [47] предлагают электролит состава:
60 з/л РеЗОб-7НаО, 0,1 —!0 з/л КРеО,„ 60 з/л
(N44)23 04 и Н28О4 до рН 2,2—2,3.

Осаждение ведется при плотности тока 2,9 а/д,^ и
температуре 20—25° С.

Содержание рения в сплаве изменяется соответ¬
ственно от 1 до 58%.

8. Покрытие сплавами никель—палладий
и кобальт—палладий

Сплавы М—Рё благодаря своей высокой износо¬
стойкости и низкому значению переходного сопротив¬
ления являются весьма перспективными в качестве

контактного материала при решении проблемы увели¬
чения надежности изделий радиоаппаратуры.

Для получения блестящих покрытий, содержащих
20—25% никеля, можно рекомендовать, по данным
Н. Т. Кудрявцева и С. Н. Виноградова [14], хлорид-
ный электролит следующего состава:

Палладий )8—20 з/л
Никель  И—30 з/л

Процесс осуществляется при температуре электро¬
лита 20—30° С и плотности тока 1,5—2,0 а/&^.

Выход по току — 90—95%; аноды — нераствори¬
мые, из металлического палладия.

По мере истощения электролит периодически
корректируется добавлением аммиачных комплексов
палладия и никеля.

Сплав, содержащий 25% никеля, имеет износостой¬
кость в 14 раз большую, чем для чистого палладия.

Аммоний хлористый ИН^С]
Аммиак (до рН)

20—30 з/л
8,5—0
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Переходное сопротивление этого сплава в среднем
на 30% выше переходного сопротивления палладия.

Аналогично может быть получен сплав кобальт—
палладий. Этот сплав может быть осажден также из
пирофосфатного электролита [16].

АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

1. Анализ сернокислого электролита
для осаждения сплава никель—кобальт

и анализ покрытия

0/!/?еделенмс ныкеля

Для определения никеля пользуются весовым или
объемным методом.

Весовой метод. 1 жл электролита, взятого

с разбавлением, помещают в стакан на 400 жл, раз¬
бавляют водой до 200 жл, нейтрализуют 10-процент-
ным аммиаком до слабого запаха и приливают 1 жл
1-процентного спиртового раствора диметил.глнокси-
ма, насыщенный раствор ацетата натрия до выпа¬
дения осадка диметилглиоксимпна никеля и избыток
ацетата 2—3 а.

Осадок отстаивают в теплом месте в течение 1 —
1,5 часа и затем фильтруют через предварительно
взвешенный стеклянный фильтр Шотта или через бу¬
мажный фильтр. Потом его промывают горячей во¬
дой, а затем или высушивают на стеклянном фильтре
при температуре 100—110° С и взвешивают в виде ди-
метилглиоксимина никеля или, если фильтрование
производилось через бумажный фильтр, прокаливают
при температуре 700° С и взвешивают в виде N10.

Содержание никеля подсчитывается по формуле:

где а—вес осадка №0 или диметилглиоксимина ни¬
келя, а;

X — коэффициент пересчета на никель (при про¬
каливании до №0 /( = 0,793, при сушке
/( = 0,2032);

у: —- количество электролита, взятое для анали¬
за, жл.

Объемный метод. Осадок диметилглнокси-

Мина никеля переносят в стакан на 400 жл, раство-
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ряют в 50 жл НС! (1:5) и кипятят в течение 15—
20 мин. для разрушения диметилглиоксима и титруют
щелочным раствором диметилглиоксима, или раство¬

ром трилона Б, или же потенциометрически.
Объемное титрование с применени¬

ем раствора диметилглиоксима. Раствор
после разрушения диметилглиоксима разбавляют во¬
дой до 100 жл, нейтрализуют аммиаком до слабого
запаха и титруют никель прибавлением из бюретки
титрованного раствора диметилглиоксима.

Конец реакции определяется по инднкаторной бу¬
мажке (фильтровальная бумага, пропитанная 1-про¬
центным спиртовым раствором диметилглиоксима).
Для этого каплю титруемого раствора наносят стек¬
лянной палочкой на кусочек чистой фильтровальной
бумаги, положенной на индикаторную бумажку. Рас¬
твор проникает через фильтровальную бумажку и прн
наличии никеля в растворе образует на индикаторной
бумаге красное пятно, при этом осадок диметилглиок-
симина никеля остается на верхней полоске бумаги.
Конец реакции узнают по исчезновению красной ок¬
раски на индикаторной бумаге.

Титрованный раствор диметилглиоксима готовят
растворением 11,6 а диметилглиоксима в 100 жл 2 н.
раствора №ОН и добавлением воды до 1 л. Титр
раствора диметилглиоксима устанавливается по стан¬
дартному раствору металлического никеля. Раствор
металлического никеля для проверки титра диметил¬
глиоксима готовится растворением взятой на анали¬
тических весах навески (1,0—2 а) электролитического
никеля в 20 жл НЫОз (2:1) и разбавлением раствора
до 1 л в мерной колбе.

Содержание никеля в электролите подсчитывается
по формуле:

7^-6-4.78.1000
МЗО4-7Н2О = —-  2/Л,

где Гт — титр раствора диметилглиоксима по ни¬
келю;

6 — количество раствора диметилглиоксима',
израсходованное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титрова¬
ние, жл;

4,78—коэффициент пересчета на М!804-7Н20.
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Потенциометрическое титрование. Рас¬
твор после разрушения диметилглиоксима переносят
в стаканчик на 200 жл, добавляют 30 жл воды и ней¬
трализуют раствор Ю-процентным едким натром да
появления мути, которую растворяют в нескольких
каплях Н28О4 (Н5). Затем добавляют 5 дм 10-про¬
центного раствора уксуснокислого аммония или нат¬
рия и 40 жл 0,1 н. раствора трилона Б.

В составленный таким образом раствор погру¬
жают платиновый электрод и при перемешивании тит¬
руют потенциометрически 0,1 н. раствором ГеС1з. Тит¬
рование производится иекомпенсациоиным методом
с платиновым электродом в качестве индикаторного
и каломелевым электродом сравнения.

Для наблюдения скачка последовательно с элект¬

родами в цепь включается гальванометр. Следует
иметь в виду, что при потенциометрическом титрова¬
нии наряду с никелем будут титроваться магний, же¬
лезо и другие двухвалентные металлы, присутствую¬
щие в электролите. Поэтому при подсчете содержа¬
ния никеля нужно вводить соответствующие по¬
правки.

Содержание никеля определяется по формуле:

(я—&.?) 7\,, - '(ИЮ
щ ^ 2,4М-1,05Я 2/л,

где а—количество раствора трилона Б, прилитое
в пробу, жл;

& — количество раствора РеС1з, использованное
на обратное титрование, жл;

/ — соотношение между растворами трилона Б
и ГеС!з;

7*К! — титр раствора трилона Б, выраженный в
никеле;

я—количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

/1 — содержание магния в электролите, з/л;
2,41 —коэффициент пересчета на №;
В — содержание железа в электролите, з/л;

1,05 — коэффициент пересчета на №.
Для пересчета на ]\Н80/,-7Н2О полученный резуль¬

тат умножают на коэффициент 4,78.
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Титрование с применением трилона Б.
Раствор после разрушения диметилглиоксима упари¬
вают до объема 3—5 жл, добавляют 50 жл воды, ней¬
трализуют аммиаком до слабого запаха, приливают
5 жл аммиака (25%), 0,3 <з индикатора мурексида и
при энергичном помешивании медленно титруют ни¬
кель раствором трилона Б до ясно-фиолетовой окрас¬
ки раствора.

Содержание никеля подсчитывается по формуле:
7\.,.-Я-4.78.Ю00

М80,-7Н,0 =  -  2/^,

где 7м — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах М;

а-—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

4,78—коэффициент пересчета на №804-7Н20;
п — количество электролита, взятое для анали¬

за, жл.

Определимые кобальта

Для определения кобальта пользуются двумя ме¬
тодами: объемным с применением трилона Б или по¬
тенциометрическим.
Объемный метод с применением

трилона Б. Метод основан на титровании суммы
никеля и кобальта трилоном Б. Содержание кобальта
подсчитывается по разности после определения ни¬
келя с диметилглиоксимом.

2 жл электролита, взятого с разбавлением, в кони¬

ческой колбе на 250 жл разбавляют водой до 70 жл,
добавляют щепотку мурексида, а затем аммиак до
интенсивно желтой окраски и титруют 0,1 н. раство¬
ром трилона Б до перехода окраски в фиолетовую.

Содержание кобальта подсчитывается по формуле:

Со = ^ 1,004,4 2/у:,
где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на титрование, жл;

Гсо — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Со;

я — количество электролита для анализа, жл;
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Л — содержание никеля в электролите, а/л;
],004 — коэффициент пересчета на кобальт.
Потенциометрический метод. Опреде¬

ление кобальта производится способом дифференци¬
ального потенциометрического титрования красной
кровяной солью. 1 жл электролита, взятого с разбав¬
лением, переносят в стакан на 400 жл, добавляют
100 лл воды, 10 лл раствора N^01 (10-процентного),
30 лл аммиака (25-процентного) и 10 лл 30-процент¬
ного раствора лимонной кислоты. Затем в стакан по¬
мещают два платиновых электрода, из которых один
заключен в стеклянную трубку с открытым концом.
Электроды присоединяются к гальванометру чувстви¬
тельностью 10*з—Ю"6. В стакан же помещают ме¬
шалку для постоянного и энергичного перемешивания
раствора при титровании.

Титрование ведут раствором КзРе(С]Ч)б; перед
концом титрования раствор добавляется по каплям.
Конец титрования определяется по скачку потенциала,
который вызывает сильное отклонение стрелки галь¬
ванометра.

Содержание кобальта подсчитывается по формуле:

где я — количество раствора КзРе(СЫ)б, пошедшее
на титрование, лл;

7со — титр раствора КзРе(СЫ)б, выраженный по
металлическому кобальту;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, лл.

Титрованный раствор КзРе(СЫ)б готовится раство¬
рением 25 а соли в 1 л воды. Титр раствора опреде¬
ляется по стандартному раствору электролитического
кобальта в азотной кислоте. Для приготовления стан¬
дартного раствора точную навеску кобальта (2—2,5 а)
растворяют в 10 лл НЫОз (1:1) и разводят раствор
водой до 1 л.

Определение борном кислоты

2 лл электролита, взятого с разбавлением, в кони¬
ческой колбе на 250 лл разбавляют водой до 30 лл,
приливают такое количество 0,1 н. раствора трило¬
на Б, какое пошло на титрование никеля (избыток
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1—2 дм), 10 капель индикатора метилрота и осто¬
рожно из бюретки добавляют 0,1 н. раствор едкого
натра до получения желто-зеленой окраски раствора.

Затем к пробе добавляют 25 жл глицерина, нейт¬
рализованного по фенолфталеину, ,и титруют 0,1 н.
раствором едкого натра в присутствии 10 капель фе¬
нолфталеина до появления розовой окраски. Титрова¬
ние считается законченным, если от добавления 5 жл
глицерина розовая окраска не исчезнет.

Содержание борной кислоты подсчитывается по
формуле:

я.н..6!,84
Н3ВО3 = -  2/Л,

где а—-количество раствора МаОН, затраченное
на титрование, жл;

п. — нормальность раствора №ОН;
я — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

61,84 — коэффициент пересчета на Н3ВО3.

Определение оби;е?о содержания хлоридоз

2—3 жл электролита выпаривают досуха в фарфо¬
ровой чашке на водяной бане. Остаток растворяют в
1 жл азотной кислоты (0,5 н.) и 1 жл воды. Затем
добавляют 20 жл спирта, 2—3 капли 1-процентного
спиртового раствора индикатора дифенилкарбазона и
при помешивании стеклянной палочкой титруют
0,03 н. раствором азотнокислой окиси ртути до появ¬
ления фиолетовой окраски.

Содержание МаС1 подсчитывается по формуле:

пт Л'Т'каС^ООО№С1 =   з/л,я ' '

где я — количество 0,03 н. раствора азотнокислой
окиси ртути, затраченное на титрова¬
ние, жл;

ТкаС! — титр раствора азотнокислой окиси ртути,
выраженный в граммах МаС!;

п — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.
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Анализ покрытия никель—кобальг

Навеска сплава растворяется в НЫОз (И!), рас¬
твор кипятится для удаления окислов азота, разбав¬
ляется водой до 100 жл н после добавления 10 жл
МН/.С1 (!0-процентпого) и 30 жл N114011 (25-процент¬
ного) кобальт титруется потенциометрически, как опи¬
сано вьчпе.

Содержание кобальта подсчитывается по формуле:

"-Гс.'ЮО ^Со = г  %,

где а — количество раствора КзРе(С^н, пошедшее
на тнтрование, жл;

Гсо — титр раствора КзРе(С^)б, выраженный по
кобальту;

& — навеска сплава, а.
Никель в покрытии определяется теми же спосо¬

бами, что и при анализе электролита.

2. Анализ сернокислого и хлористого электролита
для осаждения сплава железо—хром

и анализ покрытия

Определение хрожа

5 жл электролита переносят в стаканчик на 100 жл,
добавляют 5 жл Н28О4 (1,84) и выпаривают до появ¬
ления паров 8О3. Затем после охлаждения пробу раз¬
бавляют холодной водой, переносят в мерную колбу
на 250 жл, доливают водой до метки и перемеши¬
вают.

Для определения хрома берут аликвотную часть
раствора (50 жл), переносят в коническую колбу на
500 жл, доливают воду до 200 жл и Ю жл 10-процент¬
ного раствора персульфата аммония и кипятят для
окисления хрома )0—)5 мин. Затем раствор охлаж¬
дают и из бюретки приливают избыток 0,1 н. раствора
соли Мора (до перехода желтой окраски в зеленую),
который затем оттитровывают 0,1 н. раствором
КМПО4 до появления розового окрашивания.
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Содержание хрома подсчитывается по формуле:
^ (я - /—&)- )7,3 . н. ,Сг = - -  2/у2,

где <з — количество раствора соли Л1ора, прилитое
для определения, жл;

& — количество раствора КМПО4, затраченное
на обратное титрование, жл;

/ — соотношение между растворами соли Мора
и КМПО4;

н. — нормальность раствора КЛ1п04,'
17.3 — коэффициент пересчета на Сг;

я — количество раствора, взятое на титрова¬
ние, л:л.

Определение железа

Т р и л о н о м е т р н ч е с к и й метод. В аликвот¬
ной части раствора (50 жл) окисляют, как в предыду¬
щем способе, хром персульфатом аммония и затем
осаждают гидрат окиси железа в подогретой пробе
добавлением [ЧН4ОН (! : 1) до появления запаха.

После коагулирования осадок Ре(ОН)з отфильтро¬
вывают, промывают горячей водой и затем раство¬
ряют на фильтре в горячей НС! (1:1) и тщательно
отмывают фильтр горячей водой от следов железа.
Затем в колбу с раствором железа добавляют воду
до 100 жл, подогревают до 70° С, прибавляют 2 жл
10-процентного раствора сульфосалициловой кислоты
и титруют 0,1 и. раствором трилона Б до исчезнове¬
ния вишневого окрашивания.

Содержание железа определяется по формуле:
а.Гр„.тоо

Ре = -  2/л,я ' '

где я—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

7ре — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Ре (определяется по стандартно¬
му раствору РеС!з).

Объемный н е р м а н г а н а т о м е т р и ч е с к и й
метод. Аликвотную часть раствора (50 .мл) пере-



носят в коническую колбу на 250 жл, разбавляют во¬
дой до 100 жл, приливают 10 жл Н28О4 (1,84), кла¬
дут 5—6 кусочков металлического цинка и подогре¬
вают до начала бурного выделения водорода. Через
30 мин. колбу охлаждают, приливают 20 жл смеси
Циммермана—Рейнгардта и титруют 0,1 н. раствором
КМПО4 до появления розовой окраски.

Содержание железа определяют по формуле:
^ а< н.< 55,85 ,
Ре = - 2/л,п ' '

количество раствора КМпО^, затраченное
на титрование, жл;
нормальность раствора КМПО4,'
количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

коэффициент пересчета на Ре.

Анализ покрытия железо—хрож

Навеску сплава растворяют в НС1 (1:1) при на¬
гревании, затем добавляют 5 жл Н28О4 (1,84) и вы¬
паривают для удаления иона хлора до густых паров
ЗОз. Далее анализ на хром и железо производят по
методике, приведенной выше для анализа электро¬
лита.

3. Анализ хлористого электролита
для осаждения сплава железо—никель

и анализ покрытия

Определение железа

5 жл электролита переносят в стаканчик на 100 .мл,
добавляют 10 жл Н2ЗО4 и 1 жл азотной кислоты (1,4)
и выпаривают для разложения органических соедине¬
ний до паров 8О3. После охлаждения пробу разбав¬
ляют холодной водой, переносят в коническую колбу
на 250 жл, добавляют воду до 100 жл, 5—6 кусочков
металлического цинка и подогревают до начала бур¬
ного выделения водорода. Через 30 мин. колбу охлаж¬
дают, приливают 20 жл смеси Циммермана—Рейн¬
гардта и титруют 0,1 н. раствором КМПО4 до появле¬
ния розовой окраски.

где Н —

н. —

я —

55,85 —
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Содержание железа определяется по формуле:

я-н.-55,85 ,
Ре = -   2/л,

где й — количество раствора КМпО^ затраченное
на титрование, лл;

н. — нормальность раствора КМПО4;
я—количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

55.85 — коэффициент пересчета на Ре.

Определение никеля

2 жл электролита в конической колбе на 250 лл
обрабатывают для окисления железа 2 лл Н!ЧОз (1,4)
при кипячении. Затем добавляется 50 лл НдО, 10 лл
10-процентного раствора лимонной кислоты, 30 лл
1-процентного спиртового раствора диметилглиоксима
и после подогревания до 70° С проба подщелачивается
аммиаком до слабого запаха.

После отстаивания в течение 1 часа осадок дн-
метилглиоксимата никеля отфильтровывается через
неплотный фильтр, промывается горячей водой и за¬
тем на фильтре растворяется в 30 лл горячей 9 и. со¬
ляной кислоты, после чего фильтр тщательно отмы¬
вается горячен водой. Фильтрат упаривается до объ¬
ема 2—3 лл, разбавляется водой до 50 лл и после
добавления 5 лл 25-процентного аммиака титруется
0,1 н. раствором трилона Б в присутствии мурексида
до перехода окраски в вишнево-фиолетовый цвет.

Содержание никеля определяется по формуле:

я - Гм,- - !000
N1 = - 2,'л,

где а — количество трилона Б, затраченное на тит¬
рование, лл;

я — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, лл;

7м — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах № (для точно ОД н. раствора три¬
лона Б Гм=0,002935).
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Определение борной кислоты

2 жл электролита разбавляют в 100 жл воды в ко¬
нической колбе на 250 жл, приливают ОД н. раствор
трилона Б в количестве, равном пошедшему на тит¬
рование никеля с избытком 2—3 жл, и нейтрализуют
раствор ОД н. раствором МаОН в присутствии 5—б ка¬
пель мегилрота до первого появления желтой окраски.
Затем добавляют 20 жл глицернна, 5 капель фенол¬
фталеина и титруют 0,] н. МаОН до розовой окраски
раствора.

Содержание борной кислоты определяется но фор¬
муле:

., я.м..6],84
Н,ВОз=  2'У?,

где а — количество раствора №ОН, затраченное
на титрование, жл;

н. — нормальность раствора ЫаОН;
6),84 — коэффициент пересчета на Н3ВО3;

н — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

/1нялиз нокрыгмя железо—никель

Для анализа сплав осаждают на пластинку из не¬

ржавеющей стали. Навеску сплава 0,3—0,5 а раство¬
ряют в НС} (1:2) при нагревании. Полученный рас¬
твор переливают в мерную колбу на 250 жл и доли¬
вают водой до метки. Для определения берут аликвот¬
ную часть раствора (50 жл). Анализ на железо и ни¬
кель производится теми же методами, что и при ана¬
лизе электролита.

4. Анализ сульфатно-хлоридного электролита
для осаждения сплава никель—фосфор

Определение никеля

Определение ннкеля производится теми же спосо¬
бами, чго и при анализе никелево-кобальтового элек¬
тролита, но перед анализом проба электролита пред¬
варительно кипятится с 5 жл НМОз (1,4) в теченне
5—10 мин. для разложения гипофосфнга.
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Определений содержания змпофосфмга нагрня

5 жл электролита помещают в коническую колбу
с притертой пробкой емкостью 250 жл, разбавляют
водой до 30 жл и приливают 50 жл ОД н. раствора
бромид-бромата, Ю жл 4 н. НС] и оставляют при тем¬
пературе не выше 15° С на 3 часа. Затем добавляют
2 з КД и через 10 мин. оттитровывают выделившийся
йод гипосульфитом (0,1 н.) с крахмалом в качестве
индикатора.

Содержание гипофосфнта подсчитывается по фор¬
муле:

№НэРО,-Н^О = - 1,02Л 2/л,

где я — количество раствора бромид-бромата, при¬
литое для определения, жл;

& —- количество раствора гипосульфита, пошед¬
шее на обратное титрование, жл;

' — соотношение между растворами бромид-
бромата н гипосульфита;

н.—нормальность раствора бромчд-бромата;
26,5 — пересчет на гипофосфнт натрия;

н — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

/1 — содержание МаН^РОз, е/л.
Раствор бромид-бромата (0,1 н.) приготовляют

следующим образом. 2,78 з химически чистого КВгОз
и 10 з химически чистого бромистого калия раство¬
ряют в 1 л воды. Для установления нормальности и
соотношения с раствором гипосульфита 25 жл приго¬
товленного раствора помещают в колбу с притертой
пробкой, прибавляют 2 з йодистого калия, 20 жл
Н25О4 (1,11) и через 10 мнн. выделившийся йод тит¬
руют гипосульфитом.

Расчет нормальности н соотношения производится
по формулам:

"'КВгО,— а ; ^ " '6 '

где н.квгОз — нормальность раствора бромид-бро¬
мата;

н-ка^.о., — нормальность раствора гипосульфита;
& — количество гипосульфита, пошедшее

на титрование, жл;
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а — количество раствора бромид-бромата,
взятое для определения, лл;

^—соотношение между раствором бро¬
мид-бромата и гипосульфита.

Определение содержания фосфата

Содержание фосфата подсчитывается по разности
после определения всего фосфора в электролите в
виде РО^*. 2 лл электролита, взятого с разбавлением,
помещают в коническую колбу на 250 лл, добавляют
50 лл воды, 5 лл Н1\Оз (1,4) и Ю лл 5-процентного
раствора КМПО4.

Смесь кипятится в течение 10 мин. для окисления
Н3РО2, затем добавляется по каплям ИС1 (1:4) до
разрушения перманганата, что обнаруживается по
обесцвечиванию жидкости. Затем добавляют 1 а
ЫН4ЫОз, нагревают до кипения и прибавляют 50 лл
молнбденовоаммоннйной жидкости при температуре
не выше. 60° С. Колбу энергично встряхивают до пол¬
ного выпадения желтого осадка (№-14)зР04-12Л!оОз.

После отстаивания осадок отфильтровывают, а
колбу и фильтр промывают раствором ЫазЗС^
(15 а/л) до нейтральной реакции промывных вод.
Фильтр с осадком переносят в колбу для титрования
и приливают избыток титрованного раствора МаОН
(0,1 н.) до полного растворения желтого осадка. Из¬
быток щелочи оттитровывают 0,1 н. раствором Н2ЗО4
в присутствии фенолфталеина.

Подсчет общего содержания РО^" производится
по формуле:

(я-б.;).г,о,.ооо
^ ?! ' '

где а — количество раствора КаОН, прилитое для
определения, лл;

& — количество раствора Н28О4, пошедшее на
обратное титрование, лл;

? — соотношение между растворами ЫаОН н
Н28О4;

^РОд— титр раствора МаОН, выраженный в РО4
(определяется по стандартному раствору
или эталону на сталь);

я —^ количество электролита, взятое для ана¬
лиза, лл.
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Для приготовления молибденовоаммонийной жид¬
кости 50 з (№14)2Мо04 растворяют в 100 жл аммиака
(0,96) и осторожно прибавляют раствор в азотную
кислоту пл. 1,2 (750 жл). Смесь нагревают до 75°С
и после отстаивания в течение нескольких дней фильт¬
руют.

Определеиме Ыа^РОз

3 жл электролита помещают в колбу с притертой
пробкой, приливают 50 жл воды, приблизительно
10 жл 0,1 н. раствора борнокислого аммония (20 з
НзВОз растворяют в 170 жл Ю-процентного аммиака
и доливают водой до 1 л) и точно отмеренный избы¬
ток 0,1 н. раствора йода. Пробу выдерживают 2 часа,
добавляют 20 жл 10-процентного раствора уксусной
кислоты и оттитровывают избыток йода 0,1 н. раство¬
ром гипосульфита в присутствии крахмала до обес¬
цвечивания.

Содержание фосфита натрия подсчитывается по
формуле:

МаНэРОз^ ^

где а—количество прилитого раствора йода, жл;
6 — количество гипосульфита, пошедшее на об¬

ратное титрование, жл;

/ — соотношение между растворами йода и ги¬
посульфита;

н. — нормальность раствора йода;
52 — коэффициент пересчета на Ыа^РОз;
я — количество электролита, взятое для анали¬

за, жл.

5. Анализ хлористого электролита
для осаждения сплава кобальт—фосфор

5 жл электролита переносят в стакан на 100 жл и
добавляют 10 жл царской водки, кипятят для разло¬
жения трилона Б и упаривают раствор до малого
объема (1—2 жл), после чего добавляют 5 жл НС!)
(1.19) и опять упаривают почти досуха. Затем пробу
разбавляют водой и производят определение кобальта
потенциометрическим способом, как описано в мето¬
дике анализа электролита для осаждения сплава
№—Со, или трилонометрическим способом — титро¬
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ванием трилоном Б с индикатором мурексидом (см.
анализ сплава Со—\У).

6. Анализ хлористых и сернокислых электролитов
для осаждения сплавов никель—хром

и железо—никель—хром и анализ покрытий

Определение хрожи

1—0,5 жл электролита (в зависимости от содержа¬
ния хрома) переносят в стаканчик на 150 жл, добав¬
ляют 5 д:л серной кислоты (1,84) и упаривают до
густых белых паров для удаления ионов хлора (если
электролит хлористый). Остаток после охлаждения
разбавляют водой и переносят в коническую колбу
на 500 жл, приливают 200 .мл воды, !0 жл Ю-процент¬
ного раствора ^Н^жЗаОз и кипятят в течение Ю—
!5 мин. для окисления хрома.

Затем раствор охлаждают, приливают отмеренное
количество 0,) и. раствора соли Мора до перехода
желтой окраски в зеленую с избытком 5—Ю жл и тит¬
руют избыток соли Мора ОД н. раствором КМПО4 до
появления грязно-розового окрашивания.

Содержание хрома подсчитывается по формуле:
^ (а-/—%)'Н..17,3 ,
Сг =  -  2/л,п ' '

где я—количество соли Мора, взятое для опреде¬
ления, жл;

А — количество раствора КЛ^п04, затраченное
на титрование, жл;

/ — соотношение между растворами соли А1ора
и перманганатом;

н. — нормальность раствора КМЯО4;
)7,3 — коэффициент пересчета на Сг;

я—количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Определенна железа

В пробе электролита (1—5 жл) производят окисле¬
ние хрома после упаривання с На304, как описано
выше при определении хрома, раствор переносят в ко¬

ническую колбу на 250 жл. добавляют 20 жл 20-про¬
центного раствора (ЫН4)2$04 и после подогревания
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осаждают железо аммиаком (1:4). Осадок Ре(ОН)з
отстаивают и фильтруют через неплотный фильтр.
Затем промывают горячей зодой и растворяют на
фильтре в горячей НС! (1 :4), причем раствор перено¬
сят в колбу, в которой производилось осаждение.

Раствор железа разбавляют водой до ЮО жл, при¬
ливают 2 дм раствора сульфосалициловой кислоты и
титруют 0,} н. раствором трилона Б до обесцвечива¬
ния красно-фиолетовой окраски.

Содержание железа подсчитывается по формуле:

Ре = 2/л,я ' '

где я—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

^ге — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах Ре и определенный по стандарт¬
ному раствору железа;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Определение железа можно закончить также весо¬
вым способом (после двукратного переосаждения)
при прокаливании осадка Ре(ОН)з или же титрова¬
нием раствором КА1п04 после восстановления железа
до двухвалентного металлическим цннком (см. ана¬
лиз электролита для осаждения сплава Ре—Сг).

Определимые мы/селя

1—2 жл электролита обрабатывают, как описано
выше для окисления хрома, переносят в коническую
колбу на 250 жл, добавляют !00 жл воды, 15 жл
50-процентного раствора винной или лимонной кис¬
лоты и аммиак до появления слабого запаха и полу¬
чения прозрачного раствора. Затем раствор нагре¬
вают до 70° С и прибавляют Ю—20 жл 1-процентного
спиртового раствора диметилглиоксима. Осадок от¬
стаивают в теплом месте в течение 30 мин. и затем за¬
канчивают определение никеля весовым методом или

объемным — титрованием трилона Б.
Весовой метод. Осадок диметилглноксимата

никеля отфильтровывают через неплотный фильтр,
промывают горячей водой и затем растворяют его на
фильтре в 20 жл горячей НС! (1 : !), помещая филь-
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трат в колбу, в которой производилось осаждение.
В солянокислом растворе производят переосажденне
никеля диметилглиоксимом, для чего добавляют 2 жл
раствора винной кислоты, аммиак до щелочной реак-д
ции и 1-процентный раствор диметилглиоксима в ко¬
личестве 15—10 жл.

Осадок диметилглиоксимата никеля фильтруют
через предварительно взвешенный пористый стеклян¬
ный фильтр, промывают горячей водой и спиртом, вы¬
сушивают при 110° С и взвешивают.

Содержание никеля подсчитывается по формуле:

6-0,2032- )000
N1 = -  2/А

где & — вес осадка диметилглиоксимата нике¬
ля, <з;

0,2032 — коэффициент пересчета на №;
и— количество электролита, взятое для оп¬

ределения, жл.

Объемный метод. Осадок диметилглиоксима-

та никеля растворяют на фильтре в горячей соляной
кислоте (1:1), помещая фильтрат в колбу, в которой
производилось осаждение, кипятят раствор для раз¬
ложения диметилглиоксима и упаривают до малого
объема. Затем в пробу приливают 50 жл воды, 10 жл
25-процентного N114011, щепотку мурексида и титруют
никель 0,1 н. трилоном Б до перехода желто-зеленой
окраски в фиолетовую.

Содержание никеля определяется по формуле:
а-Гк,.Ю00

N1   ^  2/л,
где й — количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на тнгрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титрова¬
ние, жл;

7м — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах М.

Ляалмз покрытым нмкел&—хрож
ы железо—ямкель—хрож

Навеску сплава 0,5 з растворяют в Н2ЗО4 (1:5)
при нагревании и добавляют НГ\!Оз (1,4) по каплям
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до прекращения выделения пузырьков окислов азота
и окисления железа. Затем раствор переносят в мер¬
ную колбу на 500 жл, доливают воду до метки и пе¬
ремешивают. Для определения хрома, железа и ни¬
келя берут аликвотную часть этого раствора — 50 ж.:.
Анализ производят по тем же методикам, что для
анализа электролита.

7. Анализ хлористых и сернокислых электролитов
для осаждения сплавов кобальт—марганец,

никель—марганец, железо—марганец,

железо—никель—марганец
и анализ покрытий

Определение жяр,?ая;{я

2 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 жл, разбавляют водой до 50 жл, приливают
2 жл НЫОз (1,4), 5 жл 0,1 н. раствора А§!\Юз, 20 жл
20-процентного раствора персульфата аммония, на¬
гревают до кипения и оставляют на 5 мин. в теплом
месте для разложения избытка персульфата. Затем
охлаждают и титруют 0,1 н. раствором N828203 до
исчезновения розового окрашивания.

Содержание марганца определяется по формуле:

где я — количество раствора тиосульфата, затра¬
ченное на титрование, жл;

7*мп — титр раствора тиосульфата, выраженный
в граммах Мп (определяется по стандарт¬
ному раствору Мп);

п — количество электролита, взятое для анали¬
за, жл.

Определение никеля

2 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разбавляют водой до 50 жл, приливают 10 жл 10-про¬
центного раствора лимонной кислоты, 10 жл 20-про¬
центного N1^01, добавляют аммиак с избытком 5 жл
до появления запаха, после нагревания до 70°С оса¬
ждают никель в 10 жл 0,5-процентного водного рас¬
твора диметилглиоксима. Осадок диметилглиоксимата
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никеля отфильтровывают через неплотный фильтр,
растворяют в горячей НС! (! : 1) и повторяют осажде¬
ние ннкеля диметилглиоксимом. Далее определение
никеля производят весовым или объемным методом,
как описано при анализе сплава №—Сг.

Определимые железа

2 дм электролита переносят в стаканчик на !50 жл,
добавляют !0 жл Н28О4 (1,84) и выпаривают до выде¬
ления паров 8О3. Затем после охлаждения пробу раз¬
бавляют водой, переливают в колбу на 250 дм, до¬
бавляют металлический цинк для восстановления же¬

леза до двухвалентного, добавляют 20 лл смеси Цим¬
мермана—Рейнгардта и титруют 0,! н. раствором
КА1п04ДО появления розового окрашивания.

Содержание железа определяется по формуле:

где я — количество раствора КМ.ПО4, затраченное
на титрование, л:л;

н. — нормальность раствора КМ.ПО4;
55,85 — коэффициент пересчета на железо;

и — количество электролита, взятое для ана¬
лиза.

Определение л-обал&га

Весовой метод. 2 д%л электролита переносят
в коническую колбу на 500 жл, добавляют 200 д:л
воды, 10 жл НС! (!,!9), доводят до кипения и в горя¬
чий раствор вводят небольшими порциями раствор
и-нитрозо-[5-нафтола (2 2 реактива растворяют в 50 .ил
ледяной уксусной кислоты на холоду, затем добав¬
ляют 50 жл горячей воды и отфильтровывают). Для
осаждения 0.) е кобальта требуется 100 жл раствора.

Затем осадок отстаивают в теплом месте 50 мин.
и фильтруют через фильтр с белой лентой и кашицей,
промывают 6 раз горячей 5-процентной НС!, затем
горячей водой, подсушивают и прокаливают в виде
С03О4.

Содержание кобальта подсчитывается по формуле:
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где о — вес осадка С03О4, а;
0,7344 — коэффициент пересчета на Со;

м — количество электролита, взятое для оп¬
ределения, жл.

Объемный потенциометрический спо¬
соб. Кобальт титруется потенциометрически феррн-
цианидом калия КзРе(СМ)б в аммиачной среде. Прн
этом титруется также и марганец, содержание кото¬
рого вычитается при подсчете содержания кобальта.

Л1етоднка определения приведена при анализе
сплава №—Со.

Содержание кобальта определяется по формуле:

Ю00

Со - - ^ 1,07Л 2/л,
где я — количество раствора КзРе(СМ)е, пошедшее

на титрование, .мл;

— количество электролита, взятое на титрова¬
ние, жл;

Усо —титр раствора КзРе(СМ)б, выраженный
в граммах Со и определенный по стандарт¬
ному раствору металлического кобальта;

И — содержание марганца в электролите, а/л;
1,07 — коэффициент пересчета с Мп на Со.

/4мялыз /юкрмтмм ныкель—.мяреяне;{, железо—
жяраямец, кобальт—жараяне^, железо—яыкель—

жяраяне^

Навеску сплава растворяют в азотной кислоте
(1:1) и далее определение Мп, №, Со и Ре произво¬
дят по методике, приведенной выше при анализе элек¬
тролитов.

7 П. М. Вячеславов



V!!. СПЛАВЫ ВОЛЬФРАМА И МОЛИБДЕНА

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

Покрытия сплавами вольфрама с металлами под¬
группы железа обладают рядом ценных свойств.
Осадки этих сплавов осаждаются при определенных
условиях блестящими, не тускнеют на воздухе, об¬
ладают хорошей химической стойкостью и высокими
механическими качествами: твердостью и износоустой¬
чивостью.

Твердость этих сплавов сохраняется и при высо¬
кой температуре. Благодаря этому они смогут приме¬
няться прежде всего для повышения износоустойчиво¬
сти деталей машин и приборов, работающих в усло¬
виях высоких температур и в агрессивных средах.

Сплавы вольфрама и молибдена с железом, ни¬
келем и кобальтом могут быть выделены из одно¬
типных электролитов.

1. Покрытие сплавами вольфрама
и молибдена с железом

Для осаждения сплава \У—Ре, содержащего от 30
до 60% вольфрама, предложен следующий лимонно¬
кислый электролит и режим работы:

Вольфрам   28 з,
Железо   2з/л
Лимонная кислота  66 з/л
Аммиак (до рН)  8
Катодная плотность тока  5 я,'&цЗ
Температура  70°С

Вольфрам всодится в раствор при его приготовле¬
нии в виде вольфрамата натрия, а железо—в виде
сернокислого железа.

Повышение температуры электролита с 35 до 85° С
сопровождается увеличением содержания вольфрама
в сплаве с 43 до 58% и выхода по току от 20 до 28%.
[94



Наибольший выход по току и лучшее качество осад¬
ков получается прн соотношении ре-+:рз+=нр

Повышение общей концентрации железа в элек¬
тролите несколько увеличивает выход по току, но сни¬
жает содержание вольфрама в осадке и ухудшает
внешний вид покрытия. В качестве анодов при элек¬
тролизе в указанном растворе можно пользоваться
железом н вольфрамом. Железные аноды растворя¬
ются весьма незначительно, а вольфрамовые — с вы¬
ходом потоку 90—!00%. Поэтому электролит необхо¬
димо периодически корректировать добавлением со¬
лей железа.

Предложен следующий состав электролита и ре¬
жим работы для получения осадков \У—Ре с высо¬
ким содержанием вольфрама (70—80%):

Вольфрам   45 2/л
Железо   5 2/л
Хлористый аммоний МН^С]  300 2/д
Сегнетоиа соль КЫаС^^Ос^НоО . . . 150 2/л
Температура 70° С

Микротвердость покрытия —Ре увеличивается
с повышением содержания вольфрама в сплаве.
Сплав, содержащий 54% вольфрама, имеет микро¬
твердость 480 а содержащий 88% вольфра¬
ма — 870 ка/,ид2.

Для приготовления указанного электролита трех-
окись вольфрама растворяют при нагревании в кон¬
центрированном растворе едкого натра, количество
которого вдвое превышает расчетное по реакции. За¬
тем в раствор вольфрамата добавляют раствор, содер¬
жащий хлористый аммоний и сегнетову соль. В по¬
следнюю очередь добавляют раствор сульфата же¬
леза. Нарушение указанного порядка приготовления
электролита может привести к выпадению осадка гид¬
роокиси железа или соединений вольфрама.

При осаждении сплава Мо—Ре, содержащего 96—
97% молибдена, используется электролит следующего
состава н режим работы:

Молибден    30 2;*Л
Железо   1 2/л
Лимонная кислота  20 х/л

Катодная плотность тока
Анодная плотность тока
Аноды

5—Ю п/&мЗ
0,12—0,]5 я/&м'-*
Вольфрамовые
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Аммиак (до рН)  4—4,5
Катодная плотность тока 0,7—1 д.&мз
Катодный выход по току  40—70%
Температура  60° С

Молибден вводится в электролит в виде молиб-
дата аммония, а железо — в форме сульфата.

С увеличением отношения А1.о : Ре в растворе воз
растает содержание молибдена в сплаве, а выход по
току несколько понижается.

Увеличение концентрации молибдена при постоян¬
ной концентрации железа приводит к повышению со¬
держания молибдена в осадке и выхода по току.

Повышение плотности тока незначительно сказы¬

вается на составе покрытия, но резко снижает выход
по току. Нагрев электролита до 50°С почти не влияет
на состав осадков, но прн дальнейшем повышении
температуры содержание в покрытии молибдена уве¬
личивается. Наиболее сильное влияние на состав осад¬
ков оказывает кислотность электролита. С увеличе¬
нием рН раствора содержание молибдена в покрытии
увеличивается.

2. Покрытие сплавами вольфрама
и молибдена с никелем и кобальтом

Сплавы, содержащие до 33% вольфрама, рекомен¬
дуется получать з электролите следующего состава и
при режиме работы:

Вольфрам   68 2,-л
Никель    !3 з,.'л
Натрий лимоннокислый  200 з'л
Аммоний хлористый ХН.С]  50 з л
рН   8,5
Катодная плотность тока  20 а,'&мЗ
Выход по току  ^80%
Температура  90° С
Аноды Вольфрамовые и

никелевые или

из сплаза зтих

металлов

Вольфрам вводится в электролит в виде вольфра¬
мита натрия, а никель — в виде сернокислого никеля.

Наибольшее влияние на состав сплава оказывает

соотношение концентраций металлов в растворе. Со¬
держание вольфрама в сплаве возрастает с увели¬
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чением соотношения \У : М]. Аналогичное влияние ока¬
зывает повышение плотности тока. Введение аммиака

значительно повышает выход по току.
Для получения сплавов никеля с молибденом ис¬

пользуются растворы, аналогичные тем, которые при¬
меняются для осаждения сплавов —№, например,
следующего состава и при режиме работы:

Молибден   [2з'л
Никель   4з.л
Сегнетова соль КМаС^Оц^Н^О . . . 200 з,)Л
Аммиак (до рН)  [0—[0,5
Катодная плотность тока  7—[Оа'&мз
Температура  Ж—40" С
Аноды Сплав, содержа¬

щий 33% молнб-
денаи70% никеля

А1олнбден применяется в виде ангидрида или соли,
а никель—в форме сульфата.

Электролит при работе обогащается никелем. Для
поддержания постоянного состава раствора периоди¬
чески производят его нагревание, при котором ам¬
миачный комплекс частично разрушается, а некото¬
рое количество никеля выпадает в осадок.

Стабильность состава электролита сохраняется
дольше при работе с проточным раствором. Выход
по току в проточном электролите при плотности токы
5—7 й/д.мз составляет 39—35%. При понижении рН
раствора ниже 9,5 качество покрытий ухудшается.

А1ожно применять аммиачный электролит. Состав
его и режим работы следующие:

Л1олибден   ]5з,'л
Никель или кобальт  3 2,'л
Аммоний сернокислый (МН))з50.;  [ООз.'л
Аммиак (25%-ный) "  50.мл/.я
Катодная плотность тока при осаждении.:
кобальтового сплава 2—4 я'&мз
никелевого сплава  !—2 я'&мз

Выход по току:
для кобальтового сплава  35—50%
для никелевого сплава  35—40%

Наибольшее влияние на состав осадка н выход по

току оказывает соотношение концентраций металлов
в электролите. Увеличение концентрации молибдена
сопровождается повышением содержания его в спла¬
ве, а увеличение концентрации никеля или кобаль¬
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та — повышением выхода по току. Увеличение кон¬
центрации аммонийных солей повышает содержание
молибдена в осадке, при этом кривая выхода по току
проходит через максимум.

Зависимость выхода по току различна для кобаль¬
товых и никелевых сплавов. В первом случае наблю¬
дается максимум при 5—8 а во втором случае
выход по току резко падает с повышением плотности
тока.

При осаждении сплавов Мо—№ наблюдается не¬
равномерное растворение металлических ннкельмо-
либденовых или никелевых анодов. Регулирование
скорости растворения анодов предложено произво¬
дить изменением концентрации ионов хлора. Чем
больше анодная плотность тока, тем больше требует¬
ся вводить в раствор хлор-ионов для нормальной ра¬
боты ванны.

Из сплавов вольфрама и молнбдена с металлами
группы железа наибольший практический интерес
в настоящее время представляет сплав \У—Со, отли¬
чающийся высокой твердостью и износоустойчиво¬
стью, в особенности при высоких температурах, а так¬
же особыми магнитными свойствами.

Покрытия сплавом \У—Со могут заменять твердые
хромовые покрытия, выгодно отличаясь прн этом вы¬
соким выходом по току и хорошей рассеивающей спо¬
собностью электролита.

На графике (рис. 38) показано увеличение микро-
твердости после термообработки в течение 1 часа прн
температуре 600°С. Как видно из этого рисунка, после
термообработки микротвердость осадков возросла
почти в 2 раза.

Электролитический сплав \У—Со характеризуется
высокой химической стойкостью даже при небольшом
содержании вольфрама (20%). Он более стоек в кис¬
лотах, чем кобальт и никель: в азотной кислоте он
растворяется в 2,2 раза труднее никеля и в 14 раз
медленнее кобальта; в серной кислоте он особенно
устойчив: в 3,6 раза превосходит никель и в 32 ра¬
за — кобальт.

Сплавы с 35 и 45% вольфрама подвергались дей¬
ствию некоторых агрессивных газов (502) прн пере¬
менном температурном режиме (8 час. — 60° С и
16 час. —20°С).
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Латунные образцы, покрытые сплавом —Со тол¬
щиной 5 жкл. простояли в этих условиях одну неделю
без видимых внешних изменений, после чего слегка
потемнели.

Коррозионные испытания проводились погруже¬
нием в 3-процентный раствор №С1 образцов, покры¬
тых сплавом с содержа¬
нием 25, 35 и 45% воль¬

фрама толщиной 5 и
!0 жкж каждый. Через
сутки все образцы слегка
пожелтели; в последую¬

щие сутки внешних изме¬
нений не наблюдалось.

Все сплавы могут
быть отнесены прн этих
условиях к разряду со¬
вершенно устойчивых по
стандартной коррозион¬
ной шкале.

А1агнитные свойства
сплавов кобальт — воль¬

фрам нсследованы Ю. М.
Полукаровым и Б. Я. Каз¬
начей с сотрудниками [22].
В первом случае сплав
был получен из щелочного электролита, во втором —
чз кислого.

Установлено, что из кислого электролита можно
получить сплав кобальт—вольфрам, обладающий до¬
вольно высокими магнитными характеристиками. Ис¬
следование влияния условий электролиза на магнит¬
ные свойства сплава показало, что с повышением тем¬
пературы электролита от 20 до 90 °С коэрцитивная
сила Яс сплава проходит через максимум (600 э при
60° С), а остаточная индукция и отношение остаточ¬
ной индукции к индукцни насыщения В,/Вт при ЭТО?.!
уменьшаются (до 2000 зс и 0,5 при 90° С соответст¬
венно) .

Это можно объяснить увеличением содержания
вольфрама в сплаве (от 8% прн 20°С до 16% прн
90°С). Повышение Дк до 15 я,/дл2 приводит к умень¬
шению Яс до 180 э и увеличению остаточной индукции

^ 7?Й7

^ ЗЙ7
-а

§ ЗИ7
§ 7Д7

^ ЙК7
§. Д%7

' ЛИ7
7Л № Д?

Рис. 38. Влияние термической
обработки на микротвердость
осадка вольфрам — кобальт:
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до 6000 зс, при этом содержание вольфрама в сплаве
уменьшается до 4%. С увеличением рН электроли¬
та /Ус сплава и остаточная индукция проходят через
максимум (550 э и 5000 зс прн рН 5,8 н 60°С). Содер¬
жание вольфрама в сплаве также изменяется: оно
максимально (25%) при рН 4,5.

Установлено, что из лимоннокислого электролита
получаются осадки, обладающие Яс 500—600 э. Наи¬
большее влияние на магнитные свойства осадков Ока¬
зывает рН электролита и Д,;. Так, при изменении рН
от 6,4 до )0 Яс осадков сплава увеличивалась от 100
до 600 э. Максимальная коэрцитивная сила //с (530 э)
соответствует плотности тока !0 о/дд-.

Осадки, содержащие 35—55% вольфрама, можно
получить из аммиачных и аммиачно-лимоннокислых

электролитов в широком диапазоне плотностей тока.
Введение лимонной кислоты приводит к пониженню
выхода сплава по току и увеличению хрупкости осад¬
ков.

Покрытия из аммиачных электролитов получаются
блестящим]], с малой пористостью, стойкими против
коррозии.

Для получения сплава, содержащего 35% \У, реко¬
мендован электролит следующего состава и при ре¬
жиме работы:

Вольфрам   [2 з/л
Кобальт  4 2,'л
Аммоний сернокислый (!ЧН,).,50^ . . . 250—300 2,л
Аммиак (25%-ный) "  30—40 ^л,'л
Натр едкий МаОН  Ю 2;'л
Катодная плотность тока  8—!2 а,бл'-
Тсмпература  50—60° С
Аноды   Вольфрамовые.

кобальтовые или
сплав из этих

металлов

Вольфрам используется для приготовления элект¬
ролита в форме вольфрамита натрия, а кобальт—в
форме сульфата.

Вольфрам растворяется со ЮО-процентным выхо¬
дом по току. Кобальт удовлетворительно растворяется
только при низких плотностях тока. При работе с
вольфрамовым анодом получаются более гладкие и
блестящие покрытия, чем прн работе с кобальтовым
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анодом. При использовании сплава в качестве анода
содержание в нем вольфрама не должно превышать
Ю—20%.

Использование нерастворимых анодов нежелатель¬
но, в особенности при работе с электролитами,содер¬
жащими органические соединения, так как последние
разрушаются.

Указанный выше аммиачный электролит можно
приготовить растворением трехокиси вольфрама в
концентрированной щелочи, после чего в раствор до¬
бавляют аммиак и сернокислый аммоний. В послед¬
нюю очередь растворяют сернокислый кобальт.

Едкий натр берется в двойном количестве против
расчетного. После фильтрования (от железа) в рас¬
твор добавляются аммиак и сернокислый аммоний.
Последний растворяют в отдельной порции воды
при нагревании до 80—90°. В самом конце добавляют
сернокислый кобальт.

При приготовлении электролита важно соблюдать
указанный порядок растворения компонентов, так как
в противном случае может выпасть нерастворимый
осадок соединений вольфрама.

При длительном выдерживании электролита без
тока кобальт окисляется кислородом воздуха, пере¬
ходя из двухвалентного состояния в трехвалентное,
на что указывает потемнение электролита. На каче¬
ство осадка это обстоятельство не влияет. При про¬
пускании ! я-чяся электричества через I л раствора
кобальт полностью восстанавливается.

А. Т. Ваграмян [33] отмечает, что для осаждення
сплава —Со на стальные детали требуется специ¬
альная подготовка поверхности.

В течение 2 мин. деталь анодно обрабатывается в
70-процентном растворе серной кислоты при плотноегч
тока 25 а/с7ж". Затем из раствора, содержащего 20 ^,.7
хлористого кобальта и соляную кислоту (до значения
рН 0,5), осаждают кобальт при плотности тока
20 а/джз в течение 3 мин. После этого деталь промы¬
вают раствором соляной кислоты (!:!) и переносят
в ванну для осаждения сплава.

Здесь ее сначала обрабатывают в течение 15 сек.
переменным током плотностью 0,25 а/дти^, а затем пе¬
реключают на постоянный ток и ведут электролиз
при режиме, установленном для осаждения сплава.
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УжУлнцаб

Составы пирофосфатных электролитов для осаждения
сплавов молибдена и вольфрама

Электролитический сплав

Компоненты

электролита
)

^

1

и

&

ж

1

и

А1олнбдат
натрия МазМоО^^Н^О 40 32

Хлорное
железо ГеОа.-ШзО 9 7—54 — —

Пирофосфат
натрия Ка^О, 45 67 39—312 28—425 6[

Пирофосфат
калия К,РЮ,

Бикарбонат
натрия ^НСОз 75 80 17 —

Хлористый
кобальт СоС[з-6НьО [2 6

Гидразин — !,5 — — —

Вольфрамат
натрия Ыа^УО, — 3—88 1,5-220 18

Хлористый
никель М4С]2-6НдО — 6—9 —

Цитрат
аммония — — — [2 И

Уя&яи^л 7

Режимы электролиза при осаждении сплавов молибдена и
вольфрама

Электролитический сплав

Ре—Мо Со-Мо Со-М

рч 8,3 8,3 7,7—9,3 7,7—[0 9,[

Температура, °С . . 50 60 30—90 30—90 40

Катодная плотность

тока (с перемеши¬
ванием), я/<3.м2.. )6 [8 )2 3 0,5—6

Катодный выход по

току, % 44 46 [3—65 5—74 4 [—45

Содержание в сплаве
А^или\У, % .. 6[ 56 [2—56 47—94 [9—30
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Качество осадков резко ухудшается, если электролит
содержит 0,2 а/л меди.

Сплавы молибдена и вольфрама с металлами же¬
лезной группы могут быть осаждены из пирофосфат-
ных электролитов.

Составы предлагаемых электролитов и их режимы
работы приведены в табл. 6 и 7.

3. Покрытие сплавами вольфрама
и молибдена с хромом

Сплавы вольфрама с хромом можно получить в
электролите следующего состава и при режиме ра¬
боты:

Хромовый ангидрид СгОз  200 2/.%
Аммоний сернокислый (N4^50; . . . 2,5—3
Вольфрамовый ангидрид \УО^ .... ]00
Аммоний лимоннокислый  300 з/л
рН   7—8
Катодная плотность тока  2.)—3,2 й/&м2
Температура  70° С

Для приготовления электролита раствор хромового
ангидрида нагревается почти до кипения, после чего

к нему добавляют лимоннокислый аммоний, играю¬
щий роль восстановителя, н продолжают некоторое
время кипятить раствор. При этом хром частично вос¬
станавливается до трехвалентного.

Покрытия сплавом —Сг получаются блестящи¬
ми, без сетки трещин и весьма стойкими к воздейст¬
вию соляной, азотной, серной и плавиковой кислот.

Сплавы молибдена с хромом при содержании мо¬
либдена !—2% отличаются хорошими механическими
свойствами, химической стойкостью и тугоплавко¬
стью. Для их получения были использованы обычные
электролиты для хромирования, в которые добавляли
молибдат аммония.

Состав сплава зависит от концентрации в электро¬
лите ионов молибдена, хрома и сульфатов. При от¬
сутствии ионов 80^" на катоде не осаждается ни
хром, ни ' молибден. С увеличением концентрации
Н28О4 кривая изменения содержания Мо в сплаве
проходит через максимум, который соответствует
!,25 з/л Н28О4, при этом получаются осадки, содержа¬
щие около 4% Мо. Увеличение концентрации молиб-
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дат-нонов или уменьшение концентрации СгОз приво¬
дит к повышению содержания молибдена в сплаве.

Сплав, содержащий !,7% молибдена, получается
в электролите следующего состава и при режиме ра¬
боты:

Хромовый ангидрид СгО^  400 з/л
Молибденовая кислота  360 з/л
Серная кислота Н^ЗО,  4 з/.%
Катодная плотность тока   4 а/сЬиЗ
Температура  40° С
Аноды   Сплав свинец-

олово, содержа¬
щий Ю% олова

Сплавы, содержащие более ! % молибдена, были
получены в растворе сернокислого хрома и сернокис¬
лого аммония, к которому добавляли аммониевую
соль гептамолибденовой кислоты и аммиак.

Кроме указанных выше двухкомпонентных спла¬
вов могут быть получены трехкомпонентные сплавы
вольфрама и молибдена с металлами группы же¬
леза [33].

АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

!. Анализ виннокислого электролита
для осаждения сплава вольфрам—железо

и анализ покрытия

Ояределеные и железа

5 жл электролита переносится в стаканчик на
100 жл, добавляется 20 лл воды и 20 жд НС! (1:1).
Осадок \УОз после кипячения отстаивается и затем
отфильтровывается через плотный фильтр с кашицей
в мерную колбу на 250 жл. После промывания горя¬
чей водой осадок высушивается и прокаливается в
виде \\'Оз.

Содержание вольфрама подсчитывается по фор¬
муле:

где о — вес осадка \УОз, а;
0,793 — коэффициент пересчета на

п — количество электролита, взятое для ана¬
лиза, лм.
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Определение железа (г/эмлоножегрическое)

Фильтрат после отделения вольфрама доливается
водой до метки и для определения железа отбирается
25 дм фильтрата в колбу на 250 жл. Для окисления
железа в пробу добавляется 1—2 жл Ш'Юз (1,4) при
нагревания. Затем после разбавления водой до 50 ,мл
железо титруется ОД н. раствором трилона Б в при¬
сутствии индикатора 10-процентного раствора суль-
фосалициловои кислоты (1 .мл) до исчезновения фио¬
летовой окраски.

Содержание железа определяется по формуле:
а-7*р„-]000

Ре = - 2/у;,я ' '

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

^Ре — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Ре и определенный по стандарт¬
ному раствору РеСЬ (титр точно 0,1 н. рас¬
твора трилона Б равен 0,001861).

Определение сееяегобой соли

50 жл фильтрата (1 жл электролита) из мерной
колбы доливают водой до Ю0 жл и быстро добав¬
ляют по каплям 0.1 н. раствор КМПО4 до первого по¬
явления розовой окраски для окисления железа. За¬
тем добавляют 3 жл Н28О4 (1,84), 5 а МП8О4 и к по¬
догретому до 70°С раствору медленно добавляют
0,1 н. раствор КМПО4 до неисчезающего бурого окра¬
шивания. После этого добавляют еще 5 жл КМПО4 и
оставляют пробу на 5—10 мин., при этом происходит
окисление сегнетовой соли перманганатом, количество
которого точно отмеривается.

Для определения избытка прилитого перманганата
в раствор добавляют 0,1 н. раствор соли Мора до
обесцвечивания пробы с избытком 5 жл и обратно от-
титровываюг 0,1 н. раствором КМПО4 до розового
окрашивания.

Для подсчета содержания сегнетовой соли сумми¬
руется количество перманганата, прилитое для реак-
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ции с сегнетовой солыо, с количеством его, пошедшим

на титрование избытка соли Мора:

КИаС^Ое* 4^0=47 (я—&-/)-н. з/л.

где я —суммарное количество раствора КМпО^
прилитое при титровании, жл;

Ь—количество раствора соли А1ора, жл;
/ — соотношение между растворами КМ.ПО4 и

соли Л1ора;
н. — нормальность раствора КМГ1О4;
47 — коэффициент пересчета на сегнетову соль-

/1налнз покрытия еольфряж—жмезо

Навеску сплава 0,5 <з растворяют в соляной кисло¬
те (1:1) с добавкой НЫОд (1—2 жл), нагревают до
полного растворения и после отстаивания осадка \УОз
фильтруют через плотный фильтр с кашицей в мер¬
ную колбу на 250 жл. После промывания горячей во¬
дой, подкисленной НМОз (5—Ю капель), осадок \УОи
подсушивается и прокаливается. Фильтрат после от¬
деления \УОз доливают водой до метки и далее опре¬
деляют железо в 25 жл фильтрата, как опнсано выше
при анализе электролита.

Подсчет содержания вольфрама и железа произ¬
водится по формулам:

... я.0,7ЫЗ.!00
—-

где я — вес осадка \\'Оз;
п — навеска сплава, 2;

0,793 — коэффициент пересчета на

Ге = ^  %,

где Ь — количество раствора трилона Б, затраче!н
ное на титрование, жл;

т—навеска сплава, взятая на тигрованне (в
л \

данном случае

7ге — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Ре.
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2. Анализ аммиачного электролита
для осаждения сплава вольфрам—кобальт

и анализ покрытия

Определимые аольфраля ы кобальта

10 дм электролита в стаканчике на 150 жл разбав¬
ляют водой до 30 лм, добавляют 20 лл НС) (1:1) н
кипятят до полного выделения вольфрамовой кисло¬
ты. Раствор с осадком отфильтровывают через плот¬
ный фильтр в мерную колбу на 250 дм, промывают
горячей водой, подкисленной НС), и осадок вольфра¬
мовой кислоты прокаливают при 600—700° С и взве¬
шивают в виде \УОз. В фильтрате определяют ко¬
бальт трилонометрическим или потенциометрическим
методом.

Трилонометрнческий метод. Мерную
колбу с фильтратом доливают водой до метки и отту¬
да берут на титрование аликвотную часть (50-^
100 лл), добавляют избыток N801-1 (10 ды 20-про¬
центного раствора) и кипятят до полного удаления
запаха аммиака (при этом выпадает осадок гидрата
окиси кобальта). Затем после охлаждения добавляет¬
ся осторожно Н25О4 (1:1) в присутствии метилоран¬
жа до растворения осадка гидрата.

После этого добавляют щепотку мурексида и не¬
большое количество аммиака (1:10) до изменения
окраски в желтую. Избыток аммиака при титровании
вреден, поэтому лучше до прибавления МНз прилить
вначале некоторое количество 0.1 н. трилона Б, чтобы
оттитровать большую часть кобальта, а затем уже до¬
бавлять аммиак до желтой окраски и продолжать да¬
лее титрование трилоном Б до перехода окраски в ли¬
ловую. Если после добавления еще нескольких капель
аммиака окраска не становится желтой, то титрова¬
ние считается законченным.

Титр раствора трилона Б по кобальту определяет¬
ся по стандартному раствору металлического кобаль¬
та в азотной кислоте. Теоретический титр 0,1 и. рас¬
твора трилона Б по кобальту равен 0,002947.

Потенциометрический метод. Фильт¬
рат после отделения вольфрама выпаривают с 5 лы
Н28О4 (1,84) до выделения густых паров ЗОз, разбав-
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ляют водой и титруют раствором КзРе(СМ)б, как опи¬
сано в методике анализа электролита для осаждения
сплава Со—№.

Анализ нокрмтия аольфряж—кобальт

Навеску сплава растворяют в НМОз (1:1) при на¬
гревании, после кипячения раствор с осадком разбав¬
ляют горячей водой, отстаивают в течение часа и
фильтруют через плотный фильтр, а затем промывают
горячей водой, подкисленной НМОз. Фильтр с осад¬
ком ^Оз прокаливают до постоянного веса.

Содержание вольфрама подсчитывается по фор¬
муле:

= %,

где я — вес осадка \УОз, а;
п — навеска сплава, а;

0,793 — коэффициент пересчета на \У.
Фильтрат после отделения \УОз выпаривают почти

досуха, остаток растворяют в воде и далее опреде¬
ляют кобальт трилонометрическим способом, как опи¬
сано выше в методике анализа электролита на ко¬
бальт.

Содержание кобальта подсчитывается по формуле:
я.Гг„-!00

Со = -^  %,
где а —количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на титрование, жл;
н — навеска сплава, а;

Гсо — титр раствора трилона Б, выраженный ы
граммах Со (точно 0,1 н. раствор трило¬
на Б соответствует 0,002947 Со).

3. Анализ аммиачно-лимоннокислого электролита
для осаждения сплава

вольфрам—никель и анализ покрытия

Определение еольфряжа и никеля

Определение вольфрама проводится по методике,
приведенной при анализе электролита для осаждения
сплава Со—
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Никель определяют в фильтрате после отделения
\УОз. Для этого аликвотную часть фильтрата нейтра¬
лизуют аммиаком до появления запаха, затем добав¬
ляют еще 5 жл 25-процентного раствора ЫНзОН н
титруют трилоном Б с индикатором мурексидом до
перехода окраски раствора в вишнево-фиолетовую.

Ллалыз яокрыумя аольфра.м—мыкель

Навеску сплава растворяют в НЫОз (1:1) и далее
определение вольфрама ведут по методике, приведен¬
ной при определении состава покрытий сплавом
Со—V.

В фильтрате после отделения Ж)з определяют ни¬
кель титрованием трилоном Б, как описано выше при
аналнзе электролита.

4. Анализ лимоннокислого электролита
для осаждения сплава молибден—железо

и анализ покрытия

Определение железа

5 л;л электролита переносят в стаканчик на 150 жл,
добавляют 20 ,ил царской водки и кипятят для разло¬
жения лимонной кислоты, упаривая пробу до малого
объема. Затем пробу разбавляют водой и осторожно
выливают в мерную колбу на 250 .мл, содержащую на¬
гретый до кипения раствор №ОН (50 жл 15-процент¬
ного раствора).

Раствор с выпавшим осадком Ре(ОН)з, охлаж¬
дают, доливают до метки, перемешивают и фильт¬
руют через сухой фильтр в сухую колбу. Осадок
Ге(ОН)з на фильтре сохраняют для определения же¬
леза, а фильтрат — для определения молибдена.

Для определения железа осадок промывают горя¬
чей водой (не смешивая промывные воды с фильтра¬
том, содержащим Мо) и затем растворяют в горячей
НС) (1:1) на фильтре, отмывая фильтр горячей во¬
дой от следов железа. После этого титруют подогре¬
тый раствор железа трилоном Б в присутствии суль-
фосалнциловой кислоты (1 ,ил Ю-процентного рас¬
твора) до обесцвечивания красной окраски.
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Определение .молибдена

50 жл щелочного фильтрата (после отделения же¬
леза щелочью) переносят в стакан на 500 .мл, подкис¬
ляют НС) (1:1) в присутствии метилоранжа и кипя¬
тят для удаления углекислоты. Затем добавляют
30 жл ацетата аммония, подогревают до кнпения н
прибавляют при помешивании небольшими порциями
1-процентный раствор уксуснокислого свинца с избыт¬
ком 15—20 жл до посветлення раствора.

Пробу кипятят 10—15 мин., отстаивают осадок и
фильтруют через плотный фильтр, промывая фильтр
с осадком горячей водой с добавкой 3-процентного
уксуснокислого аммония. Затем фильтр с осадком вы¬
сушивают и прокаливают при температуре темно¬
красного каления.

Подсчет содержания железа и молибдена произ¬
водится по формулам:

Ре = з/у?,

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрованне, жл;

п — количество электролита, взятое на титрова¬
нне, жл;

7*ге — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Ре;

6-0.26!3- Ю00 ,
Мо = - з/л,

где & — привес осадка РЬА1о04, а;
н — количество электролита, взятое для

осаждения, жл;
0,2613 — коэффициент пересчета на А1о.

Анализ покрытия жолибден—железо

Навеску сплава растворяют в соляной кислоте
(1:1), затем после растворения добавляют 1—2 жл
РЖОз (1,4) и упаривают раствор до малого объема
(2—3 жл).

Далее анализ на молибден и железо ведут так, как
опнеано выше при анализе электролита.
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5. Анализ аммиачного электролита
для осаждения сплавов молибден—никель
и молибден—кобальт и анализ покрытий

Определение жолибдена

5 .мл электролита переносят в коническую колбу
на 500 жл, добавляют 50 жл воды и нейтрализуют сер¬
ной кислотой (1.1) до кислой реакции в присутствия
метилоранжа н приливают избыток Н28О4 (15 жл) и
15 жл НС] (1:1). Затем добавляют 200 жл воды,
Ю з металлического цинка и нагревают колбу с кла¬
паном Бунзена или затвором Геккеля в течение
20 мин. почти до кипения. После этого, открывая кол¬
бу, раствор охлаждают, добавляют кусочек мрамора
и быстро титруют 0,1 и. раствором КМПО4 до слабо¬
розовой окраски.

Содержание молибдена подсчитывается по фор¬
муле:

я-Гм.-'МО ,
Мо=-  з/.%,я ' '

где п — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

а — количество раствора КМПО4, затраченное
на титрование, жл;

Т'мо — титр раствора КМПО4, выраженный в
граммах Мо (титр точно 0,1 н. КМПО4 ра¬
вен 0,0032 з Мо).

Определение никеля

5 жл электролита переносят в коническую колбу на
250 жл, приливают 100 жл воды, 5 жл 25-процентного
раствора МН^ОН и титруют никель ОД н. трилоном Б
в присутствии мурексида до перехода окраски в ярко-
фиолетовую.

Содержание никеля определяется по формуле:
а. Гм; -№00

N1   -  2/.я,я ' '

где а—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;
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Тм — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах №.

Определенна кобальта

Определение кобальта производят потенциометри¬
ческим способом титрованием КзРе(СГ\!)б, как описано
в методике анализа электролита для осаждения спла¬
ва №—Со.

Иналмз нокрыгмм жолпбден—никель м
ж сл ы бб'ен—кобал ь г

Навеску сплава 0,2—0,5 а растворяют в НС! (! : 1),
после растворения добавляют несколько капель НМОз
(!,4) и выпаривают до малого объема (1—2 жл).
Охлажденную пробу разбавляют водой, переносят в
мерную колбу на 250 жл, доливают водой до метки
и перемешивают.

Затем в аликвотной части раствора (50 жл) опре¬
деляют молибден, как описано при анализе электро¬
лита, объемным способом или весовым, как описано
при анализе сплава Ре—Л4о.

Определение никеля и кобальта производят объем¬
ным трилонометрическим способом, как описано при
анализе сплавов №—и Со—\У.



УШ. СПЛАВЫ СЕРЕБРА

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

Серебро широко применяется в гальванической
практике для защитно-декоративных целей. Главны¬
ми достоинствами серебра являются его яркий блеск
и высокая химическая стойкость.

Серебрение находит применение в быту, особенно
при изготовлении столовых приборов, ювелирных из¬
делий, музыкальных инструментов и для других це¬
лей.

Серебро обладает хорошей отражательной способ¬
ностью, поэтому серебряное покрытие используют в
производстве автомобильных фар, прожекторов и ме¬
таллических зеркал.

Высокая химическая стойкость серебра позволяет
применять его для защиты химической аппаратуры от
коррозии в агрессивных средах.

Серебрение используют также и для чисто декора¬
тивной отделки изделий, а в некоторых случаях для
последующего оксидирования серебра в черный цвет.

В последние годы серебрение широко применяется
в приборостроении и радиоэлектронике в связи с хо¬
рошей электропроводностью серебра [13; 18; 19].

Недостатками серебра являются малая твердость
и повышенная износостойкость.

Физико-механические свойства серебра можно
улучшить, применяя вместо чистого серебра его
сплавы.

В табл. 8 приведены данные о физико-химических
свойствах серебра и некоторых его сплавов.

Из этой таблицы следует, что в качестве контакт¬
ного материала можно использовать сплавы серебра
с сурьмой, медью, палладием и другими металлами.

Некоторые сплавы серебра широко применяются
как антифрикционные (А^—РЬ, А§—И, А§—1п) при
тяжелых условиях работы подшипников.
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Механические и электрические свойства серебра и его
сплавов

Микро-
твердость,

Износо¬
стойкость

Удельное

электро-

Ай До [00 [* 0,0)55
Ак-С<1(30%Сс!) [80—200 6—8 0,08)8
А^-ЗЬ (2—2,5% 5Ь) [00—[05 [5—20 0,0328
Ак-Рс) (3-5% Рф [30—[70 5—6 0,0463
А^—Си (5—8% Си) [20—[35 5 0.0280

Ак-№(3-5%М) [50—[67 [5—20 0.2—0,4
А§—Со (6—9% Со) 40—[20 10—[5 0.0250
А§—Р[ (4—4,5% Р{) . . . . . [20—140 4—5 0,[4—0,22

А§—!п(4—5%!п) [25—[30 — 0,040
Ак-В1(2,5%В)) [90 3—4 0,067
Ац-Зп (3-5% Зп) 187—200 7—9 0,П—0,[8
А§—Оа (2,5—5% Оа) . . . . [34—[40 3—4 0.09—0,245

* Износостойкость серебра при истирании по никелю условно
принята за единицу.

Для осаждения сплавов серебра применяют глав¬
ным образом растворы цианнстых солей. Возможно
осаждение серебра и его сплавов из железистосинеро¬
дистых, пирофосфатных электролитов и некоторых
других [19; 41; 49].

1. Покрытие сплавом серебро—кадмий

Сплав серебро—кадмий можно осаждать из циа¬
нистого кадмиевого электролита, в который вводится
комплексная цианистая соль серебра.

Состав катодного осадка в большой степени зави¬
сит от соотношения серебра и кадмия в электролите.

Так, при отношении А§:Сс)=0,2 в покрытии со¬
держится 50% Сё, а при отношении А§:Сб^6 прак¬
тически выделяется чистое серебро. Эта зависимость
отвечает суммарному содержанию серебра и кадмия
в электролите: 43 з/л при плотности тока 0,5 и
температуре 20° С и содержании КСМ (свободного)
20а/л.

С повышением катодной плотности тока содержа¬
ние серебра в осадке уменьшается, причем особенно
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ощутимо до 1,5 о/длдз. При дальнейшем повышении
плотности тока состав осадка меняется мало. Наобо¬
рот, с повышением температуры процент серебра в
осадке возрастает. Изменение концентрации свобод¬
ного цианида в пределах Ю—50 з/л практически не
влияет на состав катодного осадка.

Исследования показывают, что максимальной мик¬
ротвердостью обладают сплавы, содержащие 40—50%
кадмия. При добавлении в электролит сульфирован¬
ного касторового масла (5—10 з/л) микротвердость
увеличивается незначительно.

Износостойкость этого сплава при истирании по
никелю примерно в б—8 раз больше износостойкости
чистого серебра. Переходное электрическое сопротив¬
ление сплава —Сё (50% Сё) для точечного кон¬
такта при нагрузке 10 з составляет 0,02 оти. Переход¬
ное сопротивление чистого серебра равно 0,003 ож.
Электросопротивление этого сплава в 4—5 раз боль¬
ше, чем у чистого серебра.

Установлено также, что легирование серебра кад¬
мием повышает сопротивление первого потускнению
при действии сероводорода или растворов сернистого
натрия. Уже в присутствии 15% кадмия сопротивляе¬
мость серебряных покрытий потускнению повышается
втрое по сравнению с чистым серебром. Сплавы, со¬
держащие 50% кадмия и выше, практически почти
не изменяют своей отражательной способности.

Для осаждения сплава Л§—Сё, содержащего при¬
мерно 30% кадмия, рекомендуется следующий элек¬
тролит и режим осаждения:
Серебро  8—!0 з/л
Кадмий     30—40 з/л
Калий цианистый (свободный) КСИ  30—40 з/л
Натрий сернокислый МаЗО^ИОН^О  30—50 з/л
Никель сернокислый №804-7^0  3—5 з/л
Сульфированное касторовое масло 6—10 з/л
Катодная плотность тока  1
Температура    18—25° С
Катодный выход по току  85—90%
Аноды   Сплав се¬

ребро-кад¬
мий

(30% Сф

В зарубежной практике сплавы А§—Сё применя¬
ются как антифрикционные в подшипниках, работаю¬
щих при температурах выше 110° С.
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Необходимым условием для получения блестящих
осадков А§—Сё является наличие тонковзвешенной
эмульсии масла в электролите.

Если эмульсия не образуется (масло всплывает на
поверхность в виде прозрачного слоя), то покрытия
получаются матовыми, пятнистыми.

В случае, когда происходит быстрое растворение
масла с образованием прозрачного раствора, покры¬
тия получаются блестящими, но темными, почти чер¬
ными.

Опыты показали, что сернокислый натрий стаби¬
лизирует эмульсию. Оптимальной концентрацией сле¬
дует считать 30—50 з/л при расчете на десятиводный
гидрат. Начальная концентрация масла в электроли¬
те при содержании 50 з/л №280,4 - ЮН2О может со¬
ставлять 3 а/л. Вместо сульфированного касторового
масла можно применять другие добавки [49].

2. Покрытие сплавом серебро—сурьма

Не менее интересен для практиков сплав —8Ь,
который можно получить при введении в цианистую
ванну серебрения сурьмяновиннокислого калия. Осад¬
ки хорошего качества получаются в пределах плотно¬
стей тока 0,25—0,5 а/&и^ и концентрации сурьмы в
виде сурьмяновиннокислого калия не свыше 2—5 з/л,
при этом получаются полублестящие покрытия даже
при больших толщинах (рис. 39).

Содержание сурьмы в таких сплавах составляет
2—3%. При больших плотностях тока и концентра¬
циях сурьмы в электролите получаются весьма хруп¬
кие покрытия, переходящие при дальнейшем увеличе¬
нии концентрации сурьмяновиннокислого калия в
электролите в порошки.

Присутствие сурьмы в серебре сильно увеличивает
микротвердость сплава. Так, при содержании 7%
сурьмы микротвердость увеличивается в 2,5 раза. Сле¬
ды сурьмы в серебре увеличивают его износостой¬
кость в 3 раза по сравнению с чистым серебром.

Характерно, что даже при наличии следов сурьмы
при трении серебра по никелю полностью отсутству¬
ют налипание и наплывы, свойственные чистому се¬
ребру. При 7% сурьмы в сплаве наблюдается резкое
2}б



падение износостойкости, что может быть объяснено
высокой хрупкостью осадка (скалывание сплава при
истирании).

В отношении коррозионной стойкости следует от¬
метить, что сплавы, содержащие до 8% сурьмы, не
обладают в атмосфере никакими преимуществами по
сравнению с чистым серебром. Электросопротивление
спла'ва —8Ь с увеличением содержания сурьмы в
осадке до 10% возрастает почти линейно и при со-

! ! ! 1    !-—^

^ %7 7.5 ^ 23 Л 4Л 5Л

Рис. 39. Зависимость состава осадков сере¬
бро— сурьма от концентрации сурьмы в

электролите:
состав электролита: 24 2^ А^, 15 2/,% КСМ, 60 3/.4 сег¬

нетовой соли, ^ = !8° С без перемешивания.

держании 9,6% сурьмы почти в !0 раз больше, чем
для чистого серебра.

Переходное электрическое сопротивление для этого
интервала сплавов при нагрузке на точечный контакт
в 10 и Ю0 з увеличивается соответственно в Ю и
4 раза (при токе в 50 жя). Лучшими механически¬
ми характеристиками обладают сплавы А^—8Ь, со¬
держащие не выше 2—3% сурьмы.

Состав электролита и режим процесса для осаж¬
дения сплава А§'—8Ь, содержащего 2% сурьмы, сле¬
дующие:

Серебро  28—30 з/л
Сурьма  2—5 з/л
Калий цианистый (свободный) КСМ . . !8—20 з/л
Калий углекислый К.^СО^  25—30 з/л
Сегнетова соль КЫаС^Н^О^^Н^О . . . 40—60 з/д
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Кали едкое КОН .'  3 2,'л
Катодная плотность тока 0,25—0,5
Температура  18—20° С
Катодный выход по току  80—90%
Аноды  Серебряные

На кафедре технологии электрохимических про¬
изводств ЛТП им. Ленсовета разработан процесс
осаждения этого сплава из нецианистого синеродисто-
роданистого электролита [47].

3. Покрытие сплавом серебро—палладий

Не менее перспективным, чем сплав —8Ь, яв¬
ляется электролитический сплав А§—Рё, который по
физнко-механнческнм характеристикам не уступает
первому сплаву, а в некоторых случаях даже превос¬
ходит его.

Твердость покрытий серебра с добавками палла¬
дия заметно выше по сравнению с чистым серебро).!.
Износостойкость покрытий серебром с добавкой пал¬
ладия в 5—6 раз выше. Удельное сопротивление по¬
крытий при содержании 3—5% Рё примерно в 3 раза
больше сопротивления чистого серебра. Переходное
сопротивление по сравнению с чистым серебром уве¬
личивается в 1,5—2 раза. Особым преимуществом
осадков А§;—Рё при исгиранни является отсутствие
наплывов, что особенно ценно для контактов.

Состав электролита и режим работы для осажде¬
ния сплава А§;—Р(] следующие:

Серебро  30 2/л
Палладий   15 2'л
Калий цианистый (свободный) КСМ . 50—75 2;Л
Калий углекислый К2СО3  20—60 2'л
Катодная плотность тока  1 я.'&мэ
Температура  18—20° С

Сплавы серебра с более высоким содержанием
палладия (до !0%) можно получить из пирофосфат-
но-роданистых электролитов.

Б. Ш. Крамер [30] рекомендует следующий состав
электролита и режим работы:
Серебро + палладнй  20 ?/л
Отношение металлов А^:Р(1  1:2
Калий роданистый КСМЗ  130—180 2;'л
Калий пирофосфорпокислый К^О? . 20—7С з'л
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Катодная плотность тока
Катодный выход по току
Температура

0,3—0.5 а,'&м2
93—98?&
18—25° С

4. Покрытие сплавами серебра с медью,

никелем, кобальтом и другими металлами

Электролитический сплав А§—Си получил приме¬
нение в технике в качестве контактного покрытия и
в гальванопластике.

Компактные осадки А^—Си получаются из циани¬
стого электролита при большой концентрации метал¬
лов в растворе.

Для получения сплава, содержащего 8—10% меди,
рекомендуется следующий состав электролита и ре¬
жим работы:

Серебро  25—30 2,'л
Медь  60—75
Калий цианистый (свободный) КСИ . . 50—70 2/л
Нагр едкий МаОН  10—15 2/л
Калий углекислый  25—ЗО'з/л
Катодная плотность тока  0,5—2
Температура  20—25° С
Анолы ."  Серебряные

Сплав А§-—Си может быть осажден электролити¬
чески не только из цианистого, но и из пирофосфат-
ного электролита.

Так, для осаждения сплава А^—Си с содержани¬
ем меди 10—12% предлагается [10] следующий состав
электролита и режим работы:

Медь   14—16 а;.,?
Серебро  4—7 з/л
Пирофосфат калия (свободный) К^О? 100 з,'-1
Катодная плотность тока  0,5—0,7
Температура  18—25° С

Для повышения твердости и износоустойчивости
серебряного покрытия в цианистый электролит вводят
добавки никеля и кобальта в форме комплексных циа¬
нистых солей.

Результаты испытаний на износоустойчивость по¬
казывают, что более эффективна добавка кобальта,
чем ннкеля. Химический анализ осадков позволяет
сделать вывод, что вводимые металлы (легирующие
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добавки) присутствуют в серебре в виде примесей в
сотых или тысячных долях процента.

Этого количества примесей достаточно, чтобы за¬
метно улучшить качество и механические свойства
осадка. Для получения сплавов А§—-№ и —Со со
значительным содержанием никеля и кобальта ис¬
пользуют смешанные пирофосфатно-цианистые элек¬
тролиты, в которых серебро вводится в виде циани¬
стого комплекса, а никель или кобальт — в виде.ши-
рофосфатного комплекса в присутствии избытка пнро-
фосфата калия (до 100 з/л).

Суммарное содержание металлов составляет
6 а/л. Процесс ведется при интенсивном перемешива¬
нии и катодной плотности тока ^-0,5 а/с?д2, при ком¬
натной температуре для сплава —№ й с подогре¬
вом до 40—50° С для сплава А^—Со [11, 12].

Весьма перспективными сплавами серебра явля¬
ются сплавы А^—РЬ, А§'—В1 и А^—1п, которые мо¬
гут применяться как антифрикционные при относи¬
тельно тяжелых условиях работы подшипников (боль¬
шое число оборотов вала, высокие удельные давле¬
ния) .

Хорошими антифрикционными свойствами обла¬
дают сплавы, содержащие 0,4—3% свинца.

Для осаждения этого сплава применяют циани¬
стый электролит, в который вводят свинец в виде
основной уксуснокислой соли. Осаждению сплава
благоприятствует присутствие сегнетовой соли и ед¬
кой щелочи.

Рекомендуется следующий состав электролита и
режим работы:

Серебро  26—30 2^
Свинец   !—5з/т:
Калий цианистый (свободный) КСМ !5—20 2,'у?
Кали едкое КОН  За/л
Сегнетова соль ККаС^Н^О^..44.^0   40 2/л
Катодная плотность том  0.5я;&мз
Температура  18—25°С

Сплав А§'—В[ применяется в радиотехнической
промышленности.

Н. А. Грекова и Л. И. Мостовская [48] предлагают
для осаждения этого сплава следующий электролит и
режим процесса:
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Серебро  20—25 2,'.я
Висмут   2—5 2.'Л
Калий железистоспнеродисгый
К^е(СМ),,  60 2;'л

Калий родаиистый (свободный) КСМ5 60—70 2,'л
Калий пирофосфорнокнслый (свобод¬
ный)   200 2,'л
Декстрин   Ю з/л
рН   8,5—9
Катодная плотность тока  0,3—0,5 я'&мз
Температура  20° С

Висмут вводится в виде пирофосфатного комплек¬
са. а серебро — в виде железистосинеродистого.

Сплав содержит 1—2,5% висмута.
Для осаждения сплава —1п, содержащего

4—5% индия, Ж. Н. Фантгоф [34] рекомендует сле¬
дующий электролит и режим работы:

Серебро  5 2.%
ИНДИЙ  !8 2;'Л
Калий цианистый (свободный) КСМ . . 50 2,'л
Глюкоза  40 2;'л
Плотность тока  0,2

Температура  !8—25° С

АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

1. Анализ цианистого электролита

для осаждения сплава серебро—кадмий
и анализ покрытия

Определение серебра

5 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 жл, прибавляют 10 жл Н2ЗО4 (1,84) и выпари¬
вают до появления паров 8О3 и растворения осадка
А§С1. После охлаждения раствор разбавляют водой
до 50 жл, добавляют 1 жл насыщенного раствора же¬
лезоаммонийных квасцов и титруют 0,1 н. раствором
№^N8 до появления розовой окраски.

Содержание серебра подсчитывается по формуле:
. й']07,9.н. ,
А§ =  з/-я,° я '

где а — количество раствора №^N8, пошедшее
на титрование, жл;



н. — нормальность раствора МН4СМ5;
107,9— коэффициент пересчета на А^;

— количество электролита, взятое на титро¬
вание, дм.

Определение кяджыя

Для определения кадмия пользуются объемным
методом с применением трилона Б.
Объемный метод с применением

т р н л о н а Б. 1 жл электролита переносят в колбу
на 250 дм, добавляют 1 жл раствора формалина
(1 :3), !00 жл воды, 15 жл буферного раствора (54 з
КН4С! и 350 жл аммиака в 1 л раствора), 0,5—0,7 з
индикатора хромогена черного (0,5 з индикатора в
смеси со 100 з №С!) и затем титруют 0,! н. раствором
трилона Б до перехода вишневой окраски в сишою.

Расчет содержания кадмия ведется по формуле:

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

7*01 — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Сё;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

Титр трилона Б по кадмию устанавливается так
же, как и для кислого электролита кадмирования,
титрованием стандартного раствора кадмия (5 з ме¬
таллического кадмия растворяется в 50 жл НС1 (1 : 1)
и доводится водой до 1 л).

Определение карбонагое

10 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 жл, разбавляют водой до 100 жл и приливают
20 жл 10-процентного раствора Ва^Оз^. После коа¬
гуляции раствор отфильтровывают через плотный
фильтр н промывают 8—10 раз холодной водой.

Затем осадок переносят в колбу, в которой произ¬
водилось осаждение, добавляют 50 жл воды, 2 капли
метилоранжа и титруют полученную суспензию
ВаСОз 0,1 н. раствором НС1 до розового окрашива¬
ния. Анализ необходимо производить под тягой.
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Содержание карбоната определяется по формуле:

На,СО, = з/л,

где а—количество НС], затраченное на титрова¬
ние, жл;

н. — нормальность раствора НС);
п— количество электролита, взятое для анали¬

за, жл;

53 — коэффициент пересчета на Ма^СОз-

Определение содержания сеободнозо цианида

Свободный цианид определяется тем же способом,
что и при анализе цианистого электролита для осаж¬
дения сплава Си—2п—8п.

Анализ покрытия серебро—каджыя

Навеска сплава растворяется в азотной кислоте
(1:1), нагревается для удаления окислов азота, раз¬
бавляется водой до 50 жл и затем серебро титруется
0,1 н. раствором №^N8 в присутствии железоаммо¬
нийных квасцов (1 жл насыщенного раствора) до по¬
явления розовой окраски.

Подсчет содержания серебра производится по
формуле:

. й н..0,]079.[00 ^

где я — количество раствора №^N8, пошедшее
на титрованне, жл;

0,1079 — коэффициент пересчета на серебро;
& — навеска сплава, взятая для анализа, 2;
н. — нормальность раствора МН4СМЗ.

Для определения кадмия навеску сплава 0,2—0,3 2
растворяют в стаканчике на 100 жл в Н!ЧОз (1:1) и
упаривают почти досуха (до объема 1—2 жл). Затем
пробу растворяют в воде, переливают в мерную колбу
яа 250 жл, доливают водой до метки и перемеши¬
вают.

Для определения кадмия берут 50 жл полученного
раствора, переносят в коническую колбу на 250 жл,
добавляют 10 жл буферной смеси, индикатор хромо¬
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ген черный и титруют 0,1 н. раствором трилона Б до
перехода вишневой окраски в синюю.

Содержание кадмия определяется по формуле:

Сб= ^  %,
где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на титрование, жл;

и — навеска сплава, взятая на титрование,

7сл — титр трилона Б, выраженный в граммах С&

2. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава серебро—сурьма

и анализ покрытия

Определение серебря

5 жл электролита переносят в стаканчик на 100 жл,
добавляют 10 дм Н25О4 (1,84), 5 .ил НМОз (1,4) и на¬
гревают до полного разложения сегнетовой соли, что
обнаруживается по исчезновению черного осадка про¬
дуктов обугливания, при этом добавление концентри¬
рованной НКОз ускоряет процесс разрушения орга¬
ники.

Добавление НМОз и Н28О4 в процессе нагревания
пробы производится до тех пор, пока раствор не обес¬
цветится и не растворится в Н28О4 осадок А§С1, вы¬
падающий после разложения цианистого комплекса
серебра.

Далее после охлаждения пробу разбавляют водой
до 50 жл, переносят в коническую колбу на 250 лл,
добавляют 1 жл железоаммонийных квасцов (насы¬
щенный раствор) и титруют 0,1 н. раствором [Ч^СМЗ
до появления не исчезающего при взбалтывании жел¬
то-розового окрашивания.

Расчет содержания серебра производится по фор¬
муле:

, Я'И.]Э7,9 ,
А§ = -  з/.я,

где а — количество раствора МРЦСЫЗ, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, тил;
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н. — нормальность раствора Ш^СМЗ;
107,9 — коэффициент пересчета на А§.

Определение еур&жм

10 тил электролита переносят в стаканчик на
150 жл, приливают 10 жл Н28О4 и выпаривают до гу¬
стых паров 8О3.

После охлаждения раствор разбавляют водой и
отфильтровывают от черного осадка в мерную колбу
на 250 жл, промывают фильтр водой и затем филь¬
трат разбавляют водой до метки.

Для титрования сурьмы берут 50 жл фильтрата,
переносят в коническую колбу на 250 жл, разбавляют
водой до 100 жл, добавляют 10 жл НС! (1,19), кипя¬
тят в течение 3 мин., охлаждают до 70° С и титруют
0.01 н. раствором КВгОз в присутствии 4 капель ме¬
тилоранжа до обесцвечивания.

Содержание сурьмы подсчитывается по формуле:

^ Гзь-'ООО ,
5Ь = 2/л,

где а — количество раствора КВгОз, пошедшее на
титрование, жл;

с — количество раствора КВгОз, затраченное
на титрование холостой пробы, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

7§ь—титр раствора КВгОз, выраженный в
граммах 8Ь.

Установка титра 0,1 н. раствора
КВгОз по металлической сурьме. Титро¬
ванный 0,1 н. раствор бромата калия готовится рас¬
творением навески химически чистого высушенного
КВгОз в количестве 2,783 е в 1 л. Для установки тиг¬
ра 0,3 з тонко измельченной металлической сурьмы
помещают в стаканчнк на 100 жл. прибавляют 10 жл
Н28О4 (1,84) и упаривают до малого объема
(2—3 жл).

После охлаждения пробу разбавляют водой, добав¬
ляют 10 жл НС1 (1,19), раствор переносят в кониче¬
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скую колбу на 250 жл, доводят водой до 100 жл, ки¬
пятят в течение 3 мин. и титруют горячий раствор
0,1 н. раствором КВгОз в присутствии 4 капель ме¬
тилоранжа до исчезновения розовой окраски.

Подсчет титра раствора КВгОз по сурьме произво¬
дится по формуле:

КВгОэ/8Ь^

где а — навеска металлической сурьмы, а;
я — количество 0,1 н. раствора КВгОз, затрачен¬

ное на титрование, жл.

Определение сеенегоеой солы

5 жл электролита разбавляют водой до 100 жл.
добавляют 2 капли фенолфталеина и 1-процентный
раствор Н28О4 по каплям до исчезновения розовой
окраски. Затем по каплям добавляют Ю-процентный
раствор А^'Оэ до прекращения выпадения осадка.
Смесь разбавляют водой в мерной колбе до 250 жл,
отстаивают и фильтруют в сухую мерную колбу на
50 жл через сухой фильтр.

50 жл фильтрата переносят в коническую колбу на
250 жл, добавляют 5 жл 20-процентного раствора
Н28О4, 5 е МП8О4, 100 жл воды и 0,1 н. раствора
КМПО4 по каплям до розовой окраски. Затем весь
раствор нагревают до 70°С и при перемешивании
медленно добавляют 20—30 жл 0,1 н. раствора КМПО4.
Через 5 мин. все это охлаждают, добавляют 2 з К.1 и
титруют 0,1 н. раствором N838203 в присутствии крах¬
мала до исчезновения синей окраски.

Содержание сегнетовой соли подсчитывается по
формуле:

КМаС4Н^0б-4Н.20=47(а-н.^^^^ ^'Н-на„з,0з)

где а — количество раствора КМПО4, прилитое для
определения (не считая объема, добав¬
ленного на холоду быстро до первого окра¬
шивания для окисления 8Ь), жл;

& — количество раствора №28203, затраченное
на титрование, жл;

н.— нормальность растворов КМПО4 и №28203;
47 —коэффициент пересчета на сегнетову соль.
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Определение содержания саободнозо /(СМ

5 жл электролита в конической колбе на 250 жл
разбавляют водой до 50 жл, добавляют 1—2 жл
25-процентного раствора !\[Н40Н, 3 жл Ю-процентного
раствора и титруют 0,1 н. раствором А§ЫОз до по¬
явления неисчезающей желтоватой мути.

Содержание цианида подсчитывается по формуле:
а-н.)30 ,

где а — количество раствора А§1ЧОз, затраченное
на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

н. — нормальность раствора А^!\Юз;
130 — коэффициент пересчета на КСМ (для NаСN

равен 98).

Определение и^ело^ы

5 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 жл, разбавляют водой до 50 жл, приливают
0,1 н. раствор А^МОз в количестве, равном затрачен¬
ному на определение цианида с небольшим избытком,
50 жл 10-процентного раствора ВаС1й, 5—10 капель
тимолфталеина и титруют 0,1 н. раствором НС1 да
исчезновения синего окрашивания.

Содержание МаОН подсчитывается по формуле:
ян.<40 ,

ЫаОН =  з,/.л,

где а — количество раствора НС1. идущее на титро¬
вание, жл;

и. — нормальность раствора НС1;
п — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

40 — коэффициент пересчета на №ОН.

Определение л'арбонагоа

К 10 жл электролита добавляют 1 жл 25-процент¬
ного раствора N1^011, разбавляют до 50 жл
и приливают избыток Ю-процентного раствора
Ва(ЫОз)2 (50 жл). Осадок карбонатов отстаивают
в течение 1 часа и отфильтровывают через плотны!"]
фильтр, а колбу и осадок промывают холодной
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водой. Затем переносят осадок вместе с фильтром
в колбу, в которой производилось осаждение, раз¬
бивают фильтр палочкой и приливают избыток титро¬
ванного раствора НС), который оттитровывают ще¬
лочью (0,) н. ЫаОН) в присутствии метилоранжа.

Содержание карбонатов подсчитывается по фор¬
муле:

КэСОз= ^

где а — количество титрованного раствора НС!, при¬
литое для определения, жл;

6 —количество титрованного раствора №ОН,
пошедшее на обратное титрование, жл;

/ — соотношение между растворами кислоты и
щелочи;

н. — нормальность раствора НС);
69 — коэффициент пересчета на К2СО3;
н — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, тил.

/1 н а л м з покрб;гыя серебро — с р ь ж я

Определение сурьжм

0,2—0,5 з сплава растворяют в !0 жл Н25О4 (1,84)
при нагревании, охлаждают, разбавляют водой до
100 жл, переносят в коническую колбу на 250 жл, при¬
ливают 10 жл НС1 (1,19), кипятят в течение 3—5 мин.
и титруют горячий раствор 0,01 н. раствором КВгОз
в присутствии 4 капель метилоранжа до обесцвечи¬
вания.

Содержание сурьмы в сплаве подсчитывается по
формуле:

^ (я-ЯГзь-'ООзь =  %,

где а — количество раствора КВгОз, затраченное
на титрование, жл;

с — количество раствора КВгОз, затраченное на
титрование холостой пробы, жл;

& — навеска сплава, е;
7*8Ь — титр раствора КВгОз, выраженный в грам¬

мах 8Ь.
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3. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава серебро—палладий

и анализ покрытия

Определение серебра

Весовой метод. 5 жл электролита переносят
в стаканчик на 100 жл, добавляют 20 жл царской
водки и кипятят для разложения цианидов и коагули¬
рования осадка А§С). Затем пробу упаривают почти
досуха, добавляют 5—10 жл НС] (1,19) и опять упа¬
ривают до объема ]—2 жл, разбавляют водой до
50 жл, подогревают до кипения и отстаивают в тече¬
ние 1—2 час. После этого отфильтровывают раствор
с осадком через предварительно взвешенный стеклян¬
ный фильтр № 3, промывают холодной водой, подкис¬
ленной несколькими каплями НС), и затем сушат
при 100° С. Фильтрат сохраняют для определения пал¬
ладия.

Подсчет содержания серебра при весовом опреде¬
лении ведется по формуле:

. д. 0,7526-!000 ,
=  -  з/.я,

где а — вес осадка А§С1, а;
п— количество электролита, взятое для ана¬

лиза, жл;

0,7526 — коэффициент пересчета на А§.

Определение палладия

В фильтрате после отделения осадка А§С) осаж¬
дают палладий при помощи диметилглиоксима, как
описано в методике анализа цианистого электролита
для осаждения сплавов А§—Рё [19].

Определение сзободнозо КСМ

Анализ производится по методике, приведенной
при анализе электролита для сплава А§—ЗЬ.

Анализ нокрмгия серебро—палладий

Навеску сплава 0,2—0,5 е растворяют в стакан¬
чике на 100 жл в 5 жл НМОз (1:4) при нагревании.
Если сплав не растворяется, то приливают 5 жл цар-
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ской водки и после растворения выпаривают до
объема 2—3 жл, а затем разбавляют водой до 25 жл.
Далее ведут определение, как описано выше при ана¬
лизе электролита на палладий и серебро, т. е. отделяют
серебро в виде А§С) и в фильтрате осаждают палла¬
дий раствором диметилглиоксима.

Содержание серебра и палладия в сплаве подсчи¬
тывается по формулам:

. я.0,7526.100 ^
А§=  -  %,

где а — вес осадка А§С1, з;
0,7526 — коэффициент пересчета на А§;

я — навеска сплава, а;

г,, я-0,3167-100 ^
Рб = -  %,

где а — вес осадка диметилглиоксимата Рё, з;
0,3167 — коэффициент пересчета на Рё;

я—навеска сплава, 2.

4. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава серебро—медь

Определение серебра

5 жл электролита переносят в стаканчик на 100 жл,
добавляют Ю жл Н28О4 (1,84), 2 жл НМОз (1,4) и ки¬
пятят пробу до полного разложения цианидов и рас¬
творения осадка А§С], после чего пробу охлаждают,
обмывают стенки стаканчика холодной водой, прили¬
вают еще 5 жл Н28О4 и упаривают до выделения гу¬
стых паров 8О3.

После охлаждения пробу разбавляют водой, пере¬
носят в мерную колбу на 250 жл, доливают водой до
метки и перемешивают.

Для титрования серебра берут аликвотную часть
пробы (50 жл), переносят ее в коническую колбу на
250 жл и титруют 0,1 н. раствором ЫН4СЫ8, как опи¬
сано в методике анализа электролита для осаждения
сплава А^—8Ь.

Определение жедм

йодометрический метод. Аликвотную
часть пробы (50 жл) переносят в коническую колбу
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на 250 жл, приливают 50 жл воды, 5 жл Н28О4 (1,84)
и 10 жл 10-процентного раствора К.1. Через 5 мин. вы¬
делившийся йод титруют 0,1 н. раствором N338203
в присутствии крахмала до исчезновения синего окра¬
шивания.

Содержание меди определяется по формуле:

^ й-н. - 63,5
Си   -

где а — количество раствора №28203, затраченное
на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

н. — нормальность раствора N828203;
63,5—коэффициент пересчета на Си.

Трилоно метрический метод. Аликвотную
часть раствора (50 жл) переносят в коническую колбу
на 250 жл и нейтрализуют пробу 10-процентным рас¬
твором №ОН в присутствии метилоранжа. Затем до¬
бавляют шепотку мурексида и по каплям N1-1404 до
зеленой окраски раствора, после чего пробу титруют
0,1 н. раствором трилона Б до вишнево-фиолетового
окрашивания.

Подсчет содержания меди производится по фор¬
муле:

я.Гг„-Ю00
Си = ^ 2/^,

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

и— количество электролита, взятое на титрова¬
ние, жл;

7си — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах Си.

Определение сеободнозо

Определение производится по методике, приведен¬
ной при анализе электролита для осаждения спла¬
ва А§;—8Ь.



5. Анализ пирофосфатного электролита
для осаждения сплава серебро—медь

и анализ покрытия

Определение серебра

5 жл электролита переносят в стаканчик емкостью
150 жл и прибавляют Ю жл серной кислоты (1,84) для
разложения комплекса.

Пробу кипятят до полного растворения белого
осадка и после охлаждения осторожно разбавляют
водой до 50—80 жл и переносят в коническую колбу
на 250 жл. Затем добавляют 1 жл насыщенного рас¬
твора железоаммонийных квасцов и титруют серебро
0,1 н. раствором N^€N5 до появления розового окра¬
шивания.

Содержание серебра определяется по формуле:

где а — количество раствора NN^N5, затрачен¬
ное на титрование, жл;

107,9—коэффициент пересчета на А^;
н. — нормальность раствора N^^N3;
п— количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл.

Определение нырофосфага

5 жл электролита разбавляют водой до 50 жл, до¬
бавляют 5—7 капель смешанного индикатора (0,1%
метилоранжа+ 0,1% метиленового синего в отноше¬
нии 10:7) и титруют 0,5 н. раствором НС) до пере¬
хода окраски из зеленой в фиолетовую.

Содержание свободного пирофосфата подсчиты¬
вается по формуле:

К,,Р20гЗНзО = --'-^ з/л,
где а — количество раствора НС1, затраченное на

титрование, жл;

192 — коэффициент пересчета на К4Р2О7-ЗН2О;
н. — нормальность раствора НС1;
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я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, тил.

ти<?<3м

3 жл электролита переносят в коническую колбу
на 250 тил, разбавляют водой до 50—70 тмл, добавляют
мурексид и по каплям аммиак (25%) до получения
желто-зеленого окрашивания и титруют ОД н. раство¬
ром трилона Б до перехода желтой окраски в фиоле¬
товую.

Содержание меди подсчитывается по формуле:
д. ту „П ООО

Си =  з/л,
я

где я — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, тил;

7си — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах Си (теоретический титр 0,1 н.
раствора равен 0,003177);

я—количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл.

/4нялмз покрытия стребро—ти<?дь

Навеску сплава 0,5 а растворяют в небольшом ко¬
личестве НМОз (1:1) при нагревании для удаления
окислов азота, переносят в мерную колбу на 250 ,мл,
добавляют воду до метки и далее в аликвотной части
раствора определяют серебро и медь, как описано
выше в методике анализа электролита.

Содержание серебра подсчитывается по формуле:
. д.и. .0.Ю7Э.Ю0 ^
Аё = -  %,

где я — количество раствора X: 1.СХВ. затрачен¬
ное на титрование, тил;

и — навеска сплава, взятая на титрова¬
ние. а;

н. — нормальность раствора ХП.СХН;
0,1079 — коэффициент пересчета на А^.
Содержание меди определяется по формуле:

а - 7р,, -! 00
Си= ^  %,

^ П. М. Вячеславов 233



где а—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, дм;

я — навеска сплава, взятая на титрование, а;
7^ — титр трилона Б, выраженный в граммах Си.

6. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава серебро—свинец

и анализ покрытия

Определение сзннця

5 жл электролита переносят в стаканчик на 100 дл,
добавляют 10 жл Н28О4 (1.84) н выпаривают до появ¬
ления густых паров 50з. Затем для разрушения про¬
дуктов обугливания сегнетовой соли в пробу добав¬
ляют НЫОз (1,4) и нагревают снова до посветления
раствора.

После охлаждения пробу разбавляют водой до
50 жл, доводят ее до кипения, а осадок РЬ804 отстаи¬
вают 2 часа. Далее определение свинца производят
весовым или трнлонометрическим способом (см. опре¬
деление свинца в электролите для осаждения сплава
РЬ—8п).

Определение серебря

В фильтрате после отделения осадка РЬ804 сереб¬
ро определяется титрованием раствором N^€N8
(см. определение серебра в электролите для осажде¬
ния сплава А^—Сб).

Определение сеенегоеои соли и сзободноао КСМ

Сегнетова соль и КСЫ определяются по методике,
приведенной при анализе электролита для осаждения
сплава А§;—8Ь.

Анализ нокрб;гия серебро—сейнер

Навеска сплава растворяется в НМОз (1 : 1) и затем
выпаривается с Н28О/, (1,84) до появления паров 8О3.
После охлаждения проба разбавляется водой, и далее
свннец и серебро определяются, как опнсано выше
при анализе электролита.
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7. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава серебро—индий

и анализ покрытия

Определение серебра

2 жл электролита переносят в стаканчик на 100 жл,
добавляют 5жл Н28О4 и выпаривают для разложения
цианидов до выделения паров 8О3. Затем охлажден¬
ную пробу разбавляют водой и титруют 0,1 н. рас¬
твором М-^СМЗ, как описано в методике анализа
электролита для осаждения сплава А§—Сё.

Определение индия

5 жл электролита разлагают Н28О4 (1,84), как
описано выше, охлажденную пробу разбавляют во¬
дой и далее осаждают нндий в виде гидрата добавле¬
нием аммиака (см. методику определения индия
в электролите для осаждения сплава РЬ—1п).

Лнялиз покрытия серебро—индий

Серебро и инднй в покрытии определяются в от¬
дельных навесках сплава после растворения в ШЧОз
(1:1). Серебро оттитровывается 0,1 н. раствором
N^€N8, как описано выше. Индий определяется оса¬
ждением аммиаком из азотнокислого раствора.



!Х СПЛАВЬ! ЗОЛОТА

ТЕХНОЛОГИЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ

Покрытия золотыми сплавами по сравнению с по¬
крытиями из чистого золота имеют ряд преимуществ.
При осаждении золотых сплавов достигается значи¬

тельная экономия золота н резко изменяются его фи¬
зико-химические и механические свойства [4!; 46].

Уже незначительные присадки меди, серебра, ни¬
келя, кадмия, сурьмы и других металлов изменяют
цвет осадка. Так, сплавы золота с медью имеют розо¬
вый, а при большом содержании меди даже красный
цвет, сплавы золота с серебром и кадмием — зелено¬
ватый оттенок, сплавы золота с никелем — белый или
бледно-желтый цвет и т. д. Этим широко пользуются
в практике для декоративной отделки всевозможных
ювелирных изделий [50].

Сплавы золота с другими металлами обладают
повышенной твердостью и хорошей износостойкостью.

По своим физико-механическим характеристикам
наибольший интерес представляют сплавы Аи—Си,
Аи—А§, Аи—5Ь и Аи—№.

Некоторые физико-химические свойства этих спла¬
вов приведены в табл. 9.

Сплавы золота с медыо и никелем применяются
для защитно-декоративных целей в ювелирной техни¬
ке и в часовой промышленности, а также для покры¬
тия контактов в приборостроении. Сплавы золота
с серебром применяются не только для декоративной
отделки изделий, но и в производстве печатных схем,
а сплавы золота с сурьмой — при изготовлении тран¬
зисторов.

Осаждение золота и золотых сплавов производит¬
ся из цианистых электролитов. Применяют также же¬
лезистосинеродистые и сиперодистороданистые эле¬
ктролиты или комбинированные пирофосфатно-циани-
стые электролиты [19].
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Механические и электрические свойства золота и его
сплавов

^метЕГ^и'спл'^
Микро-

тнердость,
стойкость

при
истирании

Ан 97—108 ]* 0,0450
2—3 0,157

Ан—Си (50% Си) 296—336 4 0.)08

Аи—Ак(3.)%А§) )55—)63 8—Ю 0.П54

Аи—8Ь([—1,5%ЗЬ) !02—2П ]4—)5 0,0993
Аи—№(5%№) [90 5—7 0,150
Аи—№ (!5% №) 250 ]0 0,40

Ан—Со (5% Со) 292 Ю 0,]4

* Износостойкость чистого золота при истирании по никелю
условно принята за единицу.

!. Покрытие сплавом золото—медь

Сплав Аи—Си называется в практике «красным»
золотом. Розовато-красный оттенок этого сплава за¬
висит от содержания в золоте меди. Сплав находит
применение в ювелирной и часовой практике. Золото¬
медные сплавы, осажденные из цианистого электро¬
лита, в отличие от литейных сплавов не образуют
полностью твердых растворов, т. е. гальванический
осадок «красного» золота состоит из тонкодисперной
смеси твердого раствора и кристалликов меди.

Этим объясняется то обстоятельство, что осадки
сплава золото—медь проявляют свойства чистой ме¬
ди, особенно при повышенном содержании меди. Бле¬
стящие осадки постепенно тускнеют из-за поверхност¬
ного окисления меди, они неустойчивы к воздействию
азотной кислоты и т. п.

Благодаря мелкокристаллическому строению спла¬
вы обладают более высокой твердостью и износостой¬
костью. чем чистые металлы.

Сплавы, содержащие 15—20% меди, имеют твер¬
дость в 2—2,5 раза более высокую, чем чистое золото.
Сравнительные испытания [[а коррозию сплавов раз¬
личного состава показали, что в атмосфере сероводо¬
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рода устойчивыми оказались сплавы, содержащие от
75 до 100% золота.

В растворе поваренной соли изменение внешнего
вида наблюдалось только при содержании золота
в сплаве менее 50%.

Как уже отмечалось, золотомедные сплавы исполь¬
зуются в практике с различным содержанием золота.

Составы электролитов золочения и режимы про¬
цесса приведены в табл. 10 по данным работы [36].

Состав электролитов и режимы осаждения золотомедных
сплавов

Компоненты

Содержание золота в сплаве, %

55-60 1 75 - 83 90

Медь, 2/д
Калий цианистый (свободный)
КСМ, з/л

Катодная плотность тока,
Анодная плотность тока,
Температура, °С
Катодный выход по току. % . .

1,1—1,4
4,5—6,0

5.0—7,5
0,25—2,4
2.0—2,4
45—50
67—70

1,6—1,9
3.4—4,4

7,0—9.0
0,5—1.0
2.5—3,0
45—50
40—50

2,3—2,8
2,5—3,5

4,0—14,0
0,25—1,0
1,7—2,3
45—50
45—50

Наиболее сильное влияние на состав сплавов и вы¬

ход по току оказывает температура. При понижении
температуры содержание золота в сплаве увеличи¬
вается. Так, для электролита, содержащего 1,1 — 1,4 з/д
золота, при катодной плотности тока 0,5 а/сУ-м^ в сплав
при 40° С переходит 63% золота, при 30° С — 70%,
при 22° С — 74%. Катодный выход по току при умень¬
шении температуры электролита падает.

Осадки сплавов, содержащих 20—45% меди,
имеют красноватый цвет, поэтому для декоративных
целей рекомендуется производить подцветку в этой же
ванне, снижая плотность тока до 0,1 а/д.М" за не¬

сколько минут до окончання электролиза или же
используя ванну обычного золочения. Покрытия, со¬
держащие около 10—15% меди, не требуют подцветки,
так как напоминают ювелирное золото 583-й пробы.
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Аноды изготовляются из золотомедпого сплава
того же состава, что и состав катодного осадка. В ка¬
честве анодов можно применять и чистое золото,
однако в последнем случае требуется более частое
корректирование ванны по меди (добавки медноциа-
нисгой комплексной соли).

Рекомендованные технологические процессы оса¬
ждения золотомедных сплавов из электролитов, со¬
держащих избыток свободного цианида, не могут
обеспечить получения качественных покрытий толщи¬
ной более 2,5—3 лк.н. Осадки получаются рыхлые,
шероховатые, и для получения покрытий большей
толщины требуется ряд прол!ежуточных полировок,
повышающих расход золота и значительно усилива¬
ющих трудоемкость операции.

Электролит для толстослойного осаждения золо¬
томедного сплава отличается от ранее приведенного
незначительным избытком свободного цианида (1 —
1.5 з/л). Щелочность электролита снижается путем
введения однозамещенных фосфатов или фосфорной
кислоты. Процесс ведется при относительно высокой
температуре (75—80°С), так как повышение ее рас¬
ширяет предел плотностей тока, обеспечивающих по¬
лучение блестящих покрытий.

Особенностью процесса толстослойного золочения
является использование вращающихся подвесок, что
обусловливает конструктивное оформление ванны.

Состав электролита и режим работы ванны сле¬
дующие:

Золото  3—5 ?/л
А1едь   3—7 2/л
Калий цианистый (свободный) КС!\[. . )—!,5 2,;л
Сульфит натрия Ма^ЗОз  [0 2,'л
Фосфорная кислота Н3РО4 (до рН) . . 7,4
Катодная плотность тока  0,!—0,15 я,'().мЗ
Температура  75—80° С
Продолжительность осаждения .... 3,5—4,5 часа
Скорость вращения подвески .... !5—25 об,'мин.

Для золота анодный выход по току в выбранном
электролите незначнтелен, в связи с чем применяются
нерастворимые аноды (нержавеющая сталь), а умень¬
шение содержания золота и меди в электролите ком¬
пенсируется добавление?.! корректирующего раствора.

Для снятия покрытия Аи—Си без повреждения
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изделия можно рекомендовать анодное растворение
в Н28О4 (пл. 1,84). В качестве материала катода
в этом случае применяется свинец. Плотность тока
на аноде должна находиться в пределах 3—7
При толщине осадка 2—3 жкж покрытия снимаются
за 8—12 мин.

Конец процесса раззолачивания определяется но
скачку напряжения от 4 я в начале процесса до 12 8
в конце процесса и по падению силы тока до нуля
(пассивирование поверхности изделия).

Этот способ может быть применен не только для
золотомедного сплава, но и для чистого золота. Сле¬
дует лишь помнить, что процесс протекает нормально
при условии, если плотность кислоты не уменьшается
ннже 1,83. Поэтому требуется периодическое выпари¬
вание электролита. Золото не осаждается на катоде,
а переходит в шлам и частично находится в электро¬
лите во взвешенном состоянии, что не мешает, однако,

при последующих операциях раззолачивания.

Для полного извлечения золота из электролита не¬
обходимо последний разбавить объемом воды, в не¬
сколько раз превышающим объем электролита (его
следует вливать в воду, а не наоборот).

2. Покрытие сплавом золото—серебро

Сплавы Аи—А§ раньше называли «зеленым» зо¬
лотом, так как они использовались исключительно для

получения декоративных зеленых покрытий.
В настоящее время эти сплавы с содержанием от

1 до 5% серебра применяются в производстве печат¬
ных схем, так как осаждаются при комнатной темпе¬
ратуре и малом содержании свободного цнанида. Та¬
кие осадки даже при толщине 1 —1,5 весьма
устойчивы при травлении печатных схем.

Полученные электролитическим способом сплавы
Аи—А^ ничем не отличаются от литых сплавов: и ге
и другие образуют твердые растворы. Поэтому свой¬
ства покрытий, содержащих свыше 65% золота, мало
отличаются от свойств чистого золота. Твердость зо¬
лотосеребряных сплавов значительно выше твердости
металлов и изменяется в пределах от 88 до 144 кз/ж.и*
по Виккерсу.
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Для осаждения сплава Аи—А§ при комнатной
температуре без перемешивания необходимо, чтобы
содержание золота в ванне составляло не менее 10 а/л,
а свободного цианида было не более 7 а/л (лучше
0,5—1 а/л). Обычно в ванне содержится серебра
в 5—20 раз меньше, чем золота. Содержание серебра
в сплаве возрастает при уменьшении плотности тока.
Перемешивание электролита увеличивает содержа¬
ние серебра в осадке в несколько раз.

Для получения пластичных осадков сплава Аи—
А^ рекомендуется вводить в цианистую ванну органи¬
ческие добавки, например продукты конденсации
акролеина.

Для покрытия деталей электронной техники Г. А.
Волянюк [201 предлагает применять сплав, содержа¬
щий 70% золота и 30% серебра.

Рекомендуется следующий электролит и режим
работы:

Золото  4—5,5 з/л
Серебро  0.5—0,75 з/л
Калий цианистый КСМ (свободный) . . Ю—[2 а/л
Катодная плотность тока  0,5 д/б^з
Анодная плотность тока  0,4—0,4.5 д
Температура  55—60 С

Соотношение поверхностей нерастворимых и рас¬
творимых анодов должно быть в пределах 6—7. Ско¬
рость вращения колокола — 25—30 об/мин. При этом
режиме за 20 мин. осаждается покрытие толщиной
5 жкд.

3. Покрытие сплавами золото—ннкель
и золото—кобальт

Сплав Аи—№ в зависимости от содержания ни¬
келя в сплаве носит название «белого» или «желтого»

золота. Большие количества никеля в осадке (более

10%) приводят к образованию светлых и даже белых
осадков. Даже очень малые количества никеля резко
увеличивают твердость осадков.

Одновременно с повышением твердости заметно
возрастает и износостойкость. Уже при содержании
в сплаве 0,3—0,4% никеля износостойкость сплава
повышается более чем в 1,5 раза.
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Сплавы Аи—М, содержащие десятые доли про¬
цента никеля, могут быть нспользованы в качестве из¬
носостойких защитно-декоративных покрытий. Спла¬
вы с более высоким содержанием никеля применя¬
ются в электротехнике и радиоэлектронике.

В качестве электролита для получения сплавов
Аи—М с малым содержанием никеля (десятые доли
процента) можно предложить следующий состав и ре¬
жим работы:

Золото  5—7 2,'л
Никель    ..'0,75—1з/л
Лимонная кислота  20—40з/л
Лимоннокислый натрий   40з;'л
рН   4,3—4,5
Катодная плотность тока при перемешива¬
нии   0,7 я/^^

Температура  25—30° С
Аноды  Нерас¬

творимые

Золото вводится в раствор в форме дицнаноаура-
та, а никель — в виде основной углекислой соли.

Однако в цианистом электролите не представляет¬
ся возможным осадить сплавы золота с содержанием
никеля более 2—3%, хотя в промышленности имеется
необходимость в получении сплавов золота с содер¬
жанием никеля до !6%. Такие сплавы представляют
большой интерес в слаботочной технике как контакт¬
ный материал, стойкий к свариванию и мостнковому
переносу.

По данным Е. Г. Кругловой и О. Г. Локштановой
[42], такой сплав, содержащий 5—15% никеля, можно
получить из пирофосфатно-циачистого электролита
следующего состава и при режиме работы:

Золою..   3—3,5 з/л
Никель  0,6—0,8 з/л
Ннрофосфат калия К^РЮ?  50—60 з/л
Сегнетова соль КМаС^И^^НпО  50—60 з'л
рН   7—8
Катодная плотность тока 0,4—0,5я,<?л2
Температура  50—60° С
Аноды  Нерас¬

творимые

Золото применяется в виде комплексной цианистой
соли, а никель — в виде пирофосфатной соли.
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Сплав золото—кобальт известен также как кон¬

тактный материал.
Из цианистого электролита только с большим тру¬

дом удается соосадить кобальт с золотом в видя
примеси (сотые доли процента). Но уже и этого
ничтожного количества кобальта достаточно, чтобы
заметно повысить твердость и износостойкость по¬
крытия.

По патентным данным, проверенным на кафедре
электрохимии ЛТП нм. Ленсовета, можно осадить
золотокобальтовын сплав с высоким содержанием ко¬
бальта из пирофосфатно-цианистого электролита, ана¬
логичного электролиту для осаждения сплава Аи—N1
[30].

4. Покрытие сплавом золото—сурьма

Сплав Аи—5Ь применяется с относительно малы-'
ми количествами сурьмы (не выше 5%). Присутствие
в золоте уже небольших количеств сурьмы резко ска¬
зывается на физико-механических свойствах сплава:
повышается твердость и износостойкость, уменьшает¬
ся электропроводность.

Этот сплав весьма перспективен для использова¬
ния его в качестве контактного материала, а также
в производстве транзисторов [2!].

Если принять износостойкость электролитического,
золота (при истнрании по никелю) за единицу, то из¬
носостойкость сплава Аи—8Ь (1,5% 5Ъ) равна 15.

Золотосурьмяный сплав такого состава можно по-<
лучить из электролита следующего состава и прй.
режиме работы:

Золото  6—8 з/у?
Сурьма в виде К(ЗЬО) .... 0,4—0,5 з/.я
Калий цианистый (свободный) КСМ .... 8—[0 з'л
Сегнетова соль КМаС^Н^О(;.4Н^О  20—40 з.'л
Катодная плотность тока 0,25
Температура  60—65° С

Сплавы Аи—8Ь, содержащие свыше 1,5% сурь¬
мы, рекомендуется подвергать термообработке при
200° С, которая обеспечивает наряду с декоративным
видом покрытия прочность сцепления с основой. По¬
крытие сплавом Аи—8Ь применяется в настоящее
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время при изготовлении транзисторов. Содержание
сурьмы при этом не должно превышать 0,5—1,0%,

Для соосаждення с золотом можно применять и
другие металлы. Осадки золота с цинком имеют блед¬
но-желтый или белый цвет и повышенную твердость;'
свинец применяется для специальных «античных»

окрасок; висмут и железо дают фиолетовые тона.

Сплавы золота с ничтожной примесью молибдена и
вольфрама более стойки к истиранию, чем чистое зо¬
лото. Однако эти металлы обычно применяются лишь
в качестве примеси к основному металлу в ювелир¬
ной практике.

5. Покрытие многокомпонентными сплавами золота

В зарубежной практике для покрытия корпусов
часов применяется так называемое золото Гамильто¬
на, имеющее желтый цвет при искусственном освеще¬
нии и розоватый оттенок — при естественном.

Электролит содержит кроме золота несколько ме¬
таллов: медь — для получения розовой окраски; се¬
ребро или кадмий, или оба металла одновременно —
для большей или меньшей нейтрализации розового
цвета; раствор содержит также никель, а часто и дру¬
гие металлы.

Осадки получаются однородной окраски в широ¬
ком интервале плотностей тока. Недостатком сплава
Гамильтона является низкое содержание золота
в сплаве, вследствие чего осадки со временем туск¬
неют.

Известны следующие состав электролита и режим
процесса:

Золото   0,8—1,6 з/'л
Медь  0,5—4 з/д
Серебро 0,05—0,5 а/л
Никель    )
Натрий цианистый (свободный) КаСИ . . . 0,0!—!5 з/.%
Фосфат натрия Ма^НРО^ ^НзО  [5 з/л
Катодная плотность тока 1—],5
Температура    55—70° С

Для осаждения блестящих осадков золота и его

сплавов рекомендуется применять ток переменной по¬
лярности, при этом можно работать с большими плот¬

ностями тока и получать мелкозернистые осадки.
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В зарубежной патентной литературе указывается,
что благодаря этим способам можно легко получить
сплавы Аи—№, Аи—Си—М и Аи—А§'—Си—№ раз¬
личного состава и высокой твердости. В Советском
Союзе эти процессы изучались на кафедре электро¬
химии ЛТИ им. Ленсовета. В частности, исследова¬
лось влияние пульсирующего тока на микротвердость
сплавов Аи—N1. При использовании пульсирующего
тока микротвердость осадков приближается к ми¬
кротвердости никеля.

Процесс ведут в ванне, содержащей 4 з/л Аи,
2 з/л № и 16 з/л КСМ (свободного) при температуре
70° С. Допускается плотность тока до 50 я/дж^.

АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ПОКРЫТИЙ

!. Анализ цианистого электролита

для осаждения сплава золото—медь

и анализ покрытия

Определение золотя

Весовой метод с купелированием.
10 жл электролита помещают в стаканчик па 150 дм,
осторожно (под тягой) приливают 10 жл Н28О4 (1,84)
и разлагают цнаниды выпариванием до начала появ¬
ления белых паров 8О3. После охлаждения разбав¬
ляют пробу водой до 50 жл и нагревают па плитке
в течение 5—10 мин. Золото при этом выпадает в виде
бурого осадка.

Охлажденный раствор отфильтровывают, осадок
золота промывают горячей водой, фильтр с осадком
высушивают, переносят в купель и купелируют.

Содержание золота подсчитывается по формуле:

где а — вес королька золота;
н — количество электролита, взятое для определе¬

ния, ж л.

Весовой метод с восстановлением зо¬

лота. 10 жл электролита переносят в стаканчик
на 150 жл, добавляют 30 жл НС! (1,19) и почти
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досуха выпаривают для разложения цианидов. Затем
разбавляют водой до 50 жл и приливают 50 жл
0,5 и. раствора РеЗО^ или 20 жл 20-процентного рас¬
твора солянокислого гидразина, при этом выпадает
осадок металлического золота.

Для коагулирования осадка раствор подогревают
в течение 10—20 мин., затем отстаивают в теченне
1 часа и отфильтровывают через плотный фильтр.
Осадок металлического золота промывают горячей
водой до отрицательной реакции на ион хлора
с А§^Оз, затем просушивают н прокаливают.

Определение .меди

Медь в электролите для золочения определяется
в сернокислом фильтрате после отделения золота по
весовому методу с купелированием. В фильтрате медь
может быть определена обычным электролитическим
методом после добавления 5—Ю капель Н]\'0.ч или
объемным йодометрнческим или комплексонометриче-
ским способом (см. аналнз цианистого электролита
бронзирования).

Определение сяободмоао цианида и карбонагоя
производится теми же методами, что н прн анализе
серебряных цианистых электролитов.

Анализ иокрмтия золого—жедь

Для анализа сплав осаждается на пластинку из
нержавеющей стали, с которой покрытие легко сни¬
мается. Навеску сплава растворяют в азотной кислоте
(1:1) прн кипячении до полного разложения сплава
(отсутствие пузырьков при кипячении). Затем прили¬
вают 20 жл воды, подогревают н отфильтровывают
остатки сплава через неплотный фильтр, промывают
горячей водой 5—б раз и остаток на фильтре прока¬
ливают в тигле при 500—600°С в течение 30 мнн.
Содержимое тигля переносят в стаканчик на 100 жл,
приливают НМОз (1:4) 5 жл и кипятят до растворе¬
ния меди из остатка. Затем доливают 20 жл воды,
нагревают и отфильтровывают жидкость через не¬
плотный фильтр.

Остаток золота в стакане еще раз обрабатывают
азотной кислотой, затем горячей водой и переносят на
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фильтр. Фильтр с остатком промывают б—8 раз го¬
рячей водой, затем прокаливают в течение 30 мии.
при 500° С и взвешивают.

Содержание золота в сплаве подсчитывается по
формуле:

. д.!00

Аи = —у- %,
где я — вес прокаленного остатка золота, 2;

& — вес осадка сплава, з.

Для определения меди собирают фильтраты после
обработки сплава азотной кислотой (первичной и вто¬
ричной). Раствор выпаривают до малого объема
(1—2 жл), разбавляют водой и переносят в мерную
колбу на 250 жл. Затем берут 50 жл раствора,
нейтрализуют Ю-процентным раствором ЫаОН в при¬
сутствии метилоранжа до оранжевого окраши¬
вания, добавляют щепотку мурекснда и аммиак
(1:3) до появления желто-зеленого окрашива¬
ния н титруют 0,1 н. раствором трилона Б до фиоле¬
тового окрашивания.

Содержание меди определяется по формуле:

а.Гг„-!00 Си-—

где а — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я—навеска сплава, взятая на анализ, а;

7си — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах Си.

2. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава золото—серебро

и анализ покрытия

Оиределсные золога м серебра

К 5 жл электролита в стаканчике на 100 жл прили¬
вают 10 жл Н28О4 (1,84) и выпаривают до выделе¬
ния густых паров 8О3 и полного растворения осадка
А§С1 в серной кислоте. Пробу охлаждают, осторожно
при перемешивании разбавляют холодной водой, по¬
догревают и фильтруют через плотный фильтр.

Осадок золота промывают горячей водой и после
подсушивания прокаливают и взвешивают. В фильт¬
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рате после отделения золота определяют серебро тит¬
рованием роданистым аммонием (ОД н.) в присутст¬
вии железоаммонийных квасцов до появления розова¬
то-желтого окрашивания.

Подсчет содержания золота и серебра произво¬
дится по формулам:

, я-ЮОО
Ли = 2/л,

где а — привес осадка золота:

я — количество электролита, взятое для анали¬
за, .мл;

. А-!07
Дд =   2,'.%.,^ я

где &—-количесгво раствора МН^СМЗ, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я—количество электролита, взятое на титро¬
вание,

н.— нормальность раствора МН4СМ8;
Ю7,9—коэффршиепт пересчета на А§;.

Ояр^г/сл^нме сеободмозо

5 жл электролита в конической колбе на '250 жл
разбавляют водой до 50 жл, прибавляют 5 жл раство¬
ра К^ ()0%), 5—6 капель КТН40Н (!5%) и титруют
ОД н. раствором А§'Г\Юз до появления желтоватой
мути.

Содержание цианистого калия определяется по
формуле:

Я'!30.н. ,
КСГ^ = —^— 2/.%,

где а — количество раствора А^Оз, затраченное
на титрование, .мл;

н. — нормальность раствора А^Ж)з,'
я — количество электролита, взятое на титро¬

вание, жл;

130—коэффициент пересчета на КС!Ч.

Анализ яокрг'ггня золото—

Для анализа покрытие осаждается на пластинку
нз нержавеющей стали. Навеска сплава 0,2 <з в ста¬
канчике на Ю0 жл вначале обрабатывается азотной
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кислотой (1,4) при кипячении, для того чтобы раство¬
рить большую часть серебра из сплава, которая за¬
трудняет растворение золота в царской водке вслед¬
ствие образования пленки А^С!. Далее приливают
царскую водку в количестве № жл и обрабатывают
пробу до полного растворения кусочков сплава и по¬
явления белого осадка А§С!.

Обработку царской водкой производят при уме¬
ренном нагревании, доливая новые порции ее по мере
упаривания, пока осадок А§С! не приобретет белую
окраску. После этого раствор упаривают почти досу¬
ха, приливают 3—5 жл НС! (149) и снова упаривают
при умеренном нагревании. Затем пробу разбавляют
водой до 50 жл, нагревают до кипения, отстаивают в
течение ! часа и отфильтровывают осадок А§С! че¬
рез плотный фильтр, тщательно отмывая его холодной
водой.

В фильтрате осаждают золото солянокислым гид¬
разином (5 жл 20-процентного раствора) после подо¬
гревания до 70° С. Раствор с осадком золота кипятят
до полного свертывания его в коричневый комочек и
обесцвечивания раствора, отфильтровывают через
плотный фильтр, промывают фильтр горячей водой,
подсушивают и прокаливают.

Содержание золота в покрытии определяется пс
формуле:

Аи = ^- %,
где я— вес осадка золота, а;

я — навеска сплава, &

3. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава золото—сурьма

и анализ покрытия

Ояребеленме золота

5 жл электролита переносят в стаканчик на 100 жл,
приливают 10 жл Н^ВО^ (1,84) и нагревают для раз¬
ложения цианидов и сегнетовой соли до выделения
густых паров 80з. Затем пробу после охлаждения раз¬
бавляют водой, подогревают и отфильтровывают вы¬
павшее металлическое золото через плотный фильтр.
Фильтр с осадком промывают горячей водой, подсу¬



шивают и прокаливают. Фильтрат сохраняют для
определения сурьмы.

Содержание золота подсчитывается по формуле:

где я—вес осадка золота;

я — количество электролита, взятое для анали¬

за, л л;

Для контроля осадок золота можно переосадить
гидразином солянокислым после растворения его в
царской водке, как описано при анализе сплава
Аи—М на состав.

Определение сурь.им

Сурьма определяется в фильтрате после отделения
золота титрованием ОД н. раствором КВгОз- Филь¬
трат разбавляется водой до 150 лл, добавляется Ю лл
НС! (1Д9) и кипятится в течение 3—5 мин. Затем го¬
рячий раствор титруется в присутствия 3—4 капель
метилоранжа ОД н. раствором КВгОз до обесцвечи¬
вания.

Подсчет содержания сурьмы и определение титра
раствора КВгОз даны в методике анализа электролита
для осаждения сплава А^—8Ь.

Определение сезнегобой соли

Анализ производится по методике, приведенной
для электролита осаждения сплава А^—8Ь.

<4нялиз покрытия золого—сурьла

Навеска сплава ОД—0,2 з разлагается при нагре¬
вании серной кислотой (1.84), при этом сурьма пере¬
ходит в раствор, а золото остается в виде металличе¬
ских чешуек. После охлаждения проба разбавляется
водой, осадок золота отфильтровывается, фильтр с
осадком промывается горячей водой, а фильтрат со¬
храняется для определения сурьмы. Осадок золота
прокаливается, а в том случае, если в нем появляется
белый налет ЗЬдОз. производится вторичная обработ¬
ка серной кислотой.
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Фильтрат после отделения золота присоединяется
к фильтрату после первой обработки и далее произ¬
водится титрование сурьмы 0,01 н. раствором КВгОз
после добавления 10 л;л НС1 (1,19), как описано при
анализе покрытий сплавом —8Ь.

4. Анализ цианистого электролита
для осаждения сплава золото—никель

Определение никеля и золота

5 жл электролита помещают в стаканчик на 150 жл,
приливают Ю жл Н2ЗО4 (1,84) и для разложения циа¬
нидов выпаривают до появления белых паров 80л.
Осадок после охлаждения разбавляют водой, кипятят
и после охлаждения отфильтровывают золото, как
описано выше (см. стр. 245).

Фильтрат и промывные воды собирают в мерную
колбу на 250 жл и доливают водой до метки. Полу¬
ченный раствор колориметрируют со стандартным
раствором №304-7На0, содержащим 0,1 а/л никеля
(в пересчете на металл).

20 .мл фильтрата и отдельно стандартный раствор
в таком же количестве переносят в мерные колбы на
100 жл, прибавляют 5 жл !-процентного раствора ди-
метилглиокснма и 8 ж л йодной воды (насыщенный
раствор). Раствор нейтрализуют аммиаком, добав¬
ляемым с избытком, доливают до метки водой, пере¬
мешивают и после 5—7 мин. сравнивают интенсив¬
ность окраски стандартного и исследуемого раство¬
ров.

При подсчете необходимо иметь в виду, что полу¬
ченный результат следует увеличить в 50 раз, так как
колориметрируемый раствор получен при разбавле¬
нии электролита в 50 раз (5 жл на 250 жл).

5. Анализ пирофосфатно-цианистого электролита
для осаждения сплава золото—никель

н анализ покрытия

Определение золота и никеля

5 жл электролита в стаканчике на 100 жл обраба¬
тывается 10 .мл царской водки при умеренном кипяче¬
нии для разложения цианидов и затем упаривается
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почти досуха дважды после добавления 5 жл НС!
(1,19). Далее проба разбавляется водой, переносится
в коническую колбу на 250 жл и подогревается до
70°С для осаждении золота, которое производится
добавлением 5 жл. 20-процентного раствора соляно¬
кислого гидразина.

Раствор с осадком кипятится до обесцвечивания
и свертывания осадка золота, затем фильтруется че¬
рез плотный фильтр. Фильтр промывается горячей
водой,, подсушивается и прокаливается.

В фильтрате производится определение никеля
титрованием пробы 0,1 н. раствором трилона Б в при¬
сутствии мурекснда до перехода окраски в фиолето¬
вую. Перед титрованием в раствор добавляется 5 жл
МН-ОН (25%).

Подсчет золота и никеля производится по фор¬
мулам:

. я.ЮОО ,
Аи =  2/.%.

я

где о—вес осадка золота, е;

п — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

&.7\,;-'000
№   -  2/у;,

где & — количество раствора трнлона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

я — количество электролита, взятое на титро¬
вание, жл;

Гм; — титр раствора трилона Б, выраженный в
граммах № (для точно 0,1 н. раствора три¬
лона Б Гщ —0,002935).

Определение яирофоефага калия

2 жл электролита разбавляется водой до 50 жл,
добавляется 10 капель смешанного индикатора
(0,1-процентный раствор метилоранжа +0,1-процент¬
ный раствор метиленовой сини в отношении 10:7) и
титруется 0,1 н. раствором НС! до перехода окраски
из грязно-фиолетовой в зеленую.
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Содержание пирофосфата калия производится по
формуле:

К^ОгЗНэО з/у;,

где а — количество раствора НС), затраченное на
титрование, жл;

н. — нормальность раствора НС);
я — количество электролита, взятое на титрова¬

ние, жл;

192 — коэффициент пересчета на пирофосфат ка¬
лия.

Определение гезнегоепм голи

5 жл электролита разбавляют водой до 100 жл, до-
бавляют 2 капли фенолфталеина н 1-процентный
раствор Н28О4 по каплям до исчезновения розовой
окраски. Затем по каплям добавляют 10-процентный
раствор А^!\Юз до полного выпадения белого осадка.
Смесь разбавляют водой в мерной колбе на 250 жл,
фильтруют и в 50 мл фильтрата производят титрова¬
ние сегнетовой соли.

Для этого в раствор добавляют 5 жл 20-проценг-
ной Н28О4, 5 з МП8О4 и 100 жл воды, нагревают до
70° С и при перемешивании медленно добавляют 0,1 н.
раствор КМПО4 до неисчезающего бурого окрашива¬
ния и еще избыток 5 жл и оставляют на 5—10 мин.
Затем добавляют 0,1 н. раствор соли А\ора с избыт¬
ком 3—5 жл до полного обесцвечивания, который ог-
титровывают раствором КМПО4 (0,1 п.).

Содержание сегнетовой соли определяется по фор¬
муле:

К№С,Н,Ое - 4НэО=47 (я-а - /) - н.,

где а — суммарное количество раствора К,Мп04,
прилитое при определении, жл;

& — количество соли Мора, жл;
%—соотношение между растворами соли Мора и

КМПО4;

н. — нормальность раствора КМГ1О4;
47 — коэффициент пересчета на сегнетову соль.
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Лнялиз покрытия золото—нмкель

Навеску сплава 0,3—0,5 з растворяют в царской
водке в стаканчике на 100 жл, упаривают при умерен¬
ном нагревании почти досуха, затем доливают 5 жл
НС1 (1,19), опять упаривают до объема 1—2 жл и,
разбавив водой, переносят пробу в коническую колбу
на 250 жл. Далее осаждают золото добавлением в на¬
гретый до 70° С раствор 5 жл 20-процентного раствора
солянокислого гидразина.

Раствор с осадком кипятят до обесцвечивания ч
свертывания осадка золота, фильтруют через плотный
фильтр и промывают горячей водой. Фильтр с осад¬
ком подсушивают и прокаливают.

В фильтрате производится определение никеля ти¬
трованием пробы 0.1 н. раствором трилона Б в при¬
сутствии мурексида до перехода окраски в фиолето¬
вую. Перед титрованием в раствор добавляется 10 жл
25-процентной М^ОН.

Подсчет содержания золота и никеля в покрытии
ведется по формулам:

где я — вес осадка золота, з;

я—навеска сплава, е;

где Ь — количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, жл;

и—навеска сплава, а,

7'м — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах М.

6. Анализ пирофосфатно-цианистого электролита
для осаждения сплава золото—кобальт

и анализ покрытия

Определение золотя я кобяльгя

5 жл электролита в стаканчике на 100 жл обраба¬
тывается 10 жл царской водки для разложения циа¬
нидов и затем упаривается почти досуха дважды
после добавления 5 жл НС1 (1,19). Далее производит-
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ся осаждение золота солянокислым гидразином (5 тил
20-процентного раствора), для чего проба переносится
в коническую колбу на 250 лм и подогревается до
70°С. Раствор с осадком золота кипятится до обес¬
цвечивания и свертывания осадка и фильтруется че¬
рез плотный фильтр. Фильтр с осадком промывается
горячей водой, подсушивается и прокаливается.

В фильтрате после отделения золота определяется
кобальт титрованием ОД н. раствором трилона Б, ко¬
торое производится следующим образом. Фильтра г
нейтрализуется в присутствии метилоранжа Ю-про-
центным раствором №ОН до слабо-розового окра¬
шивания, затем добавляется мурексид, и проба тит¬
руется трилоном Б до перехода окраски в вишневую,
после чего добавляется осторожно по каплям МН40Н
(1:5) до перехода окраски снова в желтую.

Далее титрование трилоном Б продолжается опять
до перехода окраски в вишневую, снова добавляется
аммиак и, если желтая окраска возвращается, то
титрование трилоном Б продолжают до тех пор, пока
от добавления Г^НЦОН окраска пробы остается не¬
изменной.

Следует отметить, что точность определения зави¬
сит в сильной степени от количества добавленного
аммиака, избыток которого мешает титрованию.

Подсчет содержания золота и кобальта произво¬
дится по формулам:

. а-[ООО ,Аи = —-— з/т2,

где а — вес осадка золота, 5;

я — количество электролита, взятое на титрова¬
ние, .мл;

б-Гг.ЮОО

Со = ^

где Ь—количество раствора трилона Б, затрачен¬
ное на титрование, дм;

и — количество электролита, взятое на титрова¬
ние, дм;

7со — титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах Со (для точно 0,1 н. раствора
трилона Б ?со = 0,002946).
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Определение пирофосфата калия и сегнетовой соли
производится так же, как и при анализе электролита
для осаждения сплава.

Анализ покрытия золото—кобальт

Определение золота
(см. анализ покрытия золото—никель)

Определение кобальта

В фильтрате после отделения золота производит¬
ся титрование кобальта трилоном Б следующим об¬
разом. Раствор нейтрализуют в присутствии метил¬
оранжа Ю-процентным раствором ЫаОН до слабо-ро¬
зового окрашивания и затем титруют трилоном Б, как
описано выше при анализе электролита на кобальт.

Подсчет содержания золота и кобальта произво¬
дится по формулам:

. яПОО

Аи=-^- %,
где а — вес осадка золота, з;

п — навеска сплава, з.

Со = -^— %,
где & — количество раствора трилона Б, затрачен¬

ное на титрование, жл;
п—навеска сплава, з.

7со=—титр раствора трилона Б, выраженный
в граммах Со (для точно 0,1 н. раствора
трилона Б Тсо = 0,002946).
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