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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Взаємосприйнятливе співіснування су­

часного виробництва і природи представляє ообою одну в найболю­

чіших проблем сьогодення. В екологічному аспекті гальванічне ви­

робництво в його нинішньому стані є сильним джерелом забруднення 

навколишнього середовища. He, насамперед, вв'язано з тим, що ще 

до цих пір широке використання в практиці гальванотехніки зна­

ходять малопродуктивні і високотоксичні ціанідні електроліти, 

токсичність яких зберігається навіть після застосування самих 

досконалих методів незараження, а також використання високо- 

концентрованних по металу електролітів. З багаточис-ельних- неціа- 

ністих електролітів, в силу тич чи інших причин, практичне зас­

тосування знаходять тільки окремі з них, що частіш за все пов'­

язано або з їх низькою розсіюючою здатністю, або малою продук­

тивністю, або дефіцитністю, а нерідко і з токсичністю добавок 

поверхнево-активних речовин (ПАР), які вводяться для покращення 

структури і властивостей гальванічних покрить.

Тому розробка і широкомасштабне впровадження високопродук­

тивних екологічно безпечних технологій нанесення гальванічних 

покрить, особливо цинкових і кадмієвих, як найбільш масових ви­

дів в гальванічному виробництві, є надзвичайно актуальною зда­

чею.

Мета роботи. Вивчення процесів стійкості при електроосад- 

женні кадмію в присутності ряду моно- і бісчетвертинних амоніє­

вих солей, які містять складноефірне угрупувакня, а також деяких 

оксиетильованих ПАР; встановлення зв’язку стійкості з поверхне­

вою активністю і концентрацією досліджуваних добавок, а також 

кінетикою процесу осадження та якістю отримуваних покрить; вияв­

лення кінетичних закономірностей електровідновлення кадмію і 

цинку з кислих і слабокисли:: розчинів в присутності ряду азотов­

місних і оксиетильованих ПАР; розробка екологічно безпечних ви­

сокопродуктивних технологій одержання цинкових і кадмієвих галь­

ванопокрить, придатних для покриття складнопрофільних виробів.

Обгрунтованість і достовірність наукових результатів. В ди­

сертаційній роботі експериментальні дослідження проводились 

вольтамперометричними (потенціодинамічним, потенціостатичним, 

методом стаціонарних поляризаційних кривих), оптичними і граві-

ЛНіз ',at В. Cl'..,Ij'<і.
AH Укр-iJhs



метричними методами, які мають розвинену теоретичну та експери­

ментальну базу. Математична обробка одержаних результатів прово­

дилась за декількома серіями експериментів, а деякі результати 

проходили статистичну обробку на персональному комп’ютері.

Наукова новизна полягає в тому, що:

- вперше досліджено вплив моно- і бісчетвертинних солей, 

які містять складноефірне угрупування, на процес відновлення 

кадмію з кислих розчинів;

- визначені кінетичні параметри процесів кадміювання і цин­

кування в присутності ряду катіонних і неіоногенних ПАР;

- запропоновані високоефективні екологічно безпечні техно­

логії блискучого цигкування і кадміювання, які дозволяють нано­

сити цинкові і кадмієві покриття на деталі складної конфігура­

ції.

Теоретична і практична цінність. Встановлені закономірності 

елєктровідновлення кадмію і цинку в присутності азотовмісних і 

оксиетилі.ованих ПАР відкривають можливість інтенсифікувати про­

цеси кадміювання з кислих та цинкування - з кислих і слабокислих 

електролітів, а також керувати швидкістю нанесення і якістю кад­

мієвих і цинкових покрить.

. Розроблені високопродуктивні електроліти кадміювання і цин­

кування, які мають високу розсіюючу здатність, щр дозволяє нано­

сити рівномірні по товщині покриття на складнопрофільні вироби.' 

Ряд електролітів захищено авторськими свідоцтвами CPCP (А.С. N 

1027290 та А.С. N 1158622) і впроваджено на BO "Пресмаш" м.Оде­

са і AO "Машинобудівний завод" м.Чернівці.

На захист виносяться:

- закономірності впливу колоїдних катіонактивних ПАР типу 

четвертинних амонієвих солей і деяких оксиетильованих ПАР на про­

цес електроосадження кадмію із сульфатного електроліту;

- результати дослідження азот- та сірковмісних ПАР на про­

цес електровідновленяя цинку з кислих і слабокислих елктролітів;

- закономірності електроосадження цинкових і кадмієвих 

покрить в присутності пропонованих композит# M P ;

- йисокопрдуктивні малотоксичні електроліти для нанесення 

цинкових і кадмієвих покрить шляхом електролізу.
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Апробація роботи. Результати роботи доповідались на науко­

во-технічному семінарі "Інтенсифікаціг процесів в гальванотехні­

ці" (Київ, 1992), науково-технічній конференції " Прогрессивная 

технология и вопросы экологии в гальванотехнике" (Пенза, 1991), 

республіканській науково-технічній конференції "Актуальные эколо­

го- экономические проблемы современной химии. Химия-92" (Самара, 

1992), міжгалузевій науково-технічній конференції "Коррозия и 

защита металлов от коррозии в машиностроении, нефтехимии" (Уфа, 

1990), науково-технічній нараді "Совершенствование технологий 

гальванических покрытий" (Киров, 1989), республіканській конфе­

ренції "Совершенствование современных электрохимических покрытий 

и передовой метод внедрения" (Севастополь, 1989), регіональній 

нараді "Прогрессивные технологические процессы электроосаждения 

цинка и его сплавов из нецианистых электролитов. Цинк-89 (Куйбы­

шев, 1989), VIl Всесоюзной коференции по электрохимии (Черновцы, 

1988), республіканській науково-технічній конференції "Теория и 

практика применения ПАВ при электроосаждении металлов" (Днепро­

петровск, 1983) та ін.

Конкретний та особистий внесок дисертанта у розробку ’~ауко- 

вих результатів, ар виносяться на захист.

Дисертантом спланована та реалізована основна частина екс­

периментальних досліджень. Одержані результати систематизов-ні, 

і теоритично обгрунтувань Проведено промислові випробування і 

впроваджено в виробництво основні результати роботи.

Методи досліджень. В роботі застосовані такі основні методи 

досліджень: вольтамперометричні (потенціодинамічний, потенціос-

татичний, метод стаціонарних поляризаційних кривих), кондукто- 

метричний, оптичні та гравіметричні методи.

Структура та об'єм дисертації. Дисертація складається з 

вступу, п’яти розділів, висновків, списка цитованої літератури, 

який включає 226 найменувань. Вона викладена на 210 сторінках 
машинописного тексту і включає 19 таблиць та £ 5  малюнків.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

Г 5 -

У вступі обгрунтована актуальність теми дослідження, сфор-
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мульована мета роботи, її наукова новиэна 1 практична цінність.

У першому розділі приведено стислий огляд літератури, в яко­

му відображено Історію розвитку 1 сучасні уявлення про вплив ор­

ганічних поверхнево-активних речовин (ПАР) на процеси електро- 

відновлення металів. Дано короткий аналіз факторів, що впливають 

на адсорбцію ПАР 1 кінетику процесів електроосадження. Розглянуті 

основні положення 1 сучасний стан теорії адсорбційної хімічної 

поляризації, а також деякі моделі, що описують залежність конс­

танти швидкості електрохімічної реакції від адсорбції ПАР. Да­

ється характеристика впливу аніонного складу електроліту на 

електрохімічні процеси.

Відмічено, шр в ряді випадків, особливо далеко від рівнова­

ги, при електроосадженні металів спостерігаються стійкі часові 

дисипативні структури, ЯКІ проявляються в періодичній 8МІНІ гус­

тини струму або потенціалу. Відображені різні точки зору щодо 

механізму виникнення і Існування коливних процесів при електро­

лізі.

Приведені основні властивості 1 область застосування най­

більш масових гальванічних покрить - цинкових і кадмієвих. Дана 

коротка характеристика сучасним електролітам цинкування і кадмі­

ювання.

В другому розділі приведені об'єкти 1 методи досліджень. В 

якості досліджуваних поверхнево-активних добавок з кислі і сла- 

бокислі електроліти цинкування і кадміювання були вибрані каті- 

онактивні моно-, біс- 1 полічетвертинні амонієві солі і деякі 

неіоногенні оксиетильовані ПАР, а також ряд інших органічних 

сполук, молекули яких містять атоми з неподіленими парами елект­

ронів - азот 1 сірку.

Вибір вказаних органічних сполук обумовлений насамперед тим, 

шр деякі з них в перспективі могли б стати потенційними добавка­

ми або складовими композицій ПАР в електроліти цинкування 1 кад­

міювання. З цієї точки зору вони володіють необхідним комплексом 

властивостей: є малотоксичними (належать до 111-1V-го класу ток­

сичності', добре розчинні у воді, легко знешкоджуються, а в 

склад деяких з них входять атоми азоту і сірки, які мають неза- 

діяні пари електронів, що може бути причиною утворення повєрхне- 

во-активних комплексів з Іонами цинку або кадмію.

Вивчення поверхневої активності досліджуваних ПАР проводи­

лись методом Ребіндера. Критична концентрація міцелоутворення
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досліджуваних ПАР визначалась по аміні поверхневого натягу, 

електропровідності, показника заломлення і приведеної в'язкості 

в залежності від концектрації ПАР. Кінетика електроосадження 

кадмію і цинку досліджувалась потенціодинамічним, потенціоста- 

тичним і термокінетичним методами з використанням потенціостатів 

П5827 і ПИ-50.1 з програматором ПР-8. Реєстрація поляризаційних 

кривих здійснювалась за допомогою електронних самописців КСП-4 і 

ЛКД-04.

Вплив ПАР і їх композицій на зовнішній вигляд кадмієвих і 

цинкових покрить, на величину робочих густин стругу і на РЗЕ 

визначався в комірках Хула і Херінга-Блюма, а вихід за струмом 

за допомогою мідного кулонометра. Мікротвердість кадмієвих і 

цинкових покрить визначали на мікротвердомірі ШТ-3, а адгезію 

цинкових і кадмієвих покрить з основним металом - методом згину. 

Блиск покрить вимірювався по відношенню до Саритової пластинки. 

Корозійні випробування проводились гравіметричним методом.

В третьому розділі подані результати експериментального 

дослідження стійкості при електроосадженні кадмію з сульфатних 

розчинів в присутності моно- і бісчетвертинних амонієвих солей, 

які містять складноефірне -/групування, а також деяких оксиетиль- 

овани.ч ПАР; приведені дані про вивчення процесів міцелоутворення 

в системах з досліджуваними ПАР. Вивчена кінетика процесу елект- 

ровідновлення іонів кадмію з сірчанокислих розчинів в присутнос­

ті деяких ПАР. Простєжений взаємозв'язок між концентрацією до­

бавки, зникненням коливань і якістю одержуваних покрить.

Згідно адсорбційної теорії збільшення поляризації при 

електроосадженні металів в присутності ПАР обумовлено їх адсорб­

цією на поверхні металу. Максимальне гальмування електродних 

процесів досягається в тому випадку,' коли на електроді утворю­

ється суцільна плівка з молекул ПАР. Очевидно, що щільність цієї 

плівки повинна залежати від концентрації ПАР, стану їх в елект­

роліті, від міжмолекулярної взаємодії ПАР на електроді і з мате­

ріалом електроду, тобто від природи добавки і металу, а також 

від деяких інших факторів.

Як вияснилось в процесі проведених досліджень, моно- і біс- 

четвертинні солі, а також оксиетильовані ПАР володіють велике» 

поверхневою активністю, щр вказує на їх високу адсорбційну здат­

ність .

Слід підкреслити, що збільшення числа вуглецевих атомів у



вуглеводневому радикалі, а також кількості метиленових груп мім 

четвертинними атомами азоту в молекулах Сісчетвертинних амоніє­

вих солей приводить до підвищення іх поверхневої активності. 

Oc зння зростає і при переході від моно- до бісчетвертинних со­

лей.

ІЗриродньо чекати, що присутність даних ПАР в електролітах 

для нанесення кадмієвих і цинкових покрить Суде приводити до 

сшщного гальмування процесів розряду іонів металу.

При дослідженні впливу моно- і Сісчетвертинних солей на 

процес електроосадження з розчинів сульфату кадмію в потенціос- 

татичних і потенціодинамічних умовах виявлено існування стійких 

коливних процесів густини струму. Характер, форма, частота і 

амплітуда коливань залежать як від концентрації четвертинних 

амонієвих солей, так і від величини потенціалу кадмієвого елект­

роду і часу електролізу.

У відсутності моно- і Сісчетвертинних амонієвих солей, а 

також при їх малій концентрації (Спаї* ICT5 моль/л), коливань 

густини струму при електроосаджєнні кадмію не спостерігається. 

Збільшення концентрації солей (1СГ5 моль/л < Спар < Сккм) приво­

дить до появи коливань (мал. 1), які існують в певному інтервалі 

концентрацій і потенціалів кадмієвого електроду.
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Мал.1. Потенціостатична і,t-крива знята при електроосаджен- 

ні кадмію з 0 . Ih CdS04 з добавкою 1 .0 *10-г моль/л моночетвертин- 

ної амонійної солі CCi4H20-COQ-CH2-N+ (t!sH5)33 * Cl- при потенці­

алі 9 - -1.0 В.



Поява автоксливань уже при малих концентраціях добавок амо­

нієвих солей дозволяє припустити, що при цьому розряд іонів кад­

мію і адсорбція солей протікають на вільних активних ділянках по­

верхні електроду. На користь адсорбційного механігму виникнення 

коливань свідчить і той факт, що досліджувані четвертинні амо­

нійні солі містять поверхнево-активиі катіони, максимальна ад­

сорбція яких спостерігається в області потенціалів, шр лежать 

правіше потенціалу нульового заряду кадмію, і в цій же області 

потенціалів спостерігаються автоколивання. У відсутності добавок 

амонієвих солей в розчині сульфату кадмію періодичних процесів 

виявлено не було в жодному із режимів електролізу.

При концентраціях амонійних солей в досліджуваному електро­

літі рівних їх критичним концентраціям міцелоутворення і вище 

амплітуда коливань густини струму різко зменшується, частота їх 

вбільшується і, в кінці-кінців, коливання зникають.

Аналогічний ефект виникнення і існування коливань густини 

струму виявлено і в потенціодинамічному режимі електролізу. На 

поляризаційних і,Аїр-кривих у відсутності або при дуже низьких 

концентраціях четвертинних амонійних солей коливань не спостері­

гається. В області концентрацій до KKM на потенціодинамічних 

кривих, знятих в прямому і зворотньому напрямках, спостерігають­

ся коливні процеси, які мають місце або на всій, або тільки на

частині падчючої ділянки поляризаційної кривої (мал. 2). При

концентраціях четвертинних солей вищих за їх KKM коливань гуоти- 

ни струму на поляризаційних кривих не опострігається. Причому,

зростання концентрації ПАР в електроліті в даному випадку приво­

дить до згладжування максимуму і мінімуму Падаючої ділянки N-по­

дібно! поляризаційної кривої і зменшення граничного дифузійного 

струму.

При досягненні KKM і зникненні коливань величина граничного 

струму майже не змінюється з ростом концентрації ПАР, іде вказує 

на те, що при концентраціях амонійних солей рівних або трохи ви­

щих, ніж їх KKM, досягається граничний адсорбційний струм, який 

є границею гальмівної дії адсорбційної плівки ПАР на електродний 

процес і відповідає максимальному заповненню катодної поверхні

молекулами адсорбату. Незначне зменшення граничного адсорбційно­

го струму зі збільшенням концентрації ПАР в міцелярному розчині 

слід віднести на рахунок додаткового опору, створюваного іонам 

кадмію орієнтованими біля катодної поверхні дископодібними або
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пластинчатими міцелами.

Мал.2. Потенціодинамічиі і,Дф - криві зняті при електроо- 

садженні кадмію в О.ін розчині CdS04 в прямому (1-3) і зворотнь­

ому (1'—3 ') напрямках при різних концентрація:: моночетвертинноі 

солі [CiaHaB-COO-CHa-N+ (CsHS)S] * Cl", моль/л: і,і* - б*ю"4-,

2,2' - 1*10-2; 3,3' - 5*10_г. Швидкість розгортки потенціалу 3.3 

В/с.

Залежність ступеня гальмування розряду Cd2+ від концентра­

ції бісчетвертинної амонієвої солі з вуглеводневим радикалом 

-С14Н29 і кількістю метиленових-груп, рівнеж) 10 (мал.З) і фенок- 

солу 8-10 (мал.4) підтверджує, що максимальне сповільнення про­

цесу розряду іонів кадмію спостерігається вище їх ККМ, а введен­

ня поліелектроліту BA-2 сумісно з феноКсолом 8-10 в сульфатний 

електроліт зсував максимум гальмування в бік менших концентрацій 

феноксолу 8-10.

Враховуючи, що при зникненні коливань в процесі електроо- 

саджекня кадмію в присутності досліджуваних ПАР відбувається 

зміна структури кадмієвих покрить від чорних рихлих до світлих
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щільних, одержуємо чітку кореляцію: процес міцелоутворення в 

системі CdSC>4 - ПАР - HgO - зникнення коливного процесу - зміна 
виду поляризаційної кривої (поява площадки граничного адсорбцій­

ного струму) - максимальне сповільнення електродного процесу 

(максимальна ступінь заповнення катодної поверхні) - зміна якос­

ті кадмієвих покрить.

Мал.З. Залежність ступеня гальмування процесу електроосад­

ження кадмію в сульфатному електроліті від концентрації бісчет- 

вертинної амонійної солі CCi4H29-C00_CH2-N+ (CH3>2 * 2С1~

4 (CH2)IO-N+ (CH3)2-СН2-СОО-С14Н2Є] 
(крива 1) і поліелектроліту BA-? (крива 2).

Таким чином, на основі вищесказаного можна зробити наступне 

заключения: якщо добавка колоїдної поверхнево-активної речовини 

позитивно впливає на якість одержуваних кадмієвих покрить, то 

оптимальна концентрація цієї добавки в електроліті кадміювання 

повинна бути вищою,ніж KKM даної ПАР в розчині електроліту.

Літературний аналіз електролітів для нанесення кадмієвих 1 

цинкових покрить, в склад яких входять колоїдні ПАР, свідчить
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про правильність такого підходу при підборі колоідннх ПАР для 

розробки новик електролітів кадміювання і цинкування.

Мал.4. Залежність ступеня гальмування процесу електроосад­

ження кадмію із сульфатного електроліту від концентрації фенок- 

солу 8-Ю у відсутності (крива 1 ) та в присутності поліелектро- 

літу BA-2 (крива 2).

В четвертому розділі приведені результати дослідження впли­

ву ряду азотовмісних (поліелектроліт BA-2, поліетиленполіамін 

(ПЕПА), тіамінбромід (ТАБ), 4-аміноантипірин і деяких інших) ба­

гатофункціональних ПАР як окремо взятих, так і у вигляді компо­
зицій на процес і кінетику електроосадження цинку з кислих і 

слабокислих електролітів.

Оскільки кадмій і цинк близькі за своїми властивостями, то 

представляло інтерес дослідження впливу добавок, які викликають 

позитивний вплив в процесі кадміювання, на процес електроосад­

ження цинку. Як вияснилось в ході досліджень, добавка поліелект- 

роліту ВА-2 в кислий електроліт цинкування (200-250 г/л 

ZnS04*7H20 + 40-50 г/л H2SO4) приводить до утворення напів-блис- 
кучих з піттінгом цинкових покрить, а введення композиції доба­

вок феноксолу 8-Ю  і поліелектроліту ВА-2, по аналогії з кислим 
електролітом кадміювання, в електроліт цинкування (200-250 г/л 

ZnS04*7Hz0 + 25-30 Г/Л АІ2(504)з*18Нг0 + 25-30 Г/Л Н3ВО3) сприяв



одержанню гладких матових покрить тільки при малих гуотинах 

струму 0.6-1.0 А/дм2, причому ровсіююча здатність такого елект­

роліту, як і в випадку електроліту а оамим поліелектролітом 

BA-2, дуже низька.

В зв’язку з цим усі наступні дослідження були проведені з 

використанням хлористоамонійного електроліту такого складу: 5-60 

Г/Л ZnO + 200-300 Г/Л NH4Cl.
Як відомо, компактні грубодисперсні осади цинку в хлористо- 

амонійному електроліті цинкування можна одержати тільки при 

низьких значеннях густини струму. Збільшення останньої веде до 

утворення порошкоподібних осадків, часто з дендритами. Добавка 

поліелектроді ту BA-2 в даний електроліт не приводить до помітно­

го покращення якості цинкового покриття; введення добавки ПЕПА 

збільшує робочий інтервал густин струмів (до 6 А/дмя), при яких 

одержуються матові дрібнозернисті цинкові осадки. Присутніоть 

добавки ТАБ у вказаному електроліті сприяє одержанню блискучих 

цинкових покрить при високих густинах струму ( 6 - 1 0  А/дм2). 

Однак, при цьому одержуються покриття з піттінгом.

Проте, якщо в досліджуваному електроліті одночасно присутні 

ПЕПА і ТАБ, то область густин струмів, при яких одержуються рів­

номірні блискучі покриття значно розширюється ( 0 . 5 - 5 0  А/дм2), 

що дозволяв вести процес цинкування в інтенсивнішому режимі.

Дослідження впливу тіамінброміду на кінетичні параметри 

процесу електроосадження цинку з перхлоратного електроліту про­

водились потенціодинамічним і методом стаціонарних поляризацій­

них кривих.

Як встановлено в процесі досліджень, добавка тіамінброміду 

приводить до незначного гальмування розряду іонів цинку в перх- 

лоратному електроліті і майже на порядок прискорює його в хло- 

ристоамонійному, шр обумовлено, по всій ймовірності, впливом іо­

нів хлору.

П’ятий розділ присвячений інтенсифікації процесів кадмію­

вання і цинкування з кислих та слабокислих електролітів.

Із встановленої нами згзкономірності, що яквдз добавка коло­

їдної поверхнево-активної речовини позитивно впливає на якість 

кадмієвих покрить, то оптимальна концентрація її в елект&літі 

повинно бути вищою за її ККМ, а також на основі вивчення впливу 

ряду ПАР на електроосадженнч кадмію і цинку з кислих і слабокис 

лих електролітів нами були зроблені спроби розробки малотоксич­
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них високопродуктивних безціаністих електролітів кадміювання і 

цинкування .

Для практичного використання нами було запропоновано кислий 

електроліт кадміювання з добавкою бісчетвертинної амонієвої солі 

(декаметилен-1,10-біс(диметшікарбтетрадециклодиметиламоній)-дих- 

лорид) (AC 1027290 СССР).

He дивлячись на досить високу розсіюючу здатність даного 

електроліту (до 80Z ва методом Херінга-Блюма, при густині струму 

1-3 А/дм2), він не знайшов практичного використання, оскільки 

промисловий випуск вказаної бісчетвертинної солі так і не був на­

лагоджений вітчизняною промисловістю.

У зв'язку з тим, що бісчетвертинні амонійні солі більш сут­

тєво впливають на характер кадмієвих осадків, ніж моночетвертин- 

ні, представляло інтерес дослідження впливу четвертинних амоніє­

вих солей з більшою кількістю четвертинних атомів азоту. Вибір 

катіонного поліелектродіту ВА-2 зумовлений ще й тим, що він - 

малотоксичний (використовується як коагулянт при очистці природ­

них вод на станціях господарсько-питного водопостачання) і, що 

не менш важливо, випускається вітчизняною промисловістю.

Сам поліелектроліт ВА-2 в кислому електроліті кадміювання 

сприяє утворенню гладких рівномірних осадів кадмію в широкому 

інтервалі густин струму (0.5 - 10 А/дм2), однак осади при цьому 

покриті світлокоричневою плівкою, яка легко знімається в елект-
о
рлітах освітлення і пасивації.

В залежності від будови молекул добавки індивідуальних ок­

сиетильованих ПАР, зокрема феноксолу 8-10, синтанолу ДС-10, фе- 

ноксолу ВИС-15, в стандартний електроліт кадміювання, взяті в 

концентраціях вищих їх KKM, сприяють одержанню світлих, середнь­

ого зерна кристалічних осадків кадмію також в досить широкому 

інтервалі густин струму.

Композиції добавок, що містять катіонний поліелектроліт 

ВА-2 і одну Із вказаних оксиетильованих ПАР приводять до утво­

рення світлих рівномірних дрібнокристалічних, а в деяких випад­

ках - блискучих кадмієвих покрить в широкому інтервалі густин 

струму.

Дія знаходження оптимального складу і умов експлуатації 

електролітів кадміювання з переліченими композиціями ПАР прове­

дені дослідження технологічних характеристик (інтервалу робочих 

гуотин струму, величин крночої та розсіюючої здатності, виходу
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за струмом і швидкості осадження) в залежності від густини стру­

му і концентрації добавок в електролітах. Крім цього визначені 

деякі фізико-механічні (мікротвердість, зчеплення з основою, по­

ристість) і корозійні властивості кадмієвих покрить, одержаних в 

даних електролітів в залежності від концентрації добавок і умов 

електролізу.

На основі проведених досліджень пропонуються для промислової 

експлуатації взамін ціаністих і кислих фенольних, як найбільш 

поширених в гальванічній практиці, три малотоксичні високопро­

дуктивні електроліти кадміювання (табл.1.).

Кадмієві покриття одержані з електроліту, шр містить добавку 

феноксолу 8-10, успішно витримали кліматичні випробування на BO 

"Іскра" м. Запоріжжя, а сам електроліт впроваджений на BO "Прес- 

маш" м. Одеса і AO "Чернівецький машинобудівний завод" м. Чер­

нівці.
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Таблиця 1.

Склад електролітів кадміювання, умови і основні технологіч­

ні параметри електролізу.

Компоненти, умови і основні тех­

нологічні параметри електролізу

N електроліту 

1 . 1  2 І 3

Кадмій сірчанокислий, 

Кислота сірчана

г/л 40-60 І 40-60 І 

І І

40-60

(р-1.84 г/см3), г/л 40-60 І 40-60 І 40-60

Натрій сірчанокислий, г/л 40-60 І 40-60 І 40-60

Феноксол 8-10, г/л 2-10 І - І -

Синтанол ДС-10, г/л - І 2-10 І -

Феноксол ВИС-15, г/л - І - І 5-25

Поліелектроліт ВА-2, г/л 2-10 І 2-10 І 2-10

pH до 0.5 І до 0.5 І до 0.5

Температура 0C 15-30 І 15-30 І 15-30

ік, А/дм2 0.5-15 І 0.5-10 І 0.5-6

Вихід за струмом, % 95-40 І 100-37 І 100-49

Швидкість осадження, MKM/XB ДО 1.3 І ДО 1 І ДО 0.8

R3E, % (по Херінгу-Блюму) 80-60 І 80-40 І 80-45



На основі проведених досліджень по впливу азотовмісних і 

деякії' інших ПАР на процес і кінетику розряду іонів цинку, 

а також досліджень проведених в комірці Хулла, нами пропонуєть­

ся композиція добавок, в присутності якої одержуються блискучі 

цинкові покриття в низько-концентрованому аміакатному електролі­

ті в широких межах густини струму.

Оптимізація складу1'електроліту і режиму його роботи по ос­

новних технологічних параметрах (вихід за струмом, швидкість 

осадження, розсіююча здатність) і фізико-механічним властивостям 

цинкових покрить (блиск, мікротвердість, зчеплення з основою) 

дала можливість рекомендувати для промислового опробування кизь- 
коконцентрований по цинку аміакатний електроліт наступного скла­
ду, Г/л:

Цинку оксид - Б-1Б; Оптимальна густина струму - 1-20 А/дм2;

Амонію хлорид - 240-260; Температура електроліту - 20-40 0C;

Добавки А - 10-15 мл; pH електроліту - 5-8;

В - 5-10 мл; Швидкість осадження металу:

C - 2-4 мл; при 1 А/дм2 —  0.18 мкм/хв.

20 А/дм2 -- 1.60 мкм/хв., 

який дозволяє наносити рівномірні блискучі цинкові покриття на 

деталі складної конфігурації і може бути використаний взамін ці- 

аністих електролітів цинкування.

Запропоновано метод електрокорекції електроліту. Електроліт 

впроваджено на AO "Чернівецький машзавод" м.Чернівці.
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ TA ВИСНОВКИ

1. Встановлено, що при електроосадженні з розчинів сірчано­

кислого кадмію в присутності четвертинних амонієвих солей з чис­

лом атомів вуглеідо Сю - Cie » які містять складноефірне угрупу- 

вання, а також деяких оксиетильованих ПАР при підкисленні утво­

рюються часові дисипативні структури, які проявляютьоя в періо­

дичній зміні густини струму або катодного потенціалу.

2. Визначені області потенціалів і концентрацій добавок 

ПАР, при яких мають місце коливання густини струму. Встановлено, 

що область коливань в потенціостатичних умовах відповідає облас­

ті потенціалів падаючої ділянки поляризаційних кривих. Побудова-



ні біфуркаційні діаграми.

3. Встановлено існування кореляції міх зникненням коливань, 

критичною концентрацією міцелоутворення ПАР, граничним адсорб­

ційним струмом і якістю кадмієвих покрить. Показано, що якщо до­

бавка колоїдної поверхнево-активної речовини позитивно впливав 

на якість кадмієвого покриття, то оптимальна її концентрація в 

електроліті повинна бути вища за Ti критичну концентрацію міце- 

лоутворекня.

4. Показано, що досліджувані ПАР в процесі електровіднов- 

лення кадмію з сульфатного електроліту діють як інгібітори. Мак­

симальна ступінь гальмування процесу розряду іонів кадмію спос­

терігається при концентраціях вищих за їх ККМ.

Б. Розроблені чотири малотоксичні високопродуктивні кислі 

електроліти кадміювання, які володіють підвищеною розсіюючою 

здатністю /А.С. CPCP N1027290, А.С. CPCP N1158622/. Визначені 

основні фізико-механічні і корозійні-властивості отриманих пок­

рить. Відпрацьовані методи усунення можливих основних неполадок 

при експлуатації електролітів. Один з варіантів електролітів 

впроваджений в виробництво. •

6. Досліджено вплив тіамінброміду і поліетиленполіаміку на 

процес і кінетику електроосадження цинку в перхлоратному та амі- 

акатному електролітах.. Присутність даних добавок приводить до 

значної інтенсифікації процесу цинкування з кислих і аміакатлих 

електролітів, що пояснюється одночасним розрядом іонів цинку і 

стабілізованих поліетиленполіаміном колоїдних частинок оксидних/ 

гідроксидних сполук цинку.

7. Запропоновано малотоксичний високопродуктивний низько- 

концентрований по цинку аміакатний електроліт блискучого цинку­

вання, який володів високою розсіюючою здатністю, що дозволяє 

наносити рівномірні по товщині цинкові покриття на деталі склад­

ної конфігурації.
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RESUME

Oliynyk Т.М. Electrodeposition of zink and cadmium at nightrogen 

containing and Oxidousethelen surface-active substances. 

Dissertation is nominated for scientific degree of candidate of 

chemical science on specialiti 02.00.04 - physical chemistry. 

Chernovtsy State Universiti. Chernovtsy. 1996.

12 research papers and 2 author’s certificats, reflecting 

the investigation of a number of guarternary oxidousethelen and 

other surface active substances and their compositions on the 

electrodepositing processes of cadmium and zink are presented 

Kinetic of ionic discharding processes of of zink and cadmium 

from acidions and lowaoidions electrolites at the presence of 

some surface-active substances; has been studied and different 

possibilities of zink and cadmiumsurface formation have been 

shown. Highly efficient composition of and the usage conditions 

of ecologically safe electrolites for‘the formation of zink and 

cadmium surfaces were worked out on the base of technological 

parameters determination of these electrolytes a number of 

physical, mechanical and corrosion - resistance properties of 

zink and cadmium surfaces.
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Черновицкий государственный университет. Черновцы. 1996.

Защищается 12 научных работ и 2 авторских свидетельства, в 

которых отражены результаты исследования влияния ряда четвертич­

ных, оксиэтилированных и некоторых других ПАВ, а также их компо­

зиций на процессы электроосаждения кадмия и цинка. Игучена кине­

тика процессов разряда ионов цинка и кадмия из кислых и слабокис­

лых электролитов в присутствии некоторых из исследуемых ПАН; по­

казана возможность интенсификации процессов кадмирования и цинко­

вания. На основании определения основных технологических парамет­

ров электролитов, ряда физико-механических и коррозионных свойств 

цинковых и кадмиевых покрытий проведена оптимизация состава и ре­

жимов эксплуатации разработанных экологически приемлемых высокоп­

роизводительных электролитов цинкования и кадмирования.
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цинк; кадмій; азотовмісні, оксиетильовані поверхнево-активні 

речовини; часові дисипативні структури; коливання; критична кон­
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