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В серии брошюр «Библиотечка гальванотехника» изложены

основные сведения из области теории и практики гальвани-

ческих процессов: меднения, никелирования, хромирования,

цинкования, кадмирования, лужения, свинцевания, осаждения

благородных и редких металлов, а также некоторых сплавов.

Рассмотрены технология нанесения гальванических покрытий

на легкие металлы, оксидирование и фосфатирование металлов,

химические способы получения металлических покрытий н со-

временное оборудование гальванических цехов.

Библиотечка рассчитана на квалифицированных рабочих,

лаборантов, мастеров гальванических цехов. Она может быть

полезна также инженерно-техническим работникам, интересую-

щимся вопросами гальванотехники.

Полный перечень брошюр библиотечки публикуется в конце

каждого выпуска.
В настоящей брошюре (2-е издание брошюры выпущено

в свет под названием «Покрытия сплавами») приводятся эле-

ментарные сведения из теории электроосаждения сплавов,

рассматривается технология электролитического осаждения спла-

вов, их свойства и область применения.
По сравнению со вто-

рым изданием (1961 г.) значительно увеличилось число рас-

сматриваемых в брошюре сплавов. Основное внимание обра-

щается на гальванические сплавы, получившие промышленное

применение в нашей стране и за рубежом.
Кроме того, приводятся сплавы, которые с точки зрения

промышленного применения являются весьма перспективными,

а также описаны наиболее простые в условиях цеховых лабо-

раторий методы химического анализа электролитов и покрытий.
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В настоящее в емр Я уже известно около двухсот спла-
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выделившихся компонентов в осадке и, следовательно,

- еханических своиствк изменению физико химических и м
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Хвтор благодарен инж. А. И. Золотову за деЯТеЛЪнУю

помощь при подготовке брошюры к изданию-

Автор

Г л а в а 1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ
ПО ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЮ СПЛАВОВ

I. УСЛОВИЯ СОВМЕСТНОГО ОСАЖДЕНИЯ МЕТАЛЛОВ
НА КАТОДЕ

Условием СОВМЕСТНОГО рЗЗРЯДЗ ДВУХ КЗТИОНОВ ЯВЛЯЕТСЯ

равенство ПОТЕНЦИЭЛОВ ИХ разряда

‚ RT ‚ ‚ „ RT „ ‚‚

СРО+77г1ПЦ +1] Z(p0+7,7FlHa +7],

п

где (ро и (pg
——

равновесные потенциалы разряжающихся
катионов;

п’ и п” — валентности ионов;
а’ и а” — активности ионов;

п’ и 1]”— перенапряжения разряжающихся ионов.
В соответствии с приведенным уравнением равенство

потенциалов разряда ионов двух металлов может быть
достигнуто изменением концентрации катионов в электро-
лите.

Из уравнения следует, что изменение концентрации
одновалентных ионов в электролите в 10 раз сдвигает
равновесный потенциал на 0,058 в, а двухвалентных

—

лишь на 0,029 в.

Стандартные потенциалы металлов, соосаждение кото-
рых на катоде представляет практический интерес, могут
отличаться более чем на 2 в.

Из сравнения сдвигов потенциалов, достигаемых изме-
нением концентрации катионов в электролите, и разности
стандартных потенциалов видно, что масштаб влияния
изменения концентрации катионов в электролите значи-
тельно меньше разности стандартных потенциалов, обус-
ловленных природой металлов.

Для сближения потенциалов выделения двух металлов,
значительно отличающихся по своим стандартным потен-

циалам, требуется такое большое различие в концентра-
циях, которое при работе с простыми солями вызывает

непреодолимые трудности.
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Например, для соосаждения сплава Си—2п из раство-

ров простых солей отношение концентраций металлов

в растворе должно было бы равняться:

о 2,3127‘2,3RT _

о cCu = cpln +T cZn‘‘РЁи + 2F

-|-0,34 + 0,029 lg cc“ = —0,76 —|— 0,029 lg czn;

cZn
__

1.1 с2п
N

cZn
__

33
__

0,029 CCU
~38, ИЛИ

CCU

__ 10 .

lg или lg
сСи

Очевидно, что полученный результат лишен физиче-

ского смысла, так как такая высокая концентрация цинка

и малая концентрация меди в растворе не может быть

достигнута.
Следовательно, изменение концентрации металлов

в растворах их простых солей может быть средством сбли-

жения потенциалов только для металлов с близкими стан-

дартными потенциалами.
В растворах простых солей лишь немногие металлы

имеют близкие потенциалы, что и позволяет осуществить

их совместное выделение, например никель и кобальт

в сернокислых растворах, свинец и олово в кремне- и бор-

фтористоводородных. Значительно более эффективным ме-

тодом сближения потенциалов соосаждаемых металлов

является комплексообразование.
Сдвиг равновесного потенциала зависит от природы

металла и комплексообразователя. Величина сдвига по-

тенциала определяется степенью диссоциации комплекс-

ного аниона. Чем больше константа нестойкости комплекс-

ного аниона, т. е. чем больше концентрация свободных

катионов металла в растворе, тем меньше наблюдаемый

сдвиг равновесного потенциала металла.

Так, осаждение сплава Си——2п становится возможным

при использовании цианистых растворов. Сближение по-

тенциалов может быть объяснено большей прочностью

иона [Си (CN)3]2‘. no сравнению с ионом [Zn (CN)4]2"
и большей степенью поляризации меди по сравнению с по-

ляризацией цинка в этих растворах.

В течение последнего времени наряду с цианистыми

комплексами для осаждения сплавов успешно применяются

и другие комплексные электролиты
— пирофосфатные,

аммиакатные, цитратные, оксалатные и др.

6

Для осаждения сплавов могут быть использованы
бавки поверхностноактивных веществ кото ые

До‘

сближают потенциалы соосаждаемых металлов оН п

также

введение тиомочевины в сульфатный элем Wm-T па Ример,

получить сплав меди с оловом
о оооолоот

Совместное осаж

1

читальне

дение на КЗТОДе двух металлов, зна-
отличающихся стандартными потенциалами мо

жет быть достигн т
'

'

Ля б
у 0 при возникновении предельного тока

д олее электроположительного металла

„ПРИМЁРОМ осаждения сплава, когда более положитель
ныи компонент вы

'

совместное осаждеотожеоотоо
но продольном токе’ является

аств
„Цинка И Кгдмия из сернокислого

р
0 7893- 63T3Hl1aPTHbIH потенциал которых составляет

— и —- 4 в соот
-

слёз
' BeTCTBeHH0- Однако полученныи в этих

у иях сплав не представляет никакой ценности
по защитным свойствам так и по Внешнему B" у

как

В лите ату е вст

1

-
д `

ел чая

Р „Р РеЧаЮтсЯ указания на то, что в тех

у х‘ Когда соосаждгющиеся металлы способны обра
зовывать тве ый

`

можно O)Km1aTI>IflHeK0}:1)cTOBop били химическое соединение,

аз
Р ГО 0 Лагораживания потенциалов

р ряда ионов. Однако это облагораживание потенциала
Происходит как В отношении Одного так и в отношенииI

другого компонента. Сближение потенциалов при этом
может возникн ть

‘

потенциала пр; O6Ba3T(()>M случае, если облагораживание
Р вании сплава окажется большим

для 9деКТР°0ТРИЦательного компонента

бВ практике гальваностегии при соосаждении металлов
На людаются сл гЗЧЗИ, Когда сближение потенциалов про-
ИСХОДИТ В результате ОДНОВ ем

ц

енного

фактороа
Р деиствия нескольких

2. влияние СОСТАВА эль тр

ЭЛЕКТРОЛИЗА НА СОСТАВ КСПЁЁЁДА
и условии

При гальваническом осаждении сплавов состав элек
тролита и условия электролиза должны обеспечить ос
Ждение сплава за ан

а‘

Ническим Требоваёият-Ёрго состава, Удовлетворяющего тех-

Химический состав
предъявляемым о покрытию"

прежде всего

катодного осадка определяется
соотношением концентрации металлов

ряжающихся на катоде.

’ раз‘

келДло Еёодо сплавов’ как‘ например, для сплавов‘ ни

Ь-ко альт ж _

'

„

'

Цинк, OnOBo;m{H}E<:ne:;(;6n1J;L1H::<e, Me}.1b——o.noBo, кадмии`_
‚ д тся прямая или близкая
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шением атомных долейк прямои зависимость между ОТНО

“и Металлов
металлов в сплаве и отношением концентРац ’

выраженных в нормальностях‚ В растворе‘
Молиней„ '

лена п я -

Для ДРУГО“ Группы сплавов

устатвметаллй) в сплаве
ная зависимость между Содержание
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сМе1
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СМе1 + CME2
ионов металлов в элек-
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_ ШК
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CB1/II}-_£;eI1I/IOJIA0B01\,a0:JI(I)/IB Б Я Pose“ исходя из условия со-
. . Х ' '

вместного осаждения ДВУХ Металлов на катоде

(P1 + т = (P2 ейцтйёлы металлов Melи 2
— равновесные ПОТ

Где

(:1 и :2 _ Ёехзёпряжентгя разряда Метал-ЛОВ Mel
м

U

ypaBnerfiggfifiiibgifififiLnZZ?neZ‘§,‘L 5321322222ТНОСТИ ТОКЗ
"

$2221::°:::::;:o:::::P22024;“:::‘;fi:*;::B:::“:::*;a::2
ЗЗВИСИМОСТЬ

Me"‘+
Me, А '12 В] ВТЕ 8 ’lg M92

+
п] Meg2+

В
_ проценты компоненто

где Mel и Мед весовые

В сплаве;
в в элек-

Mei“. и Me;:2+ — концентрация ИОНОВ Металл‘)

тролите:
п и п ——валентности катионов;

1 '3

и В _ постоянные величины.
иОднакй не говоря уже о ряде ДОПУЩСНИИ- которые

э
о

ы-ависимости она ОКЗЗ
делают авторы прийвльвззяёедаъоипаавов Компьненть‘ кот“
вается справедливо

U

’

и

дьноля изациеи что си
рых разряжаются с

химическёй‘ зёвисгимости.
‚

огррчничивает npl:4T1\I/I:)I:IeI;iT1:]e за“ Осаждении сплавов играет
Рирода Эле

- ессах осаждения
такую же существенную роль, Как И В ПРО“

одного металла.
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Так из комплексных электролитов, в частности из циа-
нистых, осаждаются мелкокристаллические покрытия.
В случае применения простых электролитов осадки имеют
более крупнозернистую структуру. Концентрация ком-

плексообразователя оказывает также существенное влия-
ние на химический состав катодного осадка. Например,
увеличение концентрации свободного цианида в электро-
литах латунирования и бронзирования повышает содержа-
ние цинка в латунном и олова в бронзовом катодных
осадках, что объясняется увеличением прочности медно-
цианистого комплекса в большей степени, чем прочности
комплексного соединения цинка или олова.

Важными факторами, влияющими на химический со-
став сплава, являются также плотность тока, температура
электролита и перемешивание.

В общем можно сказать, что повышение плотности тока,
понижение температуры, отсутствие перемешивания спо-
собствуют повышению процентного содержания в сплаве

электроотрицательного компонента сплава.

3. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ
СПЛАВОВ

Как известно, металлы, входящие в сплав, могут обра-
зовывать механические смеси, твердые растворы и химиче-
ские соединения.

Все превращения, протекающие в сплавах в зависи-
мости от температуры и состава сплава, можно наглядно
изобразить в виде так называемых диаграмм состояний.
Основные типы диаграмм состояний простейших двойных
сплавов приведены на рис. 1.

Первый тип диаграммы — случай образования сплава-
смеси (рис. 1, а).

Второй тип диаграммы состояния сплавов—случайполной взаимной растворимости компонентов в твердомсостоянии (рис. 1, б).
Между этими двумя основными типами диаграмм со-

стояний, являющихся крайними случаями, могут быть
промежуточные, когда компоненты могут образовывать
гвердые растворы не полностью, а частично. Это так назы-
гаемые случаи образования ограниченных твердых рас-
1В0ров.
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когда между металлами А и В в системе образуется
устойчивое химическое coe11111-1e1111euA,,,B,,, то его

тёюжно
рассматривать как самостоятельныи компонент: о разу-

ющий порознь с компонентами А и В две ПрОСТеИШИе ДИЗ-

граммы (рис. 1, в), каждая из которых в

зависимостиботсвойств образующих ее компонентов представляет C0 ОИ

диаграмму одного из рассмотренных ранее типов.

В ряде случаев диаграммы состояния гальванических

сплавов находятся в полном соответствии с диаграмМаМИ
состояния металлургических сплавов. В качестве ПРИ‘

д) д)а)
Ат Br;

Температура
100%,; /o0%5 700%/1 100%B 700 %/I тот

" "

авов: а ——

Рис. 1. Основные типы диаграмм состоянии ДВОИНЬЁХ сспйимическимсплав-смесь; б — сплав-твердыи раствор, в — сплав

соединением

меров можно назвать сплавы МеДЪ—ЦИНК› 0“°B°’”~”“K'

3o.noTo—cepe6p0. HHKe-"b—K°63-”}°T-
Однако рядом исследователеи было установлено, что

фазовый состав гальванически осажденных сплавов может

в некоторых случаях значительно отличаться от фазового
состава металлургических сплавов.

Так, в некоторых сплавах эвтектического типа обра-
зуются пересыщенные твердые растворы, например в спла-

вах олов0——свинец, серебр0——медь. Наоборот, в сплавах,

компоненты которых образуют непрерывный ряд твердых
растворов. при электрохимическом осаждении может
образоваться механическая смесь твердого раствора и

одного из металлов.

Еще сложнее обстоит дело со сплавами, в которых по

диаграмме состояния образуются промежуточные фазы.
' B некоторых случаях при электролитическом осажде-
нии такие фазы могут отсутствовать или же присутствуют
новые фазы, которые устойчивы согласно диаграмме со-

стояния лишь при высоких температурах. Это имеет
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место при электроосаждении сплава медь—олово. Наконец,
в некоторых сплавах при электрохимическом осаждении
обнаружены фазы, отсутствующие на диаграмме состоя-
ния. Так, в гальваническом сплаве никель—олово обра-
зуется химическое соединение NiSn; в сплаве золото—

никель
— химическое соединение Ni3Au 11 T. д. Следует

отметить, что с течением времени или при нагревании
в гальванических сплавах происходят превращения, при-
водящие к равновесному состоянию, отвечающему диа-
грамме состояния. Наблюдается уменьшение раствори-
юсти компонента в пересыщенном твердом растворе,
появление в сплавах отсутствующих фаз и распад фаз,
которые отсутствуют на диаграмме состояния. Электро-
осажденные сплавы под микроскопом весьма часто обна-
руживают слоистое строение. Толщина слоев может сильно
колебаться от микрон до нескольких десятков и даже
сотен микрон.

После термообработки слоистость исчезает, и сплавы

приобретают структуру, характерную для нормальных
литых и отожженных сплавов.

Гальванические сплавы отличаются по своим физико-
химическим свойствам от сплавов того же химического

:остава, но полученным термическим способом.

Так, благодаря мелкозернистости эти сплавы обладают
товышенной твердостью. Образование пересыщенных
твердых растворов также приводит к уменьшению разме-
зов кристаллов, росту твердости и внутренних напряже-
тий в покрытиях; в коррозионном отношении они зна-
яительно устойчивее. В тех же случаях, где вместо твер-
Юго раствора образуется механическая смесь, может
{аблюдаться пониженная коррозионная стойкость сплава.

Например, образование на катоде смеси кристаллов
леди и твердого раствора меди в золоте при электрохими-
[еском осаждении сплава золото—медь приводит к тому,[то этот сплав сильнее подвергается коррозии, чем метал-

Кургический сплав, и покрытия из такого сплава довольно

гыстро тускнеют на воздухе.
Образование новых фаз в гальванических сплавах

Позволяет получать покрытия, обладающие свойствами,
-0торыми не обладают сплавы, полученные термическим
Пособом. Так, например, при электролитическом осаж-
.еиии сплава кобальт—вольфрам образуется двухфаз-
ail смесь пересыщенного твердого раствора вольфрама
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в кобальте и фазы химического соединения Co3W. Такие
покрытия, представляющие собой двухфазную смесь,

характеризуются особыми магнитными свойствами, в част-

ности высокой коэрцитивной силой.

Электролитически осажденные в определенных усло-
виях сплавы медь—висмут являются сверхпроводниками,
в то время как полученные металлургическим методом

они не обладают способностью переходить в сверхпрово-
дящее состояние.

Г л а в а 11. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ

МЕДИ

4. СПЛАВ МЕДЬ-ЦИНК

Осаждение сплава Си—2п является одним из старей-
ших гальванических процессов. Латунные покрытия были

получены Б. С. Якоби еще в 1841 r. Этот сплав применялся
как подслой под никель, серебро и золото.

В настоящее время получают обычную желтую латунь
(50—80% Си), томпак (88—91% Си) и белую латунь (2-
20% Cu). Латунные покрытия применяются главным

образом для декоративных целей, для защиты стали и

для улучшения прочности сцепления резины со сталью

и другим металлом. Декоративные покрытия применяются
на дешевых стальных скобяных изделиях и электроарма-
туре, чтобы придать им вид изделий из сплошного сплава.

Белая латунь, по цвету напоминающая цинк, не нашла

широкого применения из-за малой химической стойкости
и большой хрупкости.

В иностранной практике она применяется для замены

никеля при отделке игрушек, деталей станков и как

подслой при хромировании скобяных изделий для авто-

мобилей и металлической мебели.

В США белая латунь применяется как подслой на де-

талях из цинкового литья. Этот сплав может быть непо-

средственно покрыт никелем кислой ванны.

Латунь имеет много преимуществ в качестве подслоя:

отсутствие диффузии меди в цинковое литье; бесцветные
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продукты коррозии по сравнению с зелеными продуктами,
если в качестве подслоя применяется медь.

Кроме того, латунные покрытия обладают большим
блеском, большей коррозионной устойчивостью, меньшей
шероховатостью и большей прочностью сцепления с цин-

ком, чем медное покрытие.
Электролит латунирования обладает лучшей рассеи-

вающей и кроющей способностью, чем электролит мед-
нения.

Латунь может применяться как подслой и при никели-

ровании алюминиевых деталей. Прочность сцепления по-

лучается больше, чем при нанесении меди в качестве под-

слоя, а процент брака меньше.

Томпак имеет цвет, напоминающий бронзу, и оса-

ждается на скобяные изделия для ее имитации. Если том-

пак покрыть лаком на основе фенольной смолы, то покры-
тие будет иметь золотистый оттенок. Томпак может быть
использован в" качестве подслоя для других гальваниче-
ских покрытии с целью улучшения прочности сцепления
основы и покрытия и для получения биметалла. По
сравнению со способом изготовления биметалла методом
плакирования стального листа гальванический способ дает
экономию цветных металлов, повышает чистоту сплава,
облегчает контроль и автоматизацию производства.

Желтая латунь наиболее широко применяется для улуч-
шения адгезии резины с металлами. Наибольшая прочность
Сцепления достигается при работе с латунным покрытием,
содержащим 58-73% Cu. Толщина латунных покрытий,
применяемых при опрессовке изделий резиной, не превы-
шает 3-5 мкм.

В случае использования этих покрытий.в качестве

П0дслоя при многослойном защитном покрытии толщину
Их увеличивают до 10-15 мкм.

Латунь нашла применение как барьерное покрытие
Между слоем литого сплава Cu—Pb и верхним слоем

сплава РЬ-Зп в подшипниках. Слой латуни предотвра-
щаеТ диффузию олова из верхнего слоя в сплав Cu—Pb.

ЦиНЁЁЁбольшее расцпространение для осаждения медно-
ь1х покрытии получили цианистые электролиты.

Ёёгёёёстые ванны отличаются высокой рассеивающей

тактноностью
и полностью исключают возможность кон-

изделийо ‘выделения
металлов при покрытии стальных

. недостаткам цианистых электролитов следует
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отнести их большую ток-

сичность. Кроме того,
осаждение из цианистых

растворов производится

при небольших плотностях

тока, а следовательно, ско-

рость осаждения сплава
невелика.

Состав цианистых ванн

приведен в табл. 1.

Относительная концен-

трация медной и цинковой
соли в электролите мало

сказывается на химичес-

ком составе покрытия.
Так, по данным В. И. Лай-

нера и Н. Т. КУдрявцева,
при изменении отношения

меди к цинку в электро-
лите более чем в 250 раз
содержание меди в сплаве

уменьшилось менее чем в 2

раза. Влияние Zn Ha состав

сплава при содержании
в электролите 39 г/л Си,
11 г/л KCN (свободный),
35——40 г/л NaOI-I, 45 г/л
сегнетовой соли при тем-

пературе 50°С показано

на рис. 2. Значительное
влияние на состав ока-

зывает концентрация
свободного цианида. С по-

вышением концентрации
цианида уменьшается со-

держание меди в катодном

сплаве.

Введение в электролит
сегнетовой соли не влияет

на состав покрытия, но

улучшает его качество.

Повышается гладкость и

равномерность осадков,

что особенно важно при получении осадков значитель-

ной толщины.
__

Сегнетова соль оказывает депассивирующее деиствие

на латунные аноды; это способствует стабильной работе

ванны и позволяет вести электролиз при повышенной

плотности тока.
и

В качестве блескообразователеи применяют также

никель в виде карбоната или сложной комплексной соли

‚‘7оЁQ

inQ П?Г

Ё\

2 3 4 5 6 7 8

Концентрация Zп, 3//7

и’
//

Содержание
Си
д

сплабе

ё

ё

Q3Q
Ч:

Рис. 2. Влияние концентрации цинка на состав сплава

прн различных плотностях тока в а/дмг:

1- 1,0; 2 — 3.0; 3 -5.0

K2 [Ni (CN)4] (I-2 г/л), мышьяковистый ангидрид, се-

ленистокислый натрий (1——15 г/л), роданистые соли, ами-

нокислоты и некоторые органические добавки.
Исключительно благоприятно на постоянство хими-

ческого состава сплава влияет введение в электролит не-

большого количества аммиака.
о

Состав и внешний вид покрытий зависят от общеи
Щелочности электролита. При очень больших значе-

ниях рН содержание цинка в покрытии увеличивается.
Обычно pH электролитов для латунирования поддержи-

вают в пределах 10,3—11,0.
Повышение температуры приводит к увеличению со-

держания меди в покрытии.
Влияние температуры электролита на состав сплава

И катодный выход по току в электролите, содержащем
39 г/л Си, 4 г/л Zn, 11 г/л KCN (свободный), 45 г/л сегнето-
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вой соли при плотности тока 3,0 а/дма, показано на рис. 3.

С повышением плотности тока содержание меди и выход

по току понижаются. Сопоставляя влияние условий элек-

тролиза на состав латунных покрытии, можно отметить

что повышение концентрации в растворе свободного

цианида, солей меди и аммиака, понижение рН, повыше-

ние температуры и

.,\=r/M понижение катодной
„ё Ё плотности тока при-

Ё 2/-0 E водят к повышению

ё ‚И „ё содержания меди в

д 3 осадке.

Ё: 75
< „ё В качестве анодов

g =3 при латунировании

Ё ё применяют пластины

Ё Ё (катаные) из латуни

д дм Ё такого же состава,

500 25 J0 ИО
как и покрытие. Если

латунирование про-7 m a, “СЗИЛе/Ш ‘W
изводится при плот-

Рис. 3. Влияние температуры электролита ностях тока ниже

на состав сплава и катодный выход по 0,5 a/0M2, то B03-

“шк?” можно применение
I — содержание меди в осадке; 2 — катод-

ный выход по току литых анодов. В ано-

дах необходимо про-
верить содержание примесей никеля, мышьяка, олова,

свинца, сурьмы, содержание которых свыше 0,005%
недопустимо. Новые аноды следует подвергать отжигу,
травлению в кислотах и чистке металлическими щетками.

Применять раздельные медные и цинковые аноды не ре-
комендуется, так как при этом затрудняется поддержа-
ние постоянства электролита. Стабильность электролита
во многом связана с процессом растворения анодов.
Если в анодах присутствует около 0,2% кальция или

магния, то пленка гидроокиси или карбонатов этих метал-

лов, образующаяся на аноде, способствует уменьшению
анодного выхода по току (который выше катодного),
что приводит к стабилизации ванны. При нормальной
работе аноды покрываются зеленоватым налетом, который
растворяется в электролите в отсутствии тока. При
избытке цианида поверхность анода остается блестя-

щей, а на катоде происходит интенсивное газовь1де-
ление.
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Значительный недостаток цианидов вызывает пасси-

вирование анодов: на металле образуется плотный налет,

процесс растворения нарушается и можег вовсе прекра-

титься. Причиной пассивирования может быть также чрез-

мерно высокая анодная плотность тока.

В табл. 2 приведены основные неполадки, встреча-
ющиеся в работе цианистых ванн латунирования, их при-

чины и способы устранения.
Из нецианистых электролитов промышленное приме-

нение нашел лишь пирофосфатный электролит. Для лату-

нирования стальных изделий перед обрезиневанием реко-
мендуются следующие составы (в г/л) и режим процесса
осаждения:

Медь сернокислая CuSO4-5H2O 4,8—5,0
Цинк сернокислый ZnSO4-7H2O . . 4,4—4,6
Пирофосфат натрия Na4P2O,-l0H2O 50——60
Сода кальцинированная Na2CO3 30-40
Щавелевая кислота H2C2O,, 10-15
Борная кислота H3BO3 . . . . 4—6

Общая Щелочность из расчета на NaOH 2-6

Катодная плотность тока Dk B l1/6M2: 0,8—1,2

Температура в°С . . . . . . . . . . 18-25

Продолжительность электролиза в мин 3—5

Толщина осадка в мкм 0,6—0‚8

Рабочее значение рН 8,0—-9,4. При величине рН ме-

нее 8,0 выход по току резко падает, а при рН более 9,4
в растворе выпадают основные соли меди и цинка. Увели-
чение рН приводит к снижению содержания меди в по-

крытии. При этом имеет значение, каким путем было до-

стигнуто увеличение щелочности. С введением кальцини-
рованной соды прочность сцепления резины увеличивается
больше, чем при введении в электролит едкого натра.

При комнатной температуре возможна кристаллизация
Пирофосфата натрия. Поэтому осаждение латуни реко-
Мендуется вести при температуре 35——40° C. Bo избежание

Пассивирования анодов в электролит вводят двузамещен-
нь1й фосфат натрия.

В процессе работы ванны происходит обеднение ее

медью. Поэтому при осаждении латуни типа Л70 реко-
Мендуется применять аноды, содержащие не менее

80% Си. B этом случае концентрация меди в растворе
Почти не меняется. При работе с анодами типа Л62 или

58 электролит периодически корректируют добавкой

Пирофосфорнокислой меди.
2 П. М. Вячеславов 17



Таблица -

Неполадки в работе ванн латунирования и способы

их устранения

Характер неполадок Прич ины неполадок Способы устранения

Осадок не обра-
зуется, бурное газо-

выделение, аноды

остаются блестящи-
ми

Большой избыток

свободного цианида

Латунь осаждает-
ся медленно

Большой избыток

свободного цианида

Низкая концент-

рация меди и цинка

в электролите

Добавить циани-

стую медь

Добавить циани-

стую медь

Ввести в ванну со-

ли цинка и меди

красноватый оттенок держание свободно-
го цианида

Осадок имеет яр- Повышенное со- Ввести в ванну ком-

ко-красный цвет держание меди плексную цинковую

цианистую соль

Осадок имеет Пониженное со- Добавить цианисто-

ГО КНЛИЯ ИЛИ НаТрИЯ

Осадок имеет зе-

леноватый оттенок

Повышенное

держание цинка

СО-

Большой избыток

свободного цианида

Ввести в ванну

медь в виде комплекс-

ной цианистой соли

Уменьшить избы-

ток свободного циа-

нида введением циа-
нистой меди

Осадок неравно-
мерный по цвету

Низкое содержа-
ние свободного циа-
нида

Добавить циани-
стого калия или на-

трия

Вздутие и отслаи-

вание осадка

Повышенное содер-
жание карбонатов

Разбавить ванну во-

дой и добавить ком-

плексных Цнанистых

солей меди и цинка
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Продолжение табл. 2

LT

Характер НЗПОЛЗДОК Причины неполадок Способы устранения

Вздутие и отслаи-

вание осадка

Основной металл

(сталь) находится в

пассивном состоянии

Основной металл

насыщается водоро-
дом в связи с из-

бытком цианида в

ванне или высокой

плотностью тока

Плохая подготов-

Активировать ме-

талл посредством
травлении в азотной

кислоте (1 : 3)

Снизить плотность

тока и уменьшить

избыток цианида

Улучшить качество

ка изделий перед подготовки

покрытием

Осадок чернеет Большой избыток Уменьшить избы-

в ванне свободного цианида ток цианида введением

цианистой меди

Осадок темнеет на

воздухе (мелкие из-

делия из барабан-
ных и колокольных

ванн)

'\

Изделия после

включения тока не-

достаточно быстро
промываются ВОДОЙ
И СуШаТСЯ

Необходимо по воз-

можности быстро про-
мывать и сушить из-

делия

На изделиях по-

сле латунирования

(обычно через 1-3
дня) образуются ко-

ричневые или чер-

ные пятна

Наличие щелочей
в порах основного

металла

Травить изделия пе-

ред покрытием в азот-

ной кислоте (1 : 3)

Аноды покрывают-
СЯ белым налетом

Недостаток сво-

бодного цианида
Добавить Циани-

стого калия или на-

трия

В вание слишком Разбавигь ваниу
много накопилось водой
карбонатов

L
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5. СПЛАВ МЕДЬ-СЛОВО

Бронзовые покрытия могут частичио заменять никеле-

вые покрытия по стали. Бронзовые покрытия не тускнеют
в комнатной атмосфере. Хотя они менее устойчивы, чем

хром, но лучше сопротивляются потускнению, чем се-

ребро, и не тускнеют в пищевых продуктах, содержащих
серу (яйца) или кислоты (маринады, рассолы). Однако
в атмосфере промышленных газов бронза быстро тускнеет.

Бронзовые покрытия гораздо менее пористы, чем ни-

келевые. Осадки бронзы толщиной 10 мкм практически не

содержат пор.
Хром, нанесенный поверх бронзы, имеет плохое сцепле-

ние, так как на поверхности раздела бронза—хром про-
исходит коррозия. Если наносить на подслой бронзы
осадки хрома, свободного от трещин (температура элек-

тролита 60—63° С), то защитные свойства улучшаются.
Нет единого мнения о том, имеет ли бронза преиму-

щества перед медью как подслой для комбинированного
покрытия Ni—Cr Ha деталях из стали, алюминия и цин-

кового литья.

Бронзовые покрытия очень пластичны в слоях любой

толщины и’могут быть легко отполированы до зеркаль-
ного блеска.

Практическое применение нашли в настоящее время
бронзовые покрытия двух составов, содержащие 10—2О%
и 40—45% олова. Покрытия с относительно малым со-

держанием олова применяются для защиты отдельных

участков изделий при азотировании стали. Подобные
покрытия более эффективны для предотвращения диф-
фузии азота в сталь, чем медные и оловянные покрытия.
Как самостоятельное покрытие бронза наносится на под-
шипники в качестве антифрикиионного материала. Однако
чаще бронзовые покрытия используются для замены под-
СЛОЯ МЕДИ И В ОСООСННОСТН НИКЕЛЯ ПрИ защитно-декора- ‚

тивном покрытии.
Белая бронза (40—45% Sn) благодаря своему прият-

ному белому цвету, твердости и сопротивлению потускне-
нию применяется для покрытия столовых приборов. Белая
бронза тускнеет намного медленнее серебра и значительно

более износостойка. Покрытия белой бронзой стойки
только в комнатной атмосфере и не применяются для за-

Щиты стали. Белая бронза применяется для защиты кон-

20
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тактных точек у подвесок, используемых для электропо-

„ровки нержавеющей стали, вследствие того, что она
л .

стойчива на аноде.
и __

Покрытия обычной и белой бронзои более стоики к исти-

Ivaflmo, чем медные, латунные и кадмиевые покрытия.

Б онза тверже меди: наиболее высокои твердостью отли-

„Ёются бронзы, содержащие 30—35% олова. Одновре-
менно с ростом твердости растут и внутренние напряже-

Hm; в осадке (рис. 4). Толстые осадки белои бронзы могут
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Задержание .5‘/7 Балладе, А:

Рис. 4. Влияние содержания олова в по-

крытии на его микротвердость и внутренние

напряжения:
1 — Микротвердость: ? — BHYTPEHFWE Напряжения

отслаиваться от основы, но осадки толщиной до 12 мкм

имеют хорошее сцепление.
v

Твердость электроосажденнои бронзы выше, чем у Me:
таллургической, и близка к твердости холоднокатанои

фосфористой бронзы. Электроосажденная бронза СО Вре‘

менем становится более твердой. Термическая 0613360“?
при 250—30'0° C приводит к уменьшению блеска белои

бронзы и росту размеров зерна.
По величине коэффициента отражения покрытия рас-

полагаются в следующей последовательности:0/серебр0
—

95%, родий — 70—75%, белая бронза — 70 ‚о, хром
—-

%, никель — 60%. Наибольшее применение нашли

Цианнсто-станнатные ванны (табл. 3). Состав сплава sash:
сит прежде всего от относительной концентрации МЕДНОИ
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Таблица 3

СОСТВВЫ ЗЛСКТРОЛИТОВ И РЕЖИМЫ электролиза ДЛЯ ОСЗЖДСНИЯ

СПЛЗВОВ MC,[lb—0JIOB0

Компонент в г/д д, д,

50 Ё п‘ ° Ё 9 Ё 95 ‘Е

б ЁХ ЁЗ ЁЗЁ Ё б: о. В? Q банд

43 11 41 15 7,5 —
— 65 2—3 6

35 38 54 15 7,5 — 12,6 65 3 10

40 20 65 20 7,5 — 13 60 0,l—8 15

11 90 27 16 16 — ——

‘ 65 3 40

17 112 34 15 —

' 37 13,5 65 3 84

и оловяной соли вэлектролите, а также от концентра-

ции свободных цианидов и щелочи.

В отличие от латунных электролитов, в которых при

определенных условиях относительное содержание меди

и цинка в растворе сравнительно мало влияет на химиче-

ский состав катодного осадка, в данном случае соотноше-

ние между медью и оловом в электролите является опре-

деляющим. Абсолютная концентрация металлов в элек-

тролите существенно не влияет на химический состав

катодного осадка.

Щелочь и цианиды оказывают противоположное влия-

ние на состав осадка. С увеличением концентрации в рас-

творе едкого натра содержание олова в покрытии сни-

жается, а C увеличением концентрации цианистого калия,

наоборот, возрастает, причем влияние щелочи сказывается

более резко.
На процесс электролиза существенно влияет темпера-

тура раствора.
Изменение температуры электролита оказывает замет-

ное влияние на состав бронзовых осадков, катодный и

анодный выходы по току.

При ПОННЖЭНИН температуры уменьшается содержание

олова в покрытии и катодный ВЫХОД по току резко падает

При низкой температуре бронзовые аноды более склонны

к пассивированию, что отрицательно влияет на работу
ванны. Доброкачественные покрытия получаются лишь

22
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при температуре не ниже 60` С. С понижением температуры

уменьшается содержание олова в осадке и резко падает

выход по току. Покрытия получаются матовыми, темными

и неплотными.

1Злияние плотности тока в интервале рабочих плотно-

стеи практически не сказывается на составе осадков.

Внешний вид покрытия может служить некоторым

критерием при оценке их состава. желтовато-розовый
цвет при отсутствии блеска характерен для покрытий
с содержанием 13——16% Sn. При содержании 17—22% Sn

осадки получаются блестящими и имеют золотистый

цвет.

Следует сказать также несколько слов о влиянии иона

хлора. Ион хлора попадает в электролит при приготовле-
нии последнего из хлористого или хлорного олова. Элек-

тролит, приготовленный таким способом, имеет в работе
некоторые преимущества по сравнению с электролитом,

полученным анодным растворением. Наличие иона хлора
дает возможность работать при более высоких анодных
ПЛОТНОСТЯХ T0Ka. Кроме того, электролит более устойчив
при работе с низкими концентрациями щелочи (6—7 г/л
NaOH). B электролите, полученном анодным растворе-
“WM 0-T1038. ПРИ ЭТОЙ Концентрации щелочи начинается

выпадение осадка ос-оловянной кислоты.

что?! KK3a‘ITeOCT}l{3I(:.H§HOflOB применяется бронза того же состава,

хорошо
д Осадок. Для того, чтобы бронзовые аноды

растворялись, необходимо, чтобы они состояли

22320 СЁз ос-фазы; Чтобы
получить такие аноды, надо

nepaTS]pbI.I§§36K_§17!.(I.)I/(13% (1:{::<;.;1ehed 615,81» Sn, НаГРЕТЬ до rem.

ной
температу Ы После шею" b1%TP06

охладить до комнат.
по току fl0Cmrpae'T goty

И о ра отки анодныигвыход
flame в am 2 50/ Ар]

при плотности тока 6 а/дм . Вве-

B Ванн 50_ILi::)0,//o
или сплава A1—Mg и добавление

ано
У г л цитрата натрия улучшает растворение

дов.

pasgefiiggiqmnennn белой бронзы необходимо пользоваться

ниш OJIOBaI:19aH(:iua01>1II,
так как сплавы Си——5п с содержа-

соединениЁГ

—

‚о

(состоят
из двух интерметаллических

Металчичесй
е-фазы ( u3Sn) И п-фазы (Cu6Sr15). Эти интер-

Hp“ H~H3KHx
ие соединения анодно растворяются только

плотностях тока, причем олово растворяется
В ни

и

о I

де станнита, которыи вызывает образование губчатых
Сддков.
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11ри работе с медными и оловянными анодами должна

быть обеспечена раздельная регулировка силы тока на них.

Плотность тока на медных анодах должна быть не выше

1 а/дм2 во избежание их пассивирования.
Плотность тока на оловянных анодах должна быть

такой, чтобы аноды были частично запассивированы.
В условиях работы ванн бронзирования она обычно нахо-

дится в пределах 2,0—2‚5 а/дмг. Перед началом работы
и при перерыве электролиза аноды «формируют» так же,
как в обычных щелочных ваннах для лужения, в против-
ном случае олово будет растворяться в электролите
в форме двухвалентных ионов, а это, в свою очередь,
приведет к ухудшению качества осадка.

Соотношение силы тока, проходящего через медные
н оловянные аноды, должно быть таково, чтобы в раствор

переходили олово и медь в таком отношении, в каком они

находятся в катодном осадке.

Можно также загружать в ванну медные и стальные

или никелевые аноды, а убыль олова в электролите по-

полнять периодическим добавлением станната натрия.

Однако в этом случае удобнее работатьтолько с нераство-
римыми (никелевыми) анодами. При этих условиях отпа-

дает надобность B контроле за режимом работы анодов,
но необходим регулярный химический анализ электро-
лита и соответствующее корректирование его добавкой
станната и медной цианистой соли.

В США нашел применение цианисто-пирофосфатный
электролит бронзирования. Достоинства этого электро-
лита: блестящие осадки, обладающие большей коррозион-
ной устойчивостью; стабильность электролита и его хоро-
шая выравнивающая способность.

Состав цианисто-пнрофосфатной ванны (в г/л) и режим
электролиза:

Медь цианистая CuCN . l6—19

Олово сернокислое $пЗО4 . 11-12

Цианистый калий KCN .20—25

Пирофосфат калия K4P2O7-31-I20 .40—90

Ортофосфат калия КН2РО4 7—10
Клей . . . . . 0,1
Плотность тока в а/дм2 3

Температура в °С . . . .60—70

Содержание меди в сплаве в "/ ~54
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Таблица 4

бы их устраненияботе вани бронзирования И СПОСО

неполадки В pa

J?’

характер неполадок Причины неполадок Способ устранения

Покрытие шерохо-

Ba-me_ дендриты,

иглы серого Цвета

Присутствие двух-
валентного олова в

электролите по при-
чине депассивирова-
ния анода (низкая
плотность тока, пе-

рерыв тока) или не-

полное окисление

двухвалентного оло-

ва до четырехвалент-
ного в процессе при-
готовления электро-
лита

Пассивировать ано-

ды (постепенным по-

гружением под током)
и повысить анодную
плотность тока. Про-

работать электролит
при высокои анод-

ной плотности тока

(4 a/6.142)

Образование бе-
лой мути в элек-

тролите и выпаде-

ние осадка на дно

ванны (метаоловян-
ная кислота)

Низкая концен-

трация едкого натра

в электролите (ниже
7 г/л)

Добавить едкий
натр

Повышение кон-

центрации ВДКОГО

натра

Низкая анодная

плотность тока

Повысить анодную

плотность тока

Уменьшение кон-

центрации едкого

натра и повышение

концентрации циа-

нистого калия

Анод покрыт тем-

но-серой пленкои

(полная пассивация)

Высокая анодная

плотность тока

Низкая концент-

рация едкого натра

Высокая анодная

плотность тока

Снизить ЭНОЛНУЮ
~ плотность тока

Добавить едкий
натр

Снизить анодную
плотность тока

На поверхности

бронзового анода

Видна кристалличе-
Ская структура (ино-
Гда серый налет)

Депассивирование
анода (перерыв тока

или низкая анодная

плотность тока)

Пассивировать ано-

ды и повысить анод-

ную плотность тока
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Продолжение табл. 4

Х арактер неполадок Причины неполадок Способ устранения

Малооловянистые

бронзовые покрытия
приобретают розо-
вый цвет и стано-

вятся матовыми

(меньше 15% Sn)
ВЫСОКООЛОВЯНИ-

стые бронзовые по-

крытия имеют золо-

тистый оттенок

(меньше 35% Sn)

Понижение темпе-

ратуры

Повышение кон-

центрации щелочи

Уменьшение кон-

центрации свобод-
ного цианида

Повышение содер-
жания меди в элек-

тролите

Повысить темпера-
ТУРУ
Проработать элек-

тролит прн высокой

анодной плотности
тока (свыше 4 а/длъ2)
Добавить циани-

сть1й калий

Откорректировать-
электролит (добавить
станнат)

Малооловянистые
бронзовые покрытия
имеют светло-золо-
тистый цвет и зер-
кальный блеск

(больше 20% Sn)

ВЫСОКООЛОВЯНИ-
стые бронзовые по-

крытия становятся
матовыми (больше
45% Sn)

Уменьшение кон-

центрации едкого

натра
Увеличение кон -

центрации циани-
стого калия`

Повышенное со-

держание олова в

электролите

Добавить едкий

натр

Откоррсктировать
электролит

Добавить медный
ЦИЗНИСТЫЙ КОМПЛСКС

Падение катодного
выхода по току (оса-
док наращивается
медленно)

Понижение темпе-

ратуры
Высокая плотность

тока

Повысить темпера-
ТУРУ
Снизить плотность

тока
Высокая концент- Откорректировать

рация свободного электролит
_
цианида

Неполадки при работе щелочно-цианистой ванны брон-
зировання приведены в табл. 4.

6. СПЛАВ МЕДЬ-СВИНЕЦ

Литейные свинцовистые бронзы отличаются хорошими

антифрикционными свойствами и применяются для изго-
товлениЯ ВКЛЗДЫШЕЙ ПОДШН ПНИ КОВ.

Хотя доброкачественные осадки сплава Сн-РЬ тол-

шиной более 1 мм и были получены, но промышленное

осаждение ЭТИХ СПЛЗВОВ еще Не осуществлено.
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Причиной этого является недостаточная воспроизво-

имость в почучении сплава данного состава, изменение
д

“

‚ . _

состава ванны при старении, технически неудобное при

готовление анодов и не совсем удовлетворительные меха-

нические свойства осадков.

Электролитические сплавы Cu—Pb тверже‚ ЧЕМ МЕТЗЛ‘

дургические и не становятся такими же мягкими, как по-

следние, даже после термической обработки. Отжиг при

150° С не снижает твердости сплава, но при повышении

температуры до 200° C И выше твердость быстро снижается

и становится сравнимой с твердостью литых сплавов.

Литые сплавы имеют твердость 40, а гальванические (до

отжига)—300 по Виккерсу.
Твердость электроосажденных сплаЁов растет с

уведш-
чением содержания свинца в сплаве. осле того, ка

держание свинца достигнет 2%. ТВЭРДОСТЬ ПРЗКТИЧЁСК“
остается постояннои.

Литой медно-свинцовый сплав применяется ДЛЯ HOE-

ШИПНИКОВ двигателей, которые работают на таких скоро-

стях, при которых баббитовые подшипники не выдержи-

вают нагрузки, например главные подшипники авиа-

ционных двигателеи.

Электроосажденныи сплав Cu—Pb He уступает по ка-

честву литому сплаву, несмотря на большую тверд0СТЬ И

меньшее содержание свинца. Прочность сцепления сплава

со сталью хорошая. Сплав не отделяется от основы при

испытании на изгиб, хотя и дает трещиньъб бна
Для электроосаждения сплава Си——РЬ наи олее уд0

о

цианисто-тартратная ванна. Рекомендуется C~’1_eIlY*01U~”"
состав электролита (в г/л) и режим электролиза.

Медь цианистая CuCN . . . . . . .
150

Свинец уксуснокислый РЬ (CI-I3COO)2 IE3
Цианистый натрий NaCN . - -

40
Едкий натр NaOH . . . .

200
Сегнетова соль КМаС4ЁЦ0е 3
Плотность тока в а/дм- .

40
Температура в °С . .

-
-

Содержание свинца в сплаве в % 28'"30

Изменение общей концентрации металлов в ванне

мало влияет на состав осадка. Увеличение концентрации

цианида в ванне приводит к уменьшению содержания

Меди в сплаве. Содержание меди значительно у”величи-
вается с повышением концентрации СеГНЭТОВОИ 90”“-
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Введение в ванну аммиака увеличивает содержание свинца
в осадке. Увеличение плотности тока значительно умень-
шает содержание меди в сплаве. Перемешивание повышает

содержание меди в покрытии. Применение реверсирован-
ного тока позволяет изменять соотношения компонентов

в осадке путем изменения соотношения катодного и анод-

ного периодов. Содержание меди в сплаве понижается
с уменьшением доли анодного тока. Ревсрс тока благо-

приятно влияет на качество осадков.

Рекомендован также азотнокислый электролит сле-

дующего состава (в г/л):

Медь азотнокислая Си (NO3)2 . 10 .

Свинец азотнокислый Pb (NO3)2 l00—3OO
Калий азотнокислый KNO3 50
Азотная кислота I-[N03 5

Плотность тока не ниже 0,75 а/дми“. С увеличением
плотности тока повышается содержание свинца в осадке,

которое почти не зависит от концентрации ионов свинца
в растворе. Сплавы содержат 60-—95% свинца. Обычно
при осаждении сплавов Cu—Pb применяют раздельные
аноды.

7. СПЛАВ мвдь—кАдмии

Сплав медь——кадмий трудно получать термическим
путем. Это объясняется летучестью кадмия, хрупкостью
сплавов и трудностью удаления их из форм из-за образо-
вания изломов.

С этой точки зрения получение сплава электрохими-
ческим путем кажется перспективным.

Электроосажденные сплавы состоят из различных

фаз. Только при содержании от 28 до 52% меди сплавы
гомогенны. Можно получить полублестящие серебристо-
белые или тускло-желтые осадки. Сплавы Cu—Cd могут
имитировать цвет золота. Состав электролита указан
в табл. 5 (ванна N9 1). Осадок покрывается цветным лаком.

Сплавы Cu——Cd применяются также для покрытия под-
шипников тяжелого типа в дизелях и авиационных дви-

гателях (ванна N9 2). Сплав, содержащий 5% Cd, обла-
дает хорошей теплопроводностью и антифрикционными
своиствами и может применяться как для непосредствен-
ного покрытия трущихся поверхностей, так и в качестве
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Таблица 5

Составы электролитов и режимы электролиза

для осаждения сплавов медь-Кадмий

Компонент в г/л
а gig
а п: г:

E н A ' Q Q Ё
о

ш 2 5 в ё в „ д°=$

‘E59o‘3.5,§5'3=§°' “‘-=”x§*=
д, д, ш т

5 2 tn о Ф щ

2' S Б 8 z z З 28 = Q 5- U 5 ‘д

22 5 — 2 15 34 7.5 2 25 75ч95

2 во 4 — — 35 _ o.2—1,o 25 35-95

промежуточного слоя в подшипниках. В последнем слу-

чае он покрывается сверху инд119М‚ КОТОРЫИ ДИФФУНДН‘

рует в сплав при термообработке.
В литературе сообщается об осаждении сплавов толЩИ-

ной до 1 см._Сплав затем формируется в бруски и приме-

няется для изготовления контактов сварочных аппаратов.

В качестве аподов применяется сплав того же состава,

что и осаждаемое покрытие.

8. СПЛАВ МЕДЬ-НИ KEJI b

Гальванические медно-никелевые сплавы представляют

практический интерес как защитные и декоративные по-

крытия. Литейные вь1соконикелевь1е сплавы типа монель-

металл применяются в химическом машиностроении, а

низконикелевые типа мельхиора
— в СУДОСТРОЁНИИ- Все

они отличаются высокой стойкостью против коррозии.
Гальванические покрытия такого состава также устоичивы

против воздействия влаги. Увеличивая содержание Нике-ЛЯ

в осадке, можно получать покрытия различного внешнего

вида—от розового до светло-серого цвета. Благодаря

своему красивому внешнему виду H€K0T0Pb1e Me11“0“‘“"

келевые покрытия могут заменять никелевые.
Электролиты для получения покрытии медно-пикеле-

выми сплавами приведены в табл. 6.

Осаждение медно-никелевых сплавов можно вести

с применением аподов из аналогичного сплава. ОДНЗКО

такие аноды, как и никелевые, пасспвпруются в пиро-

фосфатном растворе.
Тепассивацътя анодов достигается введением в раствор
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сегнетовой соли. При концентра-
ции 25-30 г/л соли п соотноше-

нии поверхностей электродов 1 : I

анодный выход по току составляет

100%. B этом случае аноды изго-

товлялись из сплава, содержа-
щего 50—7О% Ni.

Требуемый состав сплава удает-
ся легко получить путем измене-

ния отношения концентрации ме-

таллов в электролите.
Повышение плотности тока

сравнительно мало сказывается

на составе сплава; хорошие по

внешнему виду осадки получаются
при температурах 50—60° С. При
более низкой, как и при более
высокой температурах, осадки

получаются неровными по цвету
с коричневыми или темно-серыми
полосами.

Микротвердость электролити-
ческого сплава медь—никель с

увеличением содержания никеля

(до 55%) резко возрастает (от 134
до 400 кГ/ммг), после чего сни-

жается (до 244 кГ/лглг”).
Рентгеноструктурный анализ

показывает, что электролитичес-
кие сплавы медь-никель, осаж-

денные из пирофосфатных электро-
литов, представляют собой непре-
рывный ряд твердых растворов,
как и металлургические сплавы.

9. ТРОИНЫЕ СПЛАВЫ

МЕДЬ—НИКЕЛЬ—ЦИНК
И МЕДЬ—ОЛОВО—ЦИНК

Металлургические сплавы

Cu——Ni—Zn Н Cu——Sn—Zn нашли

широкое применение. Металлур-
гические сплавы C11—Ni—Zn no

своей химической стой кости пре-

восходят стойкость чистых ме-

таллов. Для электрохимичес-
кого получения сплава Си-—

Ni——Zr1 можно использовать

однонормальные растворы суль-
фатов металлов с добавкои

крезолсульфоновой кислоты.

Эти добавки способствуют по-

‚пучению мелкозернистых проч-
ных осадков. Покрытия, полу-

ченные при плотности тока

2 а/дм2 и температуре электро-
лита 25° C, содержали 79% Cu,
11% Zn И 10% Ni. Этот сплав

еще не нашел применения
в практике гальваностегии.

Сплав Cu——Sn—Zn так же,

как и белая бронза, осаждается

в тех слтучаях, когда жела-

тельно получить немагнитное

покрытие, заменяющее никель.

Сплавы этого типа имеют повь1-

шенную твердость, хорошо со-

противляются истиранию и в

течение длительного времени

сохраняют способность к пайке.

Они применяются для защиты

от коррозии резьбовых и точных

деталей, для которых не допус-

кается большая толщина по-

крытия. Блестящие, нехрупкие

осадки получаются только до

толщины 5 яикм. Сплав может

быть покрыт хромом. Он имеет

Твердость 50 по Роквеллу и тем-

пературу плавления 510° С.

Электропроводность для вь1-

сокочастотных токов составляет

35% OT электропроводности
Меди. Отражательная способ-
ность — 85% no сравнению
с серебром.
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В табл. 7 приведены составы ванн и режимы электро-
лиза для получения сплавов Си—5п—2п. Из ванны N9 3

получаются осадки золотистого цвета. Цвет осадка регу-
лируется изменением температуры раствора и плотности

тока. Электролит весьма стабилен в работе. В качестве

анодов применяется сплав меди с оловом или меди

с цинком.

Г л а в а III. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ

СВИНЦА

10. СПЛАВ СВИНЕЦ-ОЛОВО

Электроосажденные сплавы Pb—Sn нашли широкое
применение в промышленности. В отличие от других галь-

ванических сплавов они характеризуются низкой твер-
достью.

Широкое применение свинцово-оловянные покрытия
получают в приборостроении и радиотехнической промыш-
ленности для защиты деталей, подвергаемых пайке.
В этом случае используют покрытия с содержанием от 10
до 60% Sn. CBHHLIOBO-OJIOBHHHbIe покрытия более длитель-
ное время сохраняют способность к пайке, чем оловянные.

В моторостроении используют покрытие радиаторных
трубок сплавом, содержащим около 20% Sn. Радиаторы,
собранные из трубок с таким покрытием, подвергаются
спеканию при температуре, близкой к температуре плав-

ления свинцово-оловянного сплава.

Мягкость и пластичность сплава делают его полезным

как самосмазывающееся покрытие для трущихся деталей
поршней и для предотвращения заклинивания винтовых

и нарезных деталей из нержавеющей стали.

Покрытия свинцово-оловянными сплавами нашли

применение в моторостроении для улучшения прирабаты-
ваемости и защиты от коррозии вкладышей подшипников.

Вкладыши подшипников дизелей из свинцовистой
бронзы плохо работают в условиях сухого и полусухого
трения, кроме того, они подвергаются коррозии в эксплуа-
тационных условиях. Свинцово-индиевое гальванотерми-
ческое покрытие, применяемое для этих целей, может быть
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Заменено свинцово-оловяиным гальваническим покры-

„Шем, содержащим 6-1006 Sn. Покрытие свинцово-

оловянными сплавами с 8—10% Sn рекомендовано также
для подшипников из биметалла сталь-антифрикционный

миниевыи сплав.

алкймеются сведения о применении покрытия, содержа-

щеГО 15% Sn, с целью улучшения обрабатываемости ли-

стовой стали давлением. Свинцово-оловянное покрытие

при штамповке деталей выполняет роль смазки.

Сплав применяется для непрерывного покрытия сталь-

ной ленты, которая идет для производства телефонных
белей.Ка

Благодаря высокой химической стойкости в хромовой
кислоте этот сплав используется вместо свинца при изго-

товлении анода.

Так, для хромирования внутренних поверхностей
труб применяются аноды достаточной жесткости, обла-

дающие высокой электропроводностью. Обычно исполь-

зуют медные стержни, покрытые свинцом; однако медный

стержень, покрытый свинцово-оловянным сплавом, имеет

более долгий срок службы, чем стержень, покрытый свин-

цом; на свинцовых анодах быстрее образуется пленка,

обладающая малой электропроводностью, чем на покрытии
сплавом РЬ—5п.

Осаждение свинцово-оловянных сплавов производится
в борфтористоводородном, кремнефтористоводородном, фе-
нолсульфоновом и хлоридном электролитах.

Наиболее широкое применение получил борфтористо-
Водородный электролит. Как при химическом, так и при
электролитическом способах приготовления электролита
Может быть использована готовая борфтористоводородная
кислота либо раствор кислоты, приготовляемый из пла-

Виковой и борной кислот.

Реакция взаимодействия плавиковой и борной кислот

Протекает в соответствии с уравнением

НЗВОЗ + 4HF —› HBF4 + 3H2O.
После полного охлаждения раствора ванну насыщают

свинцом и оловом электрохимическим способом, одновре-

M9*}H0 растворяя свинцовые и оловянные аноды при анод-
"ОИ плотности тока, близкой к 5а/д2и2. Катодная плот-

Ность тока может в 10 раз превышать анодную. В ка-

ЧЕСТВе катодов используют стальные прутки, помещаемые
3 п-ЁМ- Вячеславов '33



в пористые керамические диафрагмы, заполняемые раство-

ром борфтористоводородной кислоты из оставшейся части.

Уровень католита в диафрагмах должен превышать уро-
вень электролита в ваннах на 100——150 мм в течение всего

процесса насыщения ванны свинцом и оловом. Ванна

должна быть заполнена раствором борфтористоводород-
ной кислоты на 3/4.

Электролитическое насыщение ванны свинцом и оло-

вом требует сравнительно длительного времени. Химиче-

ский способ обеспечивает более быстрое приготовление
ванны, однако он более трудоемок.

Вначале готовят медную соль путем перевода серпо-
кислой меди в углекислую по реакции

201804 + 2Na2CO3 —|- I-I20 —› CuCO3-Cu (OH)2 +
—|— 2Na2SO4 + CO2.

Основной карбонат меди растворяют в борфтористоводо-
родной кислоте

CuCO3-Cu (OH)2 J~ 4HBF4 —+ 2Cu (BF4)2 —l—
+ 3H2O + CO2,

после чего готовят по реакции замещения раствор бор-
фтор истоводородного олова

Си (BF4)2 + Sn —» Sn (BF4)2 + Cu.
Металлическое олово вводится в измельченном виде.

Борфтористоводородный свинец готовится по реакции

2PbCO3-Pb (OH)-2 + GHBF4 —/» 3Pb (BF4)2 —|—
+ 2СО2 + 4H2O.

Ориентировочное представление о концентрации ком-
понентов борфтористоводородных электролитов при полу-
чении сплавов с содержанием 5—60% олова можно полу-
чить на основании данных, приведенных в табл. 8.

В табл. 9 приведены составы электролитов и режимы

электролиза для осаждения сплавов Pb—Sn, применяемых
в промышленности.

Состав катодного осадка сплава Pb—Sr1 определяется
главным образом содержанием в электролите свинца.
олова и органических добавок, а также условиями веде-
ния процесса: катодной плотностью тока, перемешпванисм
и температурой элтектролита.
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Таблица 8

примерный состав борфтористоводородных электролитов

для получения сплавов с содержанием 5—60% Sn

при концентраёции 40 г/л свободной НВР4 и 25 г/л H-,B03
(DE

= 3 а/дм , t = 30+50‘ C)

Компонент в г/л

Содержание Sn

Sn2+ Pb2+ Клей
в сплаве в 9;,

4 90 0,5 5

6 90 0,5 7

9 90 0,5 10

13 80 1,0 15

22 65 1,5 25

35 44 3,0 40

45 35 4,0 50

55 25 5,0 60

Содержание олова в катодном осадке тем больше, чем

выше катодная плотность тока, однако оно снижается при
постоянном отношении концентрации ионов свинца и

олова в случае увеличения суммарной концентрации обоих
металлов в электролите.

Изменение концентрации свободной НВР4 практически
не влияет на состав осадка.

Состав сплава можно приблизительно определить по

Следующей формуле:

А = 518‚2 ё — 134,1,

Где А —-

процент Sn B осадке;

Q -— количество пропущенного электричества в а-ч;

g— вес сплава в г.

Если последовательно с ванной покрытия включить

Свинцовый кулометр, то содержание олова в осадке можно

Подсчитать по такой формуле

A=134,1i—1,
g

Где Р — вес осадка свинца в кулометре.
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На
свинцовые
аноды
приходится
7О%

тока.

Абсолютная ошибка

определения составляет

0, 1' %, НО точность умен ь-

шается с увеличением
содержания олова в

осадке.

Осаждение сплава

Pb—Sn Ha втулку под-

шипиика, состоящего из

биметалла сталь—алю-

миниевый сплав, пред-
ставляет значительные

трудности из-за различ-
ного действия на алю-

миний и сталь раство-
ров травления и освет-

ления.

Для предотвраще-
ния этих трудностей ре-

комендуется следую-
щая методика: сперва
алюминиевый сплав ос-
ветляют в 12,5% NaOH,
травят в растворе, со-

держащем 30 г/л СгОз
и 275 г/л H250, И затем

производят цинкатную

обработку. Алюминие-
вый сплав покрывается
медью из цианистой
ванны, содержащей
80 г/л Cu, декапируется
в борфтористоводород-
ной кислоте и перено-
сится в ванну для осаж-

дения сплава. —

В процессах галь-

ванического осаждения

сплавов Pb—Sr1 могут
применяться аноды из

сплава, не отличающе-

гося по составу от ка-

тодного осадка, или раз-

дельные аноды в виде пластин из свинца и олова. Ведение

процесса с анодами из сплава металлов просто в производ-

ственных условиях, так как не требует специальной элек-

трической схемы с электроизмерительными и регулирую-
щими приборами в параллельных ветвях Цепи свинцовых

и оловянных анодов. Однако применение анодов из спла-

вов свинца и олова нежелательно вследствие шламообразо-
Baum за счет предпочтительного анодного растворения

электроотрицательного компонента сплава и связанного

с этим частичного механического выкрашивания электро-
положительного компонента.

Поэтому возникает необходимость в периодическом
корректировании электролита введением в него химикатов

для поддержания постоянства соотношения ионов РЬ
и Sn для обеспечения постоянства заданного состава ка-

тодного осадка.

Борфтористоводородный электролит является более

дорогим электролитом, чем кремнефтористоводородный.
В связи с этим разработан способ осаждения сплава из

кремнефтористоводородного электролита.
Для приготовления кремнефтористоводородной ки-

слоты рекомендуем использовать плавиковую кислоту и

мелкопористый силикагель марки ШСМ. Насыщение крем-
нефтористоводородной кислоты свинцом и оловом может

осуществляться так же, как и в случае с борфтористо-
водородным электролитом, химическим и электрохими-
ческим путями. .

Химический способ приготовления электролита заклю-

чается в следующем: для насыщения электролита свин-

ЦОМ в 1/2 объема раствора кислоты вводят небольшие

Порции кашицы из свинцового глета (4 вес. ч. глета

На 1 вес. ч. воды) при интенсивном перемешивании раст-
Вора. Реакция взаимодействия свинцового глета с крем-

нефтористоводородной кислотой протекает в соответствии

С уравнением

РЬО —|— H2SiF6 -—› PbSiF6 —|— H20.

Насыщение электролита оловом производится в отдельном

Объеме раствора кремнефтористоводородной кислоты 11у-
Тем образования промежуточного продукта

—

кремне-

фТористоводородной меди.
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Реакции протекают по

уравнениям:

CLICO3 + H.,SiF,, ——›

-—› CuSiF6 + H20 + CO2;
CuSiF6 + Sn ‘Ч SnSiF6 +

+ Cu.

Растворам после нась1Ще-

ния свинцом и оловом

дают отстояться и их де-

кантируют в гальваничес-

кую ванну, затем в anem-

рОЛПТ вводят органичес-
кую добавку.

Приготовленный элек-

тролит дает доброкачест-
венные покрытия без спе-

циальной проработки.
Для осаждения неко-

торых сплавов рекомен-

дуются электролиты, со-

став которых и режимы
работ приведены в табл. 10.

Покрытия сплавом

Pb—Sr1 других химичес-

ких составов могут быть

получены изменением со-

отношения концентрации
ионов свинца и олова в со-

ответствии с рис. 5. При
этом плотность тока на

катоде сохраняется рав-
ной 5 а/дмг.

Увеличение плотности
тока способствует сниже-

нию содержания свинца
и увеличению содержания
олова в покрытии. Нан-
более резкое снижение со-

держания свинца в сплаве

наблюдается при увеличе-
нии плотности тока при-
близитезпьио до 3 а/дмг.

Дальнейший рост плотности тока до 5-6 a/0/I12 BbI5bI-

ваеТ менее значительные изменения в составе сплава.

Изменение концентрации Sr1SiF6 B пределах 25-30 г/л

не влияет существенно на состав катодного осадка. На-

оборот изменение содержания свинца в электролите зна-

чительно влияет на химический состав катодного осадка.

Так, увеличение концентрации PbSiF6 B пределах 100-

L71Q

\
\

vbQ

/

/

Садержоние
J27

б

слладе,
%

Ё

Q
7 2 3 4 5 6 7 7+8

P5‘

Sn?’

РИС. ВЛИЯНИЕ ОТНОШЕНИЯ КОНЦЁНТРЭЦИИ СВИНЦН И ОЛОВЗ

В ЭЛЕКТРОЛИТЕ на СОСТЗВ сплава

150 г/л снижает содержание олова в сплаве приблизительно
на 5——12%. =

Свободная кремнефтористоводородная кислота прак-

тически не влияет на состав катодного осадка при изме-

нении ее концентрации в пределах 40—180 г/л; при даль-
нейшем увеличении концентрации свободной кремнефто-
ристоводородной кислоты до 230 г/л содержание свинца
В сплаве резко уменьшается.

Свинцовые и оловянные аноды в кремнефтористово-
дородном электролите при плотности тока до 7 а/дмг

растворяются без пассивации. Однако при длительном
ведении процесса применение плотности тока свыше

4 а/дм” приводит к образованию на оловянных анодах

Темной плотной п„т1енки‚ плохо проводящей ток; при (‘Hil-

жении плотности тока до 2-3 (L6/112 темная пленка на

оловянных анодах не образуется.
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11. СПЛАВ СВИНЕЦ-ИНДИЙ

Улучшение антифрикционных свойств вкладышей под-

шипников, работающих в условиях повышенных удельных
давлении и скоростеи скольжения, успешно достигается

применением покрытия из сплава РЬ——1п.

Покрытие вкладышей подшипников сплавом РЬ—1п

может осуществляться гальваническим п гальванотерми-
ческим способами.

При гальванотермическом способе на свинцовый под-
слой осаждается индиевое покрытие в количестве 4%
от веса подслоя. Полученное покрытие подвергается тер-

мообработке в масляной ванне при температуре 150-

200° С. В результате взаимной диффузии индия и свинца

образуется сплав. Поверхностные слои гальванотерми-

ческого покрытия имеют более высокое содержание индия,

доходящее приблизительно до 15%. Слои покрытия, при-

легающие к поверхности металла вкладыша, имеют пони-

женное содержание индия и по своим свойствам прибли-
жаются к свойствам чистого свинца. Поэтому, когда при

приработке вкладыша слой сплава с высоким содержа-

нием индия износится, возможно последующее коррозион-

ное разрушение в смазочных маслах нижних слоев по-

крытия.
Гальваническое покрытие сплавом РЬ—1п в силу своей

однородности по всей толщине слоя исключает возможность

избирательного коррозионного разрушения. Поэтому галь-

ваническому способу следует отдать предпочтение.
Осаждение сплава РЬ—1п, содержащего 10-—12% 1п,

производится из борфтористоводородного электролита сле-

дующего состава (в г/л):

Свинец (в пересчете на металл) 80-100

Индий (в пересчете на металл) 20-25

Кислота борфтористоводородпая 10-20
Клей 1—1,5

Режим работы: плотность тока 1—3 (Z/6/112, 'TeMnepa-
тура 18—25° С. В качестве анодов применяется свинец.

Электролит получается химическим растворением
в борфторпстоводородной кислоте углекислого свинца
или свинцового глета. Индий вводится в электролит хими-

ческим или электрохимическим способами.
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При химическом способе в борфтористоводородную
кислоту добавляется 1—2 мл 30 % H202 Ha каждый грамм

растворяемого индия.

Избыток перекиси удаляется нагреванием.

12. СПЛАВ свиннц—тАллий

Сплавы РЬ—Т1 обладают высокой коррозионной устой-
чивостью, их можно применять как материал для анодов

при электролитическом рафинировании медных растворов,

содержащих азотную и соляную кислоты. Антифрикцион-
ные покрытия сплавом Pb—Tl более теплостойки, чем

свинцово-индиевые покрытия.

Известны два способа гальванического осаждения

сплава из перхлоратного и борфтористоводородного элек-

тролитов.
Перхлоратный электролит имеет следующий состав

(в г/л):
Свинец (в пересчете на металл) . 24

Таллий (в пересчете на металл) 35

Хлорная кислота НС104 . . 10

Пептон 10

Клей .
10

Температура 18—25° С. Аноды из сплава РЬ—Т1
с 15% таллия.

Из этого электролита осаждаются покрытия из сплава

с 12,5% Т1 при плотности тока 0,1 а/дм”, с 25% Tl — при
0,45 а/дм”, с 40% Т1— при 1,0 а/дм2.

Растворы перхлората свинца и таллия готовятся рас-

творением углекислых солей этих металлов в хлорной
кислоте. Раствор перхлората таллия можно готовить и

анодным растворением металлического олова в хлорной
кислоте.

Г л а в а IV. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ
СплАвов оловА

13. СПЛАВ ОЛОВО——НИКЕ.ПЬ

Сплав обладает свойствами, сильно отличающимися

0T свойств его компонентов; он представляет собой мета-

Стабильное интерметаллическое соединение NiSn, содер-
Жащее 65% Sn И 35% Ni.
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Структура электролитического сплава сохраняется
только до 300° С. При более высокой температуре наблю-
дается рекристаллизация сплава с образованием двух-
фазной систсмы из двух интерметаллических соединений
Ni3Sn2 И Ni3SII4. Рекристаллизация сопровождается изме-

нением объема, поэтому сплав нельзя использовать там,

где возможен пагрев до температуры рекристаллизации.
По внешнему виду это покрытие в отличие от синева-

того оттенка хрома и желтоватого оттенка никеля имеет

приятный бледно-розовый оттенок.

Покрытие Sn—Ni получается блестящим из ванны и

достаточно легкой полировки, чтобы довести его до зер-
кального блеска. Этот сплав значительно тверже чистых

металлов. Микротвердость осадков сплава Sn—Ni ЛЕЖИТ
в пределах 500——600 кГ/ммг.

Для защиты стальных деталей применяют оловянно-

никелевое покрытие по медному подслою. Для защиты
стальных деталей от атмосферной коррозии достаточна
толщина покрытия сплавом 12 мкм по медному подслою
6-10 мкм. B жестких условиях эксплуатации толщина
медного подслоя выбирается равной 12 мкм при толщине
оловянно-никелевого покрытия 24 мкм. Такое комбиниро-
ванное покрытие не уступает по защитным свойствам хро-
мовым.

При толщине подслоя 15 мкм и толщине оловянно-
никелевого покрытия 20-30 мкм поры в покрытии отсут-
ствуют.

Сплав не наносится непосредственно на алюминиевые

детали из-за большой кислотности ванны.

Основное применение сплава—это защитно-декора-
тивная отделка изделий. Он применяется также для по-

крытия деталей часов. Вследствие малого коэффициента
трения и высокой коррозионной стойкости сплавом по-

крывают трущиеся детали медных духовых инструментов.
Сплав Sn—Ni может применяться вместо лужения,

когда к покрытию предъявляются требования более вы-

соких механических свойств, чем у оловянного покрытия.
Разработано несколько электролитов для покрытия

сплавом Sn—Ni. Составы этих электролитов приведены
в табл. 11. Наибольшее распространение получил фтор-
хлоридный электролит. Электролит готовят путем раство-
рения B воде хлористого никеля и последующего добавле-
ния к этому раствору фторидов натрия, аммония и хло-
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Таблица ll

состав электролитов для осаждения сплавов олово-никель

г

Компонент в г/л

E pH
Никель Олово щ д°бдвкн

III‘: ш

ZE Z

NiCl._.-61120 300 SnCI2-2H2O 50 (З5)* 28 — —- 2.5

NiCl2-61120 250 SnCl2-2H2O 50 (50)*
— НС1 (32%) 8 2,5

NiCl.,-6H._,dO 250 SnCl2-2H2O 50 33 20 НС1 (32%) 8 2,5

NiSO4-7H2O 60* SnSO4 20* 50 — — 6.0

NiSiF6 60* SnSiF6 25* 50 — - — 2.5

Ni (BF4)2 60* Sn (BF4)2 2. * 50 — -— - 3.5

NiCl2-61130 300 SnCl._.-21120 50- 60 Парафенол- 0.5M 4.5
сульфоио-

Bail КИСЛОТЗ

“ B пересчете на металл.

ристого олова. После введения примерно половины ко-

личества фторидов раствор мутнеет (выпадают никелевые

соли). При добавлении хлористого олова раствор вновь

становится прозрачным и при дальнейшем добавлении

фторидов муть больше не появляется.

Увеличение содержания в электролите фтористого
аммония или фтористого натрия увеличивает содержание
никеля в катодном осадке. Природа катиона фтористых
солей практически не влияет на состав катодного осадка,

оказывая лишь влияние на механические и другие его

свойства. В присутствии фторида натрия осадки полу-

чаются матовыми и эластичными, а в присутствии фторида
аммония — блестящими и хрупкими.

Поверхность осадка из электролита с добавлением
фторида аммония имеет мелкие слабовыраженные тре-
Щины. Количество трещин увеличивается с повышением

Концентрации МН4Р. В осадках, полученных в отсутствии
4Р, таких трещин не обнаружено. При одновременном

нахождении в электролите фторидов натрия и аммония

Осадки получаются блестящими, без видимых трещин-

Состав катодного осадка мало зависит от концентрации

°Л0ва и никеля в электролите и сохраняется постоянным
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при изменении плотности тока от 0,5 до 4,0 а/дм2 и при

температуре от 45 до 70°C. Уменьшение температуры

электролита ниже 45° C резко снижает содержание никеля

в осадке. При температуре 25° С и плотности тока 0,5 а/дмг

покрытие содержит около 10% Ni.

Перемешивание электролита увеличивает допустимую
плотность тока до 6 а/дм2 без какого-либо изменения вида

осадка.

Кислотность электролита оказывает заметное влияние

на внешний вид осадков. Наиболее широкий интервал
плотности тока (1—4 а/дм”), обеспечивающий получение
блестящих осадков, соответствует рН 2—2,5 при темпе-

ратуре 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 значении

рН раствор обладает хорошими буферными свойствами.

Наличие в оловянно-никелевом электролите фторида

натрия создает незначительные растягивающие напряже-
ния, величина которых мало зависит от плотности тока.

Наоборот, наличие в электролите фторида аммония при-

водит к возникновению значительных внутренних напря-

жений, которые возрастают с увеличением плотности

тока и толщины покрытия. Одновременное присутствие
в электролите фторидов аммония и натрия снижает вну-

тренние напряжения покрытий, приближая их к напря-
жениям, которые возникают при получении покрытий
из электролитов, содержащих только фтористый натрий.

Введение во фторидхлоридный электролит некоторых

органических соединений способствует снижению вну-

треннихнапряжений. Так, например‚ добавка в электро-

лит 0,5 моль/л парафенолсульфоновой кислоты позволяет

получать эластичные осадки даже при значительном со-

держании фтористого аммония.

Блестящие осадки при температуре 50° С образуются
при плотности тока не свыше 0,5 а/дмг, если содержание

фтористого аммония составляет 35 г/л. Если содержание

МН4Р` равно 60 г/л, блестящие осадки получаются при
более широком интервале плотностей тока: при темпера-

туре 50° С до 2 а/дм2, при 70° С до 4,5 a/62112.

При добавке парафенолсульфоновой кислоты содержа-
ние олова в осадке снижается до 50%.

Защитные свойства и антикоррозионная стойкость

покрытия сплавом, содержащим пониженное (~50%)
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количество олова, не отличается от сплава, содержащего

65% олова.

Аноды применяются из олова и никеля при соотноше-

нии их поверхностей соответственно 1 : 20. Плотность тока

на оловянных пластинах рекомендуется He менее 5 а/дм2,
а на никелевых 1—-—1,5 а/длЁ. Анодный выход по току со-

ставляет при этом около 10О%.

Если ванна He работает в течение нескольких дней, то

оловянные аноды необходимо вынимать из ванны, так как

на олове происходит контактное выделение осадка, со-

держащего примерно 24% Ni. Можно применять аноды
из сплава олова и никеля, соответствующие по составу
катодному осадку.

Термически приготовленные сплавы состоят из двух фаз
МЁ35П4 и Ni3Sn2. B качестве анодов можно применять
сплав МЕЗЗЩ. Он содержит больше олова, чем в катодном

осадке, но этот избыток олова в ванне компенсируется
окислением станнита в станнат.

При ведении процесса осаждения оловянно-никеле-

вого покрытия предъявляются высокие требования к фи-
зическои и химической чистоте электролита.

Аноды, особенно оловянные, должны быть помещены
в чехлы из стойкого в электролите материала. Ванны
должны часто фильтроваться, желательно даже непре-

рывно. Бумажные фильтры предпочтительнее фильтров
из активированного угля, так как только они способны

Задерживать все мельчайшие частицы. Ванна чувстви-
тельна к загрязнениям маслами, жирами и различными
органическими соединениями. Допускается наличие при-
_Месей металлов: 0,5 г/л Fe; 0,2 г/л Cu; 0,4 г/л Sb; 1,5 г/л Cd.

9
аличие примеси свинца не допускается. Содержание до
г/л ЗпС14 не оказывает вредного действия на работу элек-

ТРО-Пита.
Очистка электролита от органических соединений осу-

ЩеСтвляется обработкой активированным углем в течение

“4 ч; в ванну на 1 литр электролита вводится 1—-—2 г

K232. Медь удаляют из электролита с помощью никелевого
Hell: III.Kd,.TaI‘{ как она уменьшает блеск покрытии, а сви-

n
‚ ‘способствующий образованию дендритов, удаляют

Рордботкои ванны током низкои плотности.

ВЫМЁанны должны быть футерованы химически усфойчи-
Мог

материалами, не содержащими пор. Для этои цели
УТ применяться натуральная резина, неопреновыи
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эбонит, полиэтилен, непластифицированный поливинил-

хлорид. В процессе работы с ваннами в связи с выделением
из электролита газообразного HF необходимо соблюдать
нормы охраны труда и техники безопасности.

Снять недоброкачественное покрытие можно в 9О-про-
центном НЗРО, при 200° С (12 мкм за 10 мин). Медные и

латунные детали не подвергаются значительному воздей-
ствию при этих условиях, однако сталь корродирует.

С медных и латунных деталей сплав снимается анодно
в 10-процентном НС! прп плотности тока 35-40 а/дмй
(20 мкм за 1 мин). Сталь в этих условиях травится.

Со стальных изделий сплав снимается в кипящем рас-

творе, содержащем 10 г/л МаОН и 15 г/л NaC1\' при плот-

ности тока 3 а/для”.

14. СПЛАВ ОЛОВО-ЦИНК

Олово и цинк широко применяются для защиты стали
от коррозии. Каждый имеет различную сферу применения
и защищает сталь по-разному. Олово более электрополо-
жительно‚ чем сталь, в то время как цинк отрицательнее
железа и защищает его электрохимически.

Покрытие сплавом Sn-Zn защищает сталь подобно
цинку, но не образует рыхлых продуктов коррозии.

Сравнительными коррозионными испытаниями уста-
новлено, что оловянно-цинковые покрытия имеют более
высокие защитные свойства, чем цинковые и кадмиевые

покрытия. Однако это достигается при условии, когда
содержание цинка в сплаве не настолько велико, что соб-
ственная коррозионная стойкость сплава незначительно
отличается от коррозионной стойкости Цинка, и не на-
столько мало, что по отношению к стали покрытия ста-
новятся катодными. Оловянно-цинковый сплав обеспе-

чивает хорошее сцепление лакокрасочных покрытий и

в этом отношении лучше кадмия.
Сплав Sn-Zn паяется лучше, чем кадмий, причем

способность к пайке сохраняется длительное время.
Он также имеет хорошие антифрикционные свойства и

обладает хорошим сцеплением со сталью.

Сплав рассматривается не как заменитель кадмия,
а как покрытие, обладающее своими собственными до-
стоинствами, которое может получить применение для
защиты стальных деталей, находящихся в тяжелых усло-
виях эксплуатации, деталей радиотехнической аппара-
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туры и деталей приборов, подвергаемых пайке, а также

для защитно-декоративной отделки деталеи. Сплав может
быть отполирован до высокой степени блеска, которыи
он сохраняет продолжительное время.

Для того чтобы предотвратить образование гальвани-

ческой пары при контакте алюминия и меди, последнюю

покрывают этим сплавом.

Для промышленного применения в первую очередь

должны быть рекомендованы щелочные цианистые элек-

тролить1, в которых олово находится в виде станната ще-

лочного металла, а цинк в виде цианистого комплекса и

цинката того же щелочного металла (табл. 12).

Таблица 12

Составы 9.l'lel('l‘p0JlM'l‘0B И режимы электролиза
для осаждения cnnanoa 0.l'l0B0—l1MHK

Компонент в г/л
Содер-

D D
жание

Т в °с а Zn в

Sn а (заезд ($122.22. в
new-

0

ный) ный) в А’

З0—З5 1,8——2‚2 20-22 10-12 70 2-3 1,5—2 20

30-35 2,5-3,0 20-22 10-12 70 2-3 1,5-2,5 30

30-35 3,5-4,0 20-22 10-12 70 2-3 1.5-2,5 40

30 8 25 6-8 70 1,5-3 1,5-2,5 50

Такие электролиты выгодно отличаются от других,
В частностп от щелочного нецианистого.

Щелочной цианистый электролит содержит комплекс-

ный станнатный анион, цианистый цинковый анион и

Свободные цианистые соль и едкую щелочь.

Изменение концентрации цинка в электролите сопро-
В0Ждается резким изменением состава катодного осадка

(РИС. 6). Концентрация NaCN B электролите также зна-
ЧИтельно влияет на состав сплава. Увеличение концентра-
ЦИИ NaCN снижает содержание Цинка в осадке (рис. 7).

Изменение концентрации олова в электролите незна-

чИТельно отражается на составе катодного осадка.
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Изменение концентрации щелочи в элтектролите оказы-

вает большое влияние Ha состав катодного осадка. На рис. 8

дана зависимость содержания цинка в сплаве от концен-

трации едкого натра. Содержание цинка в электролите

0,15 н. Из рис. 8 видно,
что содержание цинка в

осадке является линейной

функцией концентрации
едкого натра в электролите
и увеличивается с ростом
последней.

Температура может

оказывать различное влия-

ние на состав катодного

осадка в зависимости от

других условий электро-
лиза. Для ванн, приведен-
ных в табл. 12, повыше-

ние температуры свыше

70° С резко снижает содер-

Рис. 6. Состав сплава в зависи- Жание Цннка В осадке-

МОСТИ ОТ СОДЕрЖЗНИЯ цинка ВЭЛЕКТ- С уВеЛПЧеНИеМ “HOT-

ChQ

ё

ё‘

‘ё

СчЪ

Сддержание
Zn
б

сплабе,
°о

„ь

Ё

Ё

в

Q
0,78 0,30 ахи?

Кии/центрации Zn, 2-3/:6’//7

ролите при ПЛОТНОСТИ 'l'0KaZ HOCTII ТОКИ СОДСРЖЭНИЕ SI’!

рот, изменение концентрации свободной щелочи незначи-

тельно влияет Ha величину выхода сплава по току. С уве-

личением плотности тока выход по току возрастает

Для того чтобы покрытие сплавом Sn—Zn He вспучива-
лось на паяных или сварных швах, детали надо предвари-
тельно меднить в цианистой ванне.

_

Аноды могут быть как литые, так и катаные. Приме-
нение нерастворимых анодов ведет к увеличению щелоч-

ности, а это влечет за собой

уменьшение содержания
олова в осадке.

3

Необходимым условием

/

50

°Ьъ

получения доброкачествен-
ных оловянно-цинковых по-

крытий является растворение
анодов из сплава Sn—Zn или

оловянных анодов (при раз-
дельных оловянных и цин-

ё‘
\

E‘Содержание
Zn
балладе,
%

ё

ковых анодах) с образова- /
нием четырехвалентных ио- д
нов олова. Накопление 0-775 “д” “>375

Кднцентрация Nal7H, 2-SKB//I
B SJIEKTPOJIHTE двухвалент-
ных ионов олова приводит Рис. 8. Содержание цинка

1 — 0.5 а/дм‘; 2 - 1,0 а/дм’: 3 —

2 о а/дмь 4 _ 3 о а/дм,
В сплаве ПОВЫШЭСТСЯ.

Ванны на основе калие-

вых солей могут эксплуатироваться при более высоких

плотностях тока и с большими выходами по току. Увели-

ЗЁЫ]
V1:
In

ёж?

2п
деп

ь.ч

ё

ё

ЁСада-джинна
0.4 0.5 до“ 0.7 0,5 0.9 /,0 М
Концентрация /Val.‘/V (06141/17), 2-3/(6;//I

Рис. 7. Состав сплава в зависимости от

общего содержания NaCN B электролите при
концентрации цинка 0,15 H. и плотности тока:
1 - 0.5 а/дм’; 2 - 1.0 а/дм’: з - 2,0 tz/OM’;

4 — 3,0 а/дм’

чение содержания цинка н уменьшение концентрации сво-

бодного цианида повышает выход по току сплава. Наобо-
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к получению недоброкачестд В СПЛаВе В ЗЗВИСИМОСТИ-ОТ КОН‘

венных оловянно-цинковых

покрытии. В ванну следует

центрации NaOH при плотности

тока:

1-2 а/дм‘; 2-3 а/дм‘; 3-4 а/дм‘

периодически добавлять пе-

рекись водорода, чтобы окислить станнит в станнат. Пере-
кись нужно добавлять осторожно, чтобы не окислить

Цианид.

Аноды должны быть частично запассивированы так же,
как и в ванне щелочного лужения. Однако для анодов
Из сплава Sn—Zn требуется соблюдение анодного режима
С более узким интервалом анодной плотности тока в про-
Цессе осаждения покрытий для поддержания постоянства

состава электролита. При недостаточной анодной плот-

Ности тока сплав растворяется с образованием двухвалент-
ных ионов олова. Если же плотность тока была выбрана
Выше допустимой, то выход металлов по току снижается,
Пассивная пленка становится такой плотной, что растворе-
“Не анода прекращается.

ноды с высоким содержанием цинка с трудом образуют
пассивную пленку, кроме того, они химически вытесняют

4 П. М. Вячеславов 49



олово из раствора. При перерыве тока пассивная пленка

растворяется и на аноде образуется шлам серого цвета.

Перед дальнейшей работой ванны шлам с таких анодов

должен быть удален, так как наличие его препятствует

пассивированию анодов и их растворению с образованием
четырехвалентных ионов олова.

Предельный ток, при котором наступает полная пас-

сивация анода, зависит от содержания олова в сплаве,

Чем выше содержание олова в сплаве, тем выше плотность

предельного тока, при которой наступает пассивность

анода. Станнат натрия, идущий на приготовление электро-

лита, может быть приготовлен как химическим, так и

электрохимическим способами.

С целью повышения коррозионной стойкости оловянно-

цинковые покрытия подвергаются пассивированию в рас-

творах СгОз (20 г/л) и H2504 (0,252//1) при температуре 50-

80° C И продолжительностью 15-30 сек.

Пассивированная поверхность сплава имеет темный

оттенок.

Применение пассивирующих растворов на основе би-

хромата аммония не рекомендуется.

Обработку деталей, подвергаемых пайке, надо произ-
водить при пониженной температуре (50—6О° С) и в тече-

ние менее продолжительного времени (15 сек). При таком

режиме цпассивирования покрытие сохраняет свой есте-

ственныи цвет и не затрудняет пайку.
Детали, покрытые сплавом, содержащим 9О% Zn,

И подлежащие пайке, пассивируют в однопроцентном

растворе азотной кислоты в течение 20 сек.

Снятие покрытия с бракованных деталей производится

анодно в щелочных ваннах (подобно цинку).
Сплав может быть также быстро растворен в соляной

чкислоте, содержащей 30% SbCl3 или Sb2O3.
Из других сплавов олова следует отметить сплавы

олова с сурьмой и висмутом. Присутствие уже ~O,5%

сурьмы и висмута в олове предотвращает аллотропиче-
ский переход белой модификации олова в серую и обес-

печивает хорошую паяемость изделий при длительном

хранении. Соосажден не олова с сурьмой и висмутом можно

производить из простых сернокислых электролитов.
Более подробные сведения об условиях осаждения

олова с добавкой висмута приводятся в 3 выпуске биб-

лиотечки.
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Г л а в а V. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ

ЦИНКА И КАДМИЯ

15. СПЛАВ ЦИНK—КАДМИЙ

Цинк и кадмий применяются для защиты стали от кор-

розии. `

Цинк недефицитен, дешев, легко осаждаем из широко-

доступных электролитов. Вместе с тем большая электро-

отрицательность цинка делает его весьма активным в ряде

агрессивных сред, снижая его собственную коррозионную
стойкость. Кадмиевое покрытие в большинстве агрессив-

ных сред защищает сталь анодно, так же как и цинк.

Однако пониженная электроотрицательность кадмия де-

лает его более коррозионностойким в ряде жидких агрес-

сивных сред, например в разбавленных кислотах и ще-

лочах.

Получение покрытия, которое обладало бы достаточ-

ной электроотрицательностью для надежной электрохи-

мической защиты стали от коррозии и вместе с тем повы-

шенной по сравнению с цинком собственной коррозионной

стойкостью, представляет значительный практический ин-

терес. Таким покрытием является сплав Zn—Cd.

Осаждение сплава Zn—Cd представляет также эконо-

мический интерес в целях сокращения расхода дорогого
и дефицитного кадмия.

Покрытие, содержащее 10% Cd, более устойчиво в про-

мышленной атмосфере, несколько лучше чистого цинка и

намного лучше чистого кадмия. Наибольшей стойкостью

против коррозии в атмосфере влажного воздуха с пере-

менной температурой и в тумане раствора NaCl обладают

сплавы, содержащие 80—90% Cd. Эти покрытия обла-

дают прекрасной прочностью сцепления с основным ме-

таллом и отличаются повышенной твердостью, они легко

полируются и приобретают голубоватый оттенок.

Покрытия, содержащие 50% Cd, защищают сталь

Хуже, чем чистый цинк и чистый кадмий (в растворе NaCl).

Цианистые электролиты и режимы электролиза для

осаждения сплавов приведены в табл. 13.

Влияние концентрации кадмия и цинка на состав ка-

Тодного осадка показано в табл. 14.

Содержание кадмия в осадке увеличивается с рос-

том концентрации свободного цианида и уменьшением
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Таблица I3
COC'l'aBbl ЦИЗНИСТЫХ SJIEKTDOJIHTOB И РЕЖИМЫ электролиза
ДЛЯ осаждения cnnasos цинк—кадмий

Компонент в г/л

D, T в „С
Сгегрег-

cdo Zn (СМ), (§;;,$,§‘,,, NaOH B д/дт” в

“ДЕЛ”

75 1 38 90 2 35 8

75 3 38 90 2 35 10

75 6,5 38 90 2 35 14

61 1,1 120 45 1 —— 20

10,8 28 73 8 2-8 25 40

100 5,7 160 100 З — 60

9 13 35 10 — 18——25 80

29 23 230 110 —— 85

60 18 40 60 5 — 95

то
°

80

60

40

Содержание
Zn

6’

on/mfle,
°o

I, 0 2,0
///70/T7H(7I.?fflb тока, а/дм

2
3,0

Рис. 9. Содержание цинка
В СПЛЗВЕ В ЗЗВИСИМОСТИ ОТ

ПЛОТНОСТИ тока В ЭЛЕКТрОЛИ-
тах СЛЕДУЮЩЕГО СОСТЗВЭ при

температуре 20° C:

1- 27 г/л Cd. 5.9 г/л Zn. 100 г/л
KCN (общий). 34 г/л КОН; 2 -—

47,2 г/л Cd. 9,2 г/л 2п, 200 г/л
KCN (общий), Ббг/л КОН; з —
23 г/л Cd. 26 г/л 2п‚ 173 г/л
KCN (общий), 56—67.5 г/л КОН

концентрации щелочи. Совместное выделение кадмия и

цинка происходит при отношении концентрации кадмия и

цинка 16: 1. При более высокой относительной концен-
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Таблица 14

ВЛИЯНИЕ концентрации кадмия И цинка В a.neK1'poJm1'e
на состав катодного осадка Zn—Cd

„ 45225221123": г/л Ёдддржд;
5'"eKTp°‘"H3a

в электролите в
Cd Zn Cd : Zn)

:1: 32,6 0,7 50,0 100

З 31,5 1,3 24,0 100

g 30,4 2,0 15,5 100

Ё д; 29,3 3,3 9,1 98,1

в = 23,7 4,6 6,3 93,0

jg 5 27,5 5,2 5,3 33,0

Ё Ё 27,0 5,6 5,0 36,0

Ё Ё 25,3 6,5 3,9 79,5

§ 2 23,0 3,3 2,3 72,0
В
О

Ё д: 54,1 0,7 33,0 100

ё g 53,0 1,3 40,5 100

‘C: E 51,3 2,0 26,4 100

Ё 3 52,4 3,3 16,0 97,5

ё ‘Д 51,3 4,6 11,2 93,5

Ё Z 50,0 6,2 3,0 90,0
д Ё 43,3 6,9 7,0 34,3

Ё 43,3 3,5 5,7 30,6

g 47,2 9,2 5,2 73,2
°"

46,1 9,3 4,7 77,9

трации кадмия на катоде осаждается чистый кадмий.
Уменьшение отношения концентрации кадмия и Цинка

повышает содержание Цинка в покрытии.
Светлые мелкозернистые покрытия осаждаются при

отношении концентрации кадмия и цинка 5,2 : 1. Отклоне-

Ния в обе стороны от оптимального соотношения приводят
K получению покрытия с более крупнозернистои структу-
рой темного цвета или губчатого осадка.
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С увеличением концентрации солей металлов растет

содержание кадмия в осадке. Выход по току в разбавлен-
ной ванне выше, чем в концентрированной. Осадки из ме-

нее концентрированной ванны получаются более свет-

лыми и легче поддаются полированию.
Из рис. 9 видно, что увеличение плотности тока умень-

шает содержание цинка в покрытии.
Коррозионная стойкость сплавов Zn—Cd может быть

повышена пассивированием их в следующем растворе
(в г/л):

Аммоний двухромовокислый (МН4)2 Cr._,O, 150
Серная кислота Н23О4. . . . . . 10

Режим обработки: температура 60—7О° С, время вы-

держки l5—30 сек.

16. СПЛАВ КАДМИЙ-ОЛОВО

Получение сплава Cd—Sn было вызвано необходи-
мостью найти более коррозионноустойчивое покрытие,
чем кадмий, для защиты стальных деталей и авиационных

двигателей и электрооборудования. Условия работы осо-

бенно тяжелы в авиационных двигателях из-за большого

перепада температур между поверхностью земли и вь1со-

кими слоями атмосферы, что вызывает конденсацию влаги

на всех поверхностях. Кроме того, кадмий подвергается
действию паров пластмасс и изоляционных материалов,
смазочных масел и топлива.

Кадмиево-оловянное покрытие, содержащее 25% Sn,
имеет высокие защитные свойства при испытании в камере

солевого тумана, а покрытие, содержащее 40—60% Sn И

запассивированное в хромовокислом растворе, обладает
высокой стойкостью против коррозии. На этих покрытиях
в условиях, имитирующих тропический климат. обра-
зуются плотные нестирающиеся пленки продуктов кор-
розии, повышающие их коррозионную устойчивость.

Для нанесения покрытий сплавами Cd—Sn рекомен-
дованы борфтористоводородные, кремнефтористоводород-
ные, цианистые и сернокислые электролиты (табл. 15 и 16).

Ниже приведены данные о влиянии концентрации ком-

понентов борфтористоводородного электролита и режимов
работы на состав катодного осадка.

Увеличение концентрации олова значительно повы-

шает его содержание в покрытии. Изменение концентра-
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Таблица 16

Составы цианистых Злектролитов для осаждения
сплава кадмий-олово

Компонент в г/л Выход по току в %
содержа_

S

Na121§1r1l10, CdO §I?I?rl_ I;1uan(3il).I катодный анодный BHc:ne'¢r}a:eK2SnO,‘ KCN‘ КОН‘ °

67 5,7 50 14 80 75 25

67 2,3 25 I4 60 60 50

75* 1 1,5 48* 14* 97 90—100 29

75* 2,3 29* 14* 91 90——l00 63

ции кадмия в меньшей степени влияет на состав катодного

осадка. Концентрация свободной борфтористоводородной
и борной кислот мало отражается на составе катодного

осадка. Рост концентрации МН4ВР4 снижает содержание
олова в осадке.

Увеличение плотности тока на 1 а/дм? снижает содер-
жание олова в катодном осадке на 2О—25%. При повыше-

нии температуры содержание олова в сплаве падает и

ухудшается качество покрытий. Перемешивание электро-
лита способствует обогащению катодного осадка оловом.

Состав анодного сплава должен отвечать составу
сплава, осаждаемому на катоде. Для нормального анод-
ного растворения сплава концентрация свободной НВР4
должна поддерживаться в оптимальном заданном интер-
вале. При этом анодная плотность тока должна быть

равна 3—5 а/длг”.

Осаждение сплава может производиться также из циа-

нистого электролита (см. табл. 16).
Режим работы цианисто-станнатного электролита: тем-

пература 65° С, катодная плотность тока 2 а/дм2.

Содержание олова в осадке растет с увеличением кон-

центрации NaOH, уменьшением концентрации NaCN и

повышением температуры.

17. СПЛАВ ЦИНК-НИКЕЛЬ

Гальванотермические сплавы Zn—Ni применяются для
стальных деталей.

Повышение коррозионной стойкости покрытия на ос-

нове цинка может быть достигнуто легированием цинка
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металлами, образующими с цинком интерметаллические
соединения. В целях повышения коррозионной стойкости

Цинкового покрытия наиболее перспективным является

применение никеля, так как кобальт более дефицитен,
а покрытия сплавом Zn—Fe обладают повышенной хруп-
костью и не имеют преимуществ по коррозионной стои-

кости по сравнению с чистыми цинковыми покрытиями.

Цинково-никелевые покрытия с 2% Ni В атмосфере
с повышенной влажностью и переменной температурои
остаются светлыми более продолжительное время, чем

цинковые покрытия.
Наиболее коррозионностойкими оказались покрытия,

содержащие 25——28 % Ni, однако они являются катодными

покрытиями по отношению к стали.

Твердость цинково-никелевых покрытий выше цин-

ковых.
_

Для получения блестящих осадков сплава Zn—N1 ИЗ

цианистых электролитов рекомендуются следующие со-

став электролита в г/л и режим работы:

Цинк (в пересчете на металл) 30-55

Никель (в пересчете на металл) 0‚15—0‚75
Натрий цианистый (общий) NaCN 85-100

Натр едкий (общий) NaOH 65-70

Температура в°С . . . . . . . 18-25

Катодная плотность тока в u/6.-u'3 1-3

Выход по току в % 80-95

Аноды изготовляются из чистого цинка. После приго-
товления электролит рекомендуется проработать током

плотностью 2——3 а/дм? в течение 3—5 ч (8—10 а-ч/л).
Цинково-никелевое покрытие с малым содержанием

никеля пассивируется в одном из следующих растворов:

I) 150 г/л CrO3, 4 мл/л H3804 (уд. в. 1,84) при темпе-

ратуре 18——25° С в течение 10 сек;

2) 200 г/л Ма2Сг2О7, 10 M/l//l H2804 (уд. в. 1,84) при

температуре 18—25° C B течение 5 сек.

После обработки в первом растворе цинково-никеле-
ВЫе покрытия становятся более светлыми с серебристым
Оттенком; после обработки во втором растворе они окра-
Шиваются в желто-бурый Цвет.

_

Для осаждения сплавов, содержащих около 25% М,
предложены сульфаматные, аммиакатные и пирофосфат-
НЫе ванны.
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Из иирофосфатного и агимиакатного электролитов по-

лучаются осадки лучшего качества. Состав пирофосфат-
ного электролита (в г/л) и режим работы следующие:

Хлористый никель М1С12-6Н‚О 70
Пирофосфат цинка Zn2P._,O., . .

_ 150

пирофосфат калия K4P2O-,-3H._.O . 200

pH . . . . . . 9
‘

Температура в °С . . 60
Плотность тока в а/д :9 4
Выход ‘по току в % 67

Состав аммиакатного электролита (в г/л) и режим ра-
боты следующие:

Окись цинка 2пО . . . . . . 15

Хлористый никель NiCl._,-6H2O 60
'

Хлористый аммоний МН4С1 . . 250
Борная кислота НЗВОЗ 20
рН . . . . . . . 9

Температура в °С . . 40
Плотность тока в а/дм? . 0‚5—5
Выход по току в % 93-96

18. СПЛАВ ЦИНК—ЖЕЛЕЗО

Сплавы Zn~—Fe рекомендуются в качестве защитных

и антифрикционных покрытий, кроме того, они могут
иметь Ценность в особых условиях эксплуатации. Напри-
мер, гальваиотермический сплав Zn—Fe, содержащий
15% 2п, применяется для защиты стали от обезуглерожи-
вания серой, присутствующей в сырой нефти, когда по-

следняя нагревается под давлением.

Сплавы Fe——Zn тверже, чем цинк и малоуглеродистая
сталь.

Сплавы хрупки, но так как прочность сцепления со

сталью велика (1300 кГ/мм2), они не отслаиваются при
изгибе.

Наибольшей коррозионной стойкостью обладает сплав,
содержащий 31% 2п. Этот сплав не имел признаков кор-
розии после шести иедель пребывания в коррозионной
камере.

Они могут применяться в таких средах, где цинк рас-
творяется слишком быстро, например в системах с горя-
чей водой. Если внешний вид покрытия имеет значение,

то покрытия сплавом Fe—Zn B этом смысле имеют иедо-
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статои, так как продукты их коррозии окрашепьт в бурый
пли красный цвет.

Рекомендуются следующие состав электролита (в г/л)

и режим работы для получения блестящих осадков, со-

держащих 40% 2п:

Железо хлористое FeCl2-4H._.O 180

Цинк хлористый 2пС12 . .
40

Аммоний хлористый МН4С1 100

Калий хлористый KCI . . . . .
15

Магний сернокислый MgSO4-7H.;O 10

Лимонная кислота C6H8O, . 0›5

pH . . . . . . . L8

Плотность тока в а/дм? 90

Температура в °С 50

Вследствие применения высоких плотностей ‘тока всего

за 2,5 мин можно получить осадок толщинои 25 мкм.

Осаждение при плотности тока 5,5 а/дм2 приводит K IT0Bb1'

шению содержания Цинка до 60%. При рН 1,0 9-TIGKTPO‘

ЛИТ имеет хорошую рассеивающую способность. Кроющая

способность такая же, как у ванн блестящего никелиро-

вания.

Анодная плотность тока должна быть равна 20-

30 а/дмг, чтобы Цинковый анод не растворялся само-

произвольно.
Перемешивание увеличивает содержание Цинка В Ка:

тодном осадке.

19. СПЛАВ цин K—)KE.IIE30—HHKEJIb

Электролиты для осаждения CU-713303 Цйнка С Никелем’

железом, кобальтом имеют хорошую рассеицвающУЮ CH0‘

СОбНОСТЬ. Электролит для осаждения троиного сплава

Ni—Fe-—Zn заслуживает наибольшего внимания. Осадки

получаются не только блестящими и равномерными по

толщине, но также и пластичными.

Электролит имеет состав (в г/л) и режим работы сле-

дующие:

Никель сернокислый NiSO4-7H2O - 33%‘)Никель хлористый NiCl2-6H2O . .

15
Железо сернокислое FeSO4-6H2O

U 7
Цинк сернокислый 2пЗО4-7Н20

4-2
Борная кислота НЗВОЗ .

. .
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Сульфированный кумарин 13

Jllfalypuncynbcbar натрия О 5

Плотность тока в а/дм? 3'3
Температура в °C 6'0

В осадке содержится 3% Zn и 3% Fe_

Глава \/1. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ

НИКЕЛЯ, КОБАЛЬТА и жвлвзА

20. сплАвы никель-хром и НИКЕЛЬ—ХРОМ—ВАНАДИЙ
Сп о

лавы хрома с металлами железнои подгруппы обла.
Дают жаропрочностью и высокой стойкостью к окислению

£I"B‘;‘;’;l:'I;‘CI;°“’;°Bb1€ H60KPbITHH, содержащие 77% Ni, стойки
втю раз авленных растворов сернои, азотной

кислот и едкого натра; сплав не разрушается также в кон

Центрированной азотной и соляной кислотах
Для получения химически устойчивого сплава Ni—Cr

РЁКОМЭНДУЮТСЯ следующие состав (в г/л) и режим работы
электролита:

Никель сернокислый NiSO -7H O _

Хромовый ангидрид СгОЗ
4

2.
Борная кислота НЗВОЗ _ 25
Температура в °С _ _ 35_4O
Плотность тока в а/дм? '30__33
Выход по току в % . _ _

'

7_9
Содержание никеля в сплаве % 77

процесс осуществляется с нерастворимыми свинцо-
вымИ ЗНОДЗМН- Для получения хорошего осадка необхо-
дИМа длительная проработка электролита.

По патентным данным можно применять электролит,
“МЁЮПШИ ДРУГИЕ состав (в г/л) и режим работы:

Никель хлористый NiCl2-6H2O 12_5Q
Хромовый ангидрид СгОз 15о_350
Органическая кислота . до 10
Температура в °С . . _ _ ‚ _ _ 25_35
Катодная плотность тока в а/для? 40_20o

КОНЦЁНТРЗЦИЯ Хрома в электролите Должна быть
в 4—

пол Ч14Юраз выше концентрации никеля. В этих условиях
у а тся осадки, обогащенные хромом. Из органиче-
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ских кислот могут применяться: уксусная, лимонная,

муравьиная, щавелевая, пропионовая или их смеси.

Сплав имеет серебристый цвет и блеск и хорошо сцеп-

ляется с основой. При обработке в концентрированной
хлорной кислоте покрытие приобретает черный цвет.

Для получения покрытия черного цвета рекомендуется

также обработка в соляной кислоте.

Значительный практический интерес представляет

сплав Ni—Cr—-V. Этот сплав после обработки в концен-

трированной соляной кислоте (от 5 до 30 сек) является

наиболее прочным черным покрытием.

Нагревание на газовом пламени до 750° C c последую-

щей закалкой в холодной воде не влияет на качество по-

крытия, которое лишь незначительно изменяет свой цвет.

Нагревание в атмосфере водорода до 1000° С не вь1зы-

вает видимого изменения цвета покрытия. Осаждение

этого сплава производится при катодной плотности тока

100 а/дм? из раствора следующего состава (в г/л):

Хромовый ангидрид СгОд, . . . . . . . . 200

Никель хлористый NiCl2-6H._.O . 20

Ванадий (в виде азотнокислой соли)
'

2

Уксусная кислота (ледяная) . . . 6 мл/л

Сплав никель-цинк, или «черный никель» получается

черным прямо в ванне осаждения. Черное никелирование
используется с декоративной целью, а также применяется

в качестве светопоглощающего покрытия в оптической

промышленности.
В настоящее время получили распространение два

электролита черного никелирования; один на основе

сульфатов, а другой на основе хлоридов.

Хлористый электролит имеет следующий состав (в г/л):

Никель хлористый NiCl2 .
75

Натрий роданистый NaCNS 7,5—3O

Аммоний хлористый МН4С1 7‚5—45

Цинк хлористый ZnCl2 15-60

Покрытие приобретает интенсивную черную окраску

при достижении толщины слоя 0‚6—0,7 Атм. При меньшей

толщине покрытие имеет интерференционную окраску.
На практике используются покрытия толщиной 1—

2 мкм. Более толстые покрытия становятся хрупкими.
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2|. СПЛАВЫ ЖЕЛЕЗА С УГЛЕРОДОМ
И МАЛЫМИ КОЛИЧЕСТВАМИ ЛЕГИРУЮЩИХ ДОБАВОК

Электролитические сплавы железа с углеродом или

малыми количествами легирующих добавок по своему
составу приближаются к углеродистым сталям. Такие
сплавы обладают лучшими механическими свойствами,

Cocraau 9JlCl(Tp0Jll‘l'l‘0B И режимы ЭЛВКТРОЛИЗВ ДЛЯ осаждения СПЛНВОВ же

дежная защита от коррозии достигается только при усло-

вии отсутствия в них пор. Эти покрытия имеют

Чзнгтц;
тельно более низкую пористость, ЧЁМ ОСЗДКИ НС

металлов.

Осадки содержащие 2% P, гладкие матовые мелко-
9

кристаллические, напоминают никель или кобальт. Осадки

с 5% Р полублестящие, а с 10% блестящие. ТВЁРДОСТ“

чем обычные железные покрытия. Их рекомендуется при-
менять при ремонте деталей машин, автомобилей и трак-
торов.

Составы электролитов и режимы работы приведены
в табл. 17.

22. СПЛАВЫ НИКЕЛЬ-ФОСФОР И КОБАЛЬТ—ФОСФОР

Сплавы никеля и кобальта с фосфором могут быть

получены как химическим, так и электролитическим спо-

собом. Основным преимуществом электролитического спо-

соба является высокая скорость наращивания осадка и

стабильность ванны во времени.
Никель-фосфорные и кобальт-фосфорные покрытия от-

носятся к катодным защитным покрытиям, поэтому на-
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Компонент в г/л

|Fe M11 Ni 1106211‘

NaCl
_ НС1

FeCl2 4H2O 500 —— —

Глицерин'

Caxap
-

ш.

FeCl2-4H2O 600-700 MnCl,_.-4H._.O 60—80 Ngggglzo -

A12 (5003
FeSO¢-H20 420 MnCl2-4H._.O 40-—50 — Щавелевая

кислота

I

FeCl2-4H2O 30-50 МпС12-4Н2О 350 — МНдС1

Таблица 17

‚юза с углеродом и другими легирующими добавками

г,

C°W“*:::::*;“&"°"T°”
pH 72°C

в 55,4,
в л °

100

1.5—3»5
_ -5 10-20 0,5

—
—

60—100
75 8

30-50

_ 2,5 90-95 50-100 - 0.2—0,4 6-8

100 35 13 2-3 0,2—0,4 0,2—0,4 -

4-6
'

100-125 4,5 18 3 — 0.8 —

сплавов со-Р и Ni—P выше, чем у чистых металлов.

Твердость возрастает с увеличением содержания фосфора.

Последующая термообработка при температуре 400-

600° C позволяет повысить твердость в 25725 раза.

Сплавы Со-Р с 1% P 11 N1—P с 2,0 Р пластичны-
О у

После термообработки при 400 С осадки становятся

хрупкими а после обработки при 800 С пластичнее,
1

чем были вначале.

Сплавы с высоким содержанием фосфора ПОС-Пе ТЁРМО‘

обработки становятся более хрупкими, чем первона-

чально.
б

Увеличение твердости после термообработки о ъяс-

няется тем, что в результате нагрева твердыи раствор фос-

фора в никеле и кобальте распадается “ ОбРНЗУЮТСЯ ‘Рос’

(риды.
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Внутренние напряжения в сплаве Со—Р (1% P)
выше, чем в чистом кобальте. Эти напряжения, однако,
не вызывают затруднений при получении осадков толщи-
ной до 1 мм, но более толстые осадки иногда самопроиз-
вольно растрескиваются. Напряжения могут быть сни-

жены введением в электролит сахарина.
Плотность сплавов Ni——-P уменьшается с увеличением

содержания фосфора и значительно не изменяется после

термообработки.
Электросопротивление сплавов Ni—P И Со—Р значи-

тельно выше, чем у никеля и кобальта, и растет с увеличе-
нием содержания фосфора. Термообработка уменьшает
сопротивление сплавов.

Сплав Ni—P, содержащий более 8% Р, немагнитен,
тогда как осадки Со—Р магнитны.

Сплавы Со——Р подвергаются действию соляной кис-

лоты более быстро, чем чистый кобальт, а действию азот-

ной почти так же, как и чистый металл. С другой стороны,
сплавы Ni—P, содержащие 14% Р, значительно устойчи-
вее B неокисляющих кислотах, чем никель. Под действием
кислот фосфорные сплавы никеля покрываются рыхлой
черной пленкой, которая, по-видимому, состоит из фосфи-
дов никеля.

На сплавах Со——Р под действием окислителей таких,
как азотная кислота, также образуется черная пленка,
но весьма плотная и твердая. Черненые покрытия Со—Р
применяются для декоративных и защитных целей.
Сплавы Со——Р с низким содержанием фосфора защищают
сталь примерно также, как и чистый кобальт. Никель-

фосфорные сплавы с низким содержанием фосфора защи-

щают сталь несколько лучше чистого никеля, но хуже
сплавов с высоким содержанием Р, поверхность которых
после 15 месяцев пребывания на воздухе имела очень

хороший вид (толщина покрытия составляла 25 мкм).
Электроосажденные сплавы фосфора имеют коэффи-

циент трения на 30% ниже, чем у хрома. Таким образом,
эти сплавы вполне пригодны для упрочнения поверхностей
с целью повышения износостойкости деталей.

Никель-фосфорные сплавы осаждаются на алюминие-

вые поршни и поршневые кольца.

Никель-фосфорные сплавы осаждаются на молибден,
чтобы защищать его от окисления при повышенных тем-

пературах.
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Блестящие сплавы Ni—P имеют преимущество перед
блестящим никелированием, так как электролит более

легко контролируется ввиду того, что не содержит орга-
нических веществ, однако никель-фосфорные сплавы не

такие светлые, как блестящий никель.

Формы для штампования и прессования легко изго-

товляются гальванопластически из однопроцентного ФОС-
фор-кобальтового сплава. Никакие другие осадки с тре-

буемой твердостью не могут быть осаждены так легко.

Преимущество применения фосфорных сплавов при повы-

шенных температурах (600—800° C) перед электроосажден-
ными никелем и кобальтом состоит в том, что после охла-

ждения они не теряют своей твердости.
Условия для электроосаждения сплавов значительно

отличаются от условий, требуемых для химического нике-

лирования и кобальтирования. Сплавы, содержащие
15% Р, электроосаждаются из кислых растворов.

Химический процесс осаждения сплавов Ni——P и Со—Р

легко протекает в аммиачных растворах, но сплавы, со-

держащие значительные количества фосфора, не могут
быть электроосаждены из этих растворов.

Составы ванн для электроосаждения сплавов Со——Р

и Ni—-P и режимы работы приведены в табл. 18.

Ванны N9 1 И 5 легки в эксплуатации и дают осадки

с низким содержанием фосфора.
Ванны .1\"9 2 и 6 содержат большие концентрации фосфи-

тов и были бы слишком кислыми, если бы кислота добав-
лялась в них непосредственно. Кислота должна быть

частично нейтрализована карбонатом металла’. Около 15 г

карбоната металла необходимо, чтобы нейтрализовать
50 г НЗРОЗ или 40 г НЗРО, при изменении кислотности

от рН 0,5 до pH 1,0. В ванне должно содержаться металла

1 моль/л (60 г/л).
Ванны N9 4 и 7 не содержат никаких анионов, кроме

фосфита. Осадки в них содержат больше фосфора, ЧеМ

В других ваннах.
о

Ванны эксплуатируются при повышеннои температуре,
Так как при комнатной температуре выход по току мал.

Для гальванических целей сплавы Со—Р осаждаются
в ванне N9 5, так как это единственный сплав с достаточно

Низкими внутренними напряжениями.
Сплавы Ni—P имеют более высокие внутренние на-

пряжения и при больших толщинах растрескиваются.

'5 П. М, Вячеславов
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Таблица
18
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Составы
электролитов
и

режимы
электролиза
для

осаждения

сплавов
кобальт-фосфор
и

никель-фосфор
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Введение в ванну N9 1 5 2//I сахарина уменьшает внут-

енние напряжения. Для предотвращения питтинга приме-

няются небольшие количества смачивающих добавок.

При применении растворимых анодов в ванне быстро

повышается содержание металла. Можно применять не-

растворимые платиновые аноды.

Рассеивающая способность электролитов для нанесе-

ния сплавов Со-Р с высоким содержанием Р плохая.

Хорошую прочность сцепления можно получить, если

перед нанесением покрытия произвести электрополировку

поверхности в 55% фосфорной кислоте.

С увеличением концентрации I-131303 содержание фос-

фора в осадке возрастает, а выход по току падает.

Измерять рН электролита можно только теми стек-

лянными электродами, которые предназначены для ра-

боты в сильнокислотных и концентрированных по металлу

растворах, иначе можно получить неправильные резуль-

таты из-за эффекта дегидратации.
При небольших плотностях тока (4 а/дмЁ) иногда не

полностью покрывается катод. С увеличением плотности

тока содержание фосфора в осадках падает. Выход по току

почти не зависит от плотности тока.

Осадки, полученные при комнатных температурах,

непрочны и имеют внутренние напряжения. При темпера-

туре 75° С получается наибольший питтинг.

При температуре 90°С получаются самые хорошие

осадки.

С увеличением температуры выход по току падает.

Для получения толстых осадков необходимо перемеши-

вание.

23. СПЛАВ КОБАЛЬТ-НИКЕЛЬ

Кобальт-никелевые сплавы светлее, чем чистые ме-

Таллы. Они тверже никеля и равны по твердости кобальту.

Сплавы, осажденные из хлористой ванны и содержащие

20—45% Со, отличаются высоким блеском.

Сплавы, содержащие от 1 до 15% Со, применяются для

Нанесения высокоглянцевых покрытий.
Применяются кобальт-никелевые сплавы для гальвано-

Пластического получения твердых матриц для литья и

прессования пластмассовых изделий. Матрицы необхо-

дНМо изготавливать из такого металла, который бы не

5*
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терял твердость при нагреве до 600° С. Ни кобальт, н11

никель этому требованию не удовлетворяют.
В магнитной записи звуковых и других сигналов в ка-

честве носителя записи применяют сплавы Co—Ni 11

Co—Ni—P. Магнитные свойства чистых металлов значи-

тельно ниже, чем магнитные свойства сплава. Гальвани-

ческое осаждение сплавов как метод создания магнитных

покрытий для носителя записи удобно тем, что магнитное

покрытие необходимой толщины может быть нанесено

на изделия любой формы, например на цилиндры, прово-

локу, плоскости и т. д. В отдельных случаях магнитное

покрытие можно наносить даже на непроводники. Электро-
осажденные сплавы могут быть использованы также для

создания постоянных магнитов небольших толщин задан-

ной конфигурации или на заданной основе. Электрооса-
жденнь1й сплав Co—Ni применяется на магнитных бара-
банах противопожарных контрольных систем в авиации.

Для звукозаписи покрытие наносят на поверхность бара-
банов, изготовленных из алюминия или латуни разных

марок, или на проволоку. Для получения однородных

результатов поверхность барабанов покрывается медью,
а равномерность структуры и толщины слоя обеспечи-

вается применением вращающихся катодов и металличе-

ских экранов.
Барабаны, покрытые сплавом Co—-Ni, используются

для записи речи и музыки; барабаны, покрытые сплавом

Со—1\11-—Р, применяются в качестве запоминающих

устройств вычислительных машин.

Кобальт-никелевые сплавы применяются для магнит-

ной защиты и наносятся на магнитную ленту. Сплавы,
применяемые для магнитофонной ленты, содержат 70-

85% Со. Они имеют коэрцитивную силу 275 э и остаточную

индукцию 5000—7000 гс.
‘

Сплав Co—Ni—P имеет коэрцитивную силу 800 э и

остаточную индукцию 10 000 гс.
`

Покрытие, применяемое на ленте,

5—10 мкм.

Кобальт-никелевые электролиты на основе простых
солей приведены в табл. 19.

В основном применяются два типа ванн. Ванны пер-
вого типа (N9 1, 2, 4, 5) состоят главным образом из про-
стых солей. Ванны второго типа (N9 3, 6) содержат блеско-
образователи.
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Таблица 19
Составы электролитов и режимы электролиза

для осаждения сплавов никель-кобальт

Ё Количе- т D Процент
ш

Z

NiSO -7H._,O 195
1 СОЗОЁ-7Н2О 35

2 2° 3 50

NiCl._.-6H._,O 260

2 CoCl2-6H2O 14 з 20 1,6 15

H3BO3 15

NiSO4-7H._.O 260

NiC12-61-120 30
Ni (COOH)2 45

3 C0504-7H._,O 2,6—l5 — — 5 1-18

H B0 30

(NH4):SO: 0,8
Формальдегид 2 M/l//1

NiSO4 - 7H2O 140

4 O°5°IgJH2O ‘fig 4 5 50-60 1-2 75

Навоз 30

NiCl2-6H._,O 140

5 “flgfgzo '38 3-4 40-60 10-15 3(%P)

NaH._,PO;.- H._.O 10

NiCl2 - 6H2O IO-75
CoCl._.-6H._.O 25 75

H3BO3 5 45
6 Толуолсульфо- l—3 l—5,5 45 95 2-10 80-85

намид

Лаурилсульфат 0,002
натрия

NESO4-7H._,O 200

-,- CoSO -7H о 20
_

H:BO32 30
5 5,6 20 1 25

NaCl 15
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Чтобы получить блестящие осадки из ванны М 3, ne-

ОбХОДИМО перемешивание. Перемешивание может быть
механическим или воздушным, но движение конвейера
или качание штанги недостаточно для получения совер-
шенно блестящих осадков. Блеск осадка увеличивается
с толщиной покрытия и содержанием кобальта. Изменение

содержания Со в электролите от 2,6 до 15 г/л повышает его

содержание в сплаве от 1 до 18%.

Формальдегид должен быть чистым, так как примеси
меди, содержащиеся в техническом продукте, вредно
влияют на процесс. Главное назначение формальдегида
предотвратить питтинг, но он также способствует увели-
чению блеска осадка. Соли аммония нельзя вводить

в ванну в концентрации больше 2,2 г/л, так как осадок

получается хрупким и твердым. Содержание меди, свинца,
цинка и органических примесей в электролите должно
быть сведено к минимуму. Железа допускается не более

0,2 г/л.

Борная кислота не влияет на состав осадка. Содержа-
ние кобальта увеличивается с уменьшением рН и повь1ше-

нием плотности тока, ростом температуры и перемешива-
нием электролита.

В ряде патентов рекомендуется для осаждения блестя-
щих никель-кобальтовых покрытий добавочно вводить
в электролит кадмий, снижающий хрупкость осадка

(0,05—0,2 г/л), фтористый натрий (6—15 г/л), а вместо

солей муравьиной кислоты и формальдегида — производ-
ные нафталина (нафталинтрисульфоновый натрий 1—-
5 г/л и сульфированный алифатический спирт 0,5-
1,5 г/л).

В ваннах N9 4——6 осаждаются магнитные покрытия.
Состав сплава, электролита и режим электролиза оказь1-
вают значительное влияние на магнитные свойства по-

крытия.
Наибольшей коэрцитивной силой обладают сплавы,

полученные при 50—70° С, наименьшей- при 80° С.
Магнитные свойства покрытия с увеличением плот-

ности тока ухудшаются вследствие роста содержания ни-

келя в осадке. Лучшими магнитными характеристиками
обладают сплавы, содержащие 65—85% Со.

Для поддержания стабильного состава электролита
следует работать либо с одним кобальтовым анодом, либо
с анодами из сплава с высоким содержанием кобальта
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(80—8 %), либо с кобальтовыми и никелевыми анодами

с отношением поверхностей 3 : 1.

При составлении электролита необходимо пользоваться

солями высокой чистоты. Особенно вредной примесью
является свинец.

о

Из ванны N9 5 осаждается высококоэрцитивньти сплав

C0—Ni—P.
Максимальной коэрцитивной силе соответствует кон-

центрация гипофосфита натрия 6-12 г/л и содержание

фосфора в осадке около 3%. При увеличении плотности

тока коэрцитивная сила осадка возрастает. Необходи-
мые результаты получаются в интервале плотностеи тока

7—3О а/дмг.
Магнитные свойства сплава достигают максимума при
60° С.

Ванна N9 7 предназначена для гальванопластического
получения толстостенных изделий из сплава Co—N1.

При электроосаждении толстых слоев сплава (3—4 мм)
особое внимание необходимо уделить постоянству состава

электролита с тем, чтобы получить сплав одинакового

состава по толщине. Обеспечение постоянства состава

электролита, а тем самым и состава осадка, осуществляется

применением раздельных анодов и индивидуальным пита-

нием их током. Для того чтобы получать сплав с 25% Со,

необходимо через кобальтовые аноды пропускать 25%

всего тока, так как электрохимические эквиваленты ни-

келя и кобальта очень близки.

После отделения модели от формы рабочую часть

формы подвергают электрополировке в сернои кислоте

с удельным весом 1,6 при комнатной температуре. Като-

дами служат свинцовые пластинки. Плотность тока 20———

40 а/дм“, температура 30——З5° С.

Из комплексных электролитов для осаждения никель-

кобальтового сплава наибольшее распространение полу-

Чил фторборатный электролит.
Этот электролит имеет простой состав. Суммарная кон-

центрация фторборатов никеля и кобальта составляет

2 г-экв/л. Кроме того, в электролит добавляется хлори-
стый никель в количестве 10 г/л, а при получении блестя-

щих осадков — лауриновокислый натрий (2 г/л).
В гальванопластике и при нанесении декоративных

покрытий отношение $53 равно 0,08, а при полу-

40
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чении магнитных сплавов — 0,18. Аноды раздельные.
Режимы работы ванн приведены в табл. 20. Электролит
работает при рН З——4.

Магнитные покрытия, полученные из фторборатной
ванны, имеют коэрцитивную силу 44—120 э, остаточную
индукцию 7000——1O 500 гс и коэффициент прямоуголь-
ности 0,7З—0,84.

Таблица 20
Условия осаждения сплавов кобальт—никель
из фторборатных ванн

Плотность
Содержание

Назначение сплава Т°ка Dx T в °C кобальта в
В а/дм* сплаве в %

Декоративное покрытне До 10 35 l0—l5
Магнитное покрытие 1—3 20 80-85

Гальванопластика З 20 30

24. СПЛАВ ЖЕЛE30—HИКЕЛЬ

Железо-никелевые сплавы, получаемые металлурги-
ческим путем и содержащие 50—80% Ni, известны под

названием пермаллоев.
Они обладают очень хорошими магнитными свой-

ствами, что обеспечило их широкое применение.
Для зашиты деталей от коррозии возможна замена

никелевых покрытий железо-никелевыми, при условии,
что последние не содержат более 40% Fe. Однако блестя-
щие сплавы Fe—Ni не пригодны для декоративных целей,
так как они покрываются желтой пленкой. Если в ванне

большая концентрация лимонной кислоты, то сплав со-

держит органические включения. В некоторых случаях
содержание углерода достигает 1%. Осадки, полученные
при pH больше 3, имели значительные внутренние напря-
жения и растрескивались.

Сплав Fe—Ni можно применять как подслой для оса-

ждения основного покрытия на алюминиевые детали.
Магнитные сплавы Fe—Ni бЫЛИ получеиы из сульфат-

ных и хлоридных электролитов. Электроосажденные
сплавы по сравнению со сплавами, полученными другими
способами, имеют повышенную коэрцитивную силу (с ми-

72

нимальным значением 0,4 э), пониженную остаточную

индукцию и наклонную петлю гистерезиса (величина ос

находится в пределах 0,04—0,3).

коэрцитивная сила и остаточная индукция сплавов,

полученных из сернокислых растворов, минимальны при

содержании в сплаве 30——45% Fe. У покрытии, осажден:
ных из хлористых электролитов, минимум остаточнои

индукции и коэрцитивной силы находится ПРИ более

высоком содержании железа (60%). КОЭрЦИТНВНЗЯ 011-713

и остаточная индукция сплава ниже, чем у железа и

никеля.

Введение сернокислого аммония в раствор и увеличе-

ние его концентрации уменьшают коэрцитивную силу и

магнитную индукцию. С увеличением плотности тока и

уменьшением температуры коэрцитивная сила, остаточ-

ная индукция и коэффициент ос возрастают. Дляопониже-
ния коэрцитивной силы и повышения магнитнои прони-

цаемости железо-никелевых сплавов обычно прибегают
к термообработке.

Чтобы предотвратить диффузию основного металла

в покрытие и изменение магнитных характеристик СПЛЗВЗ.

необходимо наносить покрытие на неметаллнческую ос-

нову или на металлы с низким коэффициентом диф-

фузии.
Составы электролитов и режимы работы для получе-

ния сплавов приведены в табл. 21. B некоторых случаях

приведены патентные данные, требующие производствен-

ной проверки.
Для того чтобы из сульфатного электролита получить

покрытия с хорошими механическими своиствами, повы-

шение плотности тока должно обязательно сопровождаться

повышением кислотности электролита. Лимонная кис-

лота добавляется, чтобы связать образующиеся при элек-

тролизе ионы трехвалентного железа и, кроме того, она

является буфером. „‚

Основным недостатком железо-никелевых покрытии из

сернокислых электролитов является их большая хруп-

кость и недостаточно прочное сцепление с основным ме-

таллом. Добавление в ванну 0,7 г/л сахарина СПОСОбСТВУЁТ

пол чению гладких твердых осадков.
_

Для получения сплава, содержащего 80% N1» “[0
Особенно важно при осаждении пермаллоевых покрытии,

рекомендуются ванны N9 1 и 3.
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Таблица 21
Составы электролитов Н Режимы электролиза

Покрытия, получаемые из ванны N9 6, обладающейд“ °°ажд°""" °"‘"a"°“ "‘°"‘°3°"""“°""

высокой выравнивающей способностью, рекомендуются
ш в качестве подслоя.

ш Ё ‚Ё “-

Хлористые электролиты позволяют применять значи-xv
,

,
Ё Компонент Ё 9 Ё Ё: тельно большие плотности тока, чем ДРУГ“ растворы,‘ё ЁЁ ш

°° та: благодаря чему процесс покрытия интенсифицируетсяЁ =<== си ‘~ Q En во много раз.

В ванне N9 4 анодный выход по току железа и

Ёикеляо! °Fe5Q4.7[—]2O 140 составляет 100 /о. Катодный выход по току также лизок1 NiSO4-7H._.O 140 4,0 90 0‚5—5‚0 20-57 к |00%. Это позволяет использовать для поддержанияCH3COONa 40
металлов в растворе раздельные аноды, работающие при'

плотностях тока, соответствующих соотношению метал-

лов в сплаве. Так, например, для получения покрытия,
0/Fes04.7H20 90

содержащего 50,0 Ре, соотношение

плотности1тока
на2 NiC12-6H2O 300 3,0 70 40 58 железных и никелевых анодах должно быть . .Лимонная кислота 15

FeSO4-7H2O в

м1$о4-7н,о 218

3 *}3§C‘,’=* $3 27 2, Гл а в а VII. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ
Сахарин 0,83

’

ВОЛЬФРАМА и МОЛИБДЕНАЛаурилсульфат 0,42
натр“

25. сплАвы ВОЛЬФРАМА с МЕТАЛЛАМИ
ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА

Р<?С12'4Н20 90
Электроосаждение сплавов вольфрама представляет4

Л
N‘Cl2'6H‘-'0 3%.: 3'0 70 3O‘50 60

значительный интерес из-за его необычных свойств.НМОННЗЯ KHCJIOT3
.

" "Из всех металлов вольфрам обладает наивысшеи точкои

плавления (З410° С), наименьшим коэффициентом линеи-

ного расширения, наибольшим пределом прочностиF§CI2'4H2O 100

(410 Г/ „г? им 13 наибольших модулей эластично-5 N1Cl2-6H2O 120
30 50 85

к M ) И Од“ *2 .‚Лимоннокислый 45 '
’

CTH Юнга (3500 кГ/мм ), уступая в этом своистве тремНатрий
платиновым металлам Os, Ir, Ru. Более высокая тепло-

проводность только у пяти металлов. Вольфрам-один
из наиболее плотных металлов. Он выдерживает значи-Fe_SO4-7H2O 300
тельные нагрузки при таких температурах, когда стальN'SPCI)4é5H‘-'0 38 становится мягкой, как свинец. Вольфрам очень корро:5

Caiapjfl 2 2,3 55 5,4 94
зионноустойочив и не подвергается” деиствию ни одноиСульфированный 0,05 Минеральнои кислоты при комнатнои температуре, только

OKCHCHHPT
слегка травится смесью азотной и плавиковои кислот.

‘

Вольфрам наиболее легко соосаждается с металлами
74 Группы железа.
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Твердость электроосажденных вольфрамовых сплавов,
пожалуй, самое интересное их свойство: она увеличи-
вается после термообработки. С увеличением содержания
вольфрама в сплаве твердость также увеличивается.

Сплавы Fe—W обычно содержат большие количества
вольфрама, чем сплавы Ni—W и Co—W, И имеют твердость
немногим меньшую, чем хромовые покрытия. После тер-
мообработки сплав Fe—W становится более твердым, чем
блестящие хромовые покрытия.

Сплавы, которые тверды при комнатной температуре,
не обязательно сохраняют свою твердость и при повышен-
ных температурах. Например, сплавы Ni—P И Со—Р
не обладают большой твердостью при повышенной тем-

пературе из-за того, что включения, содержащиеся в них,
разлагаются с образованием газов, в результате чего

осадок становится пористым.
Сплав Co—W при 800°С тверже, чем кобальт при

комнатной температуре.
Толстые слои осадков (0,25 мм) имеют тенденцию рас-

трескиваться при нагревании, возможно, из-за различия
в коэффициентах расширения металла и покрытия.

Электрическое сопротивление сплавов Co—W выше,
чем у кобальта и вольфрама, и существенно не снижается

при нагреве до 1200° C.
Сплавы Ni—W И Co—W противостоят действию H2804,

НС1, СНЗСООН, NI-I4Cl и NI-I4OH несколько лучше, чем
чистые кобальт и никель.

Вольфрамовые сплавы, однако, значительно устойчи-
вее к действию азотной кислоты. Сплав Co—W, содержа-
щий 35—45% W, устойчив к действию паров HNO3
И S02.

Сплавы Co—W И Ni—W, содержащие 20% W, обеспе-
чивают очень хорошую защиту стали. Покрытие спла-
вом Co—W толщиной 6 мкм защищает сталь лучше, чем
чистые кобальт, никель или сплав Ni—W толщиной
25 мкм. После годовой выдержки в промышленной атмо-

сфере образцы, покрытые сплавом Co—W, были чистыми,
хотя и покрылись тонкой желтоватой пленкой. В тех же

условиях осадки никеля и сплава Ni—W ПОКрЫЛНСЬ
ржавчиной. Образец, покрытый кобальтом, имел черную
и рыхлую поверхность.

То обстоятельство, что образец, покрытый сплавом

Ni—W, выглядел хуже, чем покрытый Co—W, объяс-
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няется наличием трещин в покрытии сплавом Ni—W.

Некоторые покрытия имеют мелкую сетку трещин, как

х ом1.у Сплав Co—W можно применять как защитное по-

к ытие.р
Сплавы Co—W и Ni—W не так тверды, как электро-

осажденные сплавы Ni—P, Co—P и хром; более того,
хром и фосфорные сплавы более щироко применяются.

Однако вольфрамовые сплавы имеют преимущество перед
хромом в том, что обладают лучшей кроющей способ-
ностью. Они могут быть осаждены в такие углубления и

впадины, которые трудно покрыть хромом. Кроме того,
сплавы прочнее и пластичнее, чем хром. Железо-вольфра-
мовые сплавы после термообработки становятся тверже
х ома.р

Твердость сплавов при высокой температуре, содержа-
щих 25% W, может Найти применение для некоторых де-
талей, например для клапанов двигателей, щеек валов и

виж Ущихся частеи.Д

Лйтой сплав, содержащий 50% Ре, З0% Со и 20% W,
имеет большую твердость при повышенной температуре.
Сплав такого состава был получен электрохимически.

Сверла, покрытые сплавом Co—W, лучше, чем сверла,
изготовленные из углеродистой стали, но изнашиваются

быстрее, чем высокоскоростные сверла.
Гальванические сплавы вольфрама могут быть исполь-

зованы при изготовлении контактов. Сплавы c большим

содержанием вольфрама обладают высокой каталитиче-

ской активностью.

Электролиты и режимы работы для осаждения спла-

вов Co—W, Ni—W И Fe—W приведены в табл. 22,
23 и 24.

Электролиты, содержащие высокие концентрации ме-

Таллов группы железа, имеют преимущество перед бо-
лее разбавленными электролитами, так как могут при-
меняться более высокие плотности тока.

Считается, что электролиты, совсем не содержащие
аммония, неудовлетворительны как в отношении каче-

Ства осадков, так и в отношении эксплуатации.
Для осаждения сплавов толщиной несколько микро-

Метров могут применяться большие плотности тока

(~20 a/62142). При получении толстых слоев гладких

Осадков необходимы низкие плотности тока (~l a/62142).
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Таблица 22
Составы электролитов и режимы электролиза

для осаждения сплавов кобальт—вольфрам

Ё «Ё Ex Ё g
Компонент Ё о в

за: gsч
0

5: д
== “L г? as

К ш о. ь о ш В г: п:

C0804 - 7H2O l20—l7O

Na2WO4 - 2H2O 10—45

МН4С1 50

Сегнетова соль 400
9'0 95 2 87-93 20~23

или

лимоннокислый 200

натрий

COSO4'7H2O 7

“Юз 38
7—8,5 60-90 10-15 17 65

Лимонная 66
кислота

Со$О4-7Н2О 28

Ыа2ШО4 70

„Нас! 50 8,2 50—55 15-20 20 60

Лимонная 125
кислота

Со$О4-7Н2О 26

Na2WO4 19

(NH¢)2S0.. 250-300 8-9 50-60 3-12 80-90 35

Аммиак (25%) 30—-40 мл/л

1\1аОН 10
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Таблица 23
Составы электролитов и режимы электролиза

для осаждения сплавов никсль—вольфрам

Ё Ё Ex 3:5
Компонент Ё у

Ё
ё“ ЁЁ

шч щ >‚
ч} “д

э: Ё “ 3.5
Ё щ Е Ь Q щ 2 Е: ‘д

NiSO4 - 7H2O 120

Na2W04'2H2O 90
9,0 95 2 93 10

Сегнетова соль 400

МН4С1 50

NiSO4
- 7H2O 120

Na2WO4 - 2H2O 90
9 11

Лимоннокислый 200 9’0 95 2 O

иатрий

МН4С1 50

NiSO¢ - 7H2O 120

Na2WO4-2H2O 180
9,0 95 2 85 20

Гликолевая к11слота 200

МН4С1 50

NiSO4-7H._.O 20

Na2WO4-2H2O 50 8,0 70 7-15 45 35

Лимонная кислота 66

М15О4-7Н2О 14

Nazwo‘-*'2H2O 17
- 75 30-60 30 30

(NH4)2SO4 150

МН4ОН 60 мл/л
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Составы электролитов и режимы электролиза
для осаждения сплавов железо—вольфрам

Таблица 24

80

Ё
° 8

KOMFIOH Е N‘ о
в

ент з ‚а с F Ф

:- U u ч,
з: (П:

‘ё
°

.°
°’

Fe504' 7H2O 120

N32W04 - 2H2O 46

Лимоннокисльхй 100 9 95 5 75 45
аммоний

(NH4)2SO4 100

Ре5О4- 7Н2О [0

Na2WO4 - 2H2O 50 8 70 5 30 50

Лимонная кислота 66

Ре5О4-7Н2О 34

НадW04 - 2H._,O 80

Сегнетова соль 150

— 70 5_10 40`50 70`80

NН4С1 300

F92 (5041):; 75

Na2WO4 - 2Н2О 30

лимоннокислый 100 9 95 5 45 45

натрий

(NH4)2SO4 100

Как правило, ванны эксплуатируются при темпера-

‚уре 65——95° С, при этом осадки получаются плотные.

Аммиачные ванны желательно нагревать до меньших

температур из-за летучести аммиака (50-70” C). Однако

при низких температурах осадки получаются худшего

качества.

Пропускание газообразного аммиака через электро-

лит может быть удовлетворительным методом добавле-

ния NH3. Чтобы уменьшить потери аммиака, ванну надо

закрывать полой крышкой из нержавеющей стали, кото-

рая охлаждается водой. В крышке делаются дверцы, через

которые загружаются детали. Такая ванна объемом 30 л

требует только 1 л аммиачной воды в день.

Чтобы приготовить концентрированный раствор воль-

фрамата натрия в присутствии большого количества суль-

фата аммония, надо сперва ввести в раствор вольфра-
мата NH4OH И затем уже добавить сульфат аммония.

Таким образом, можно приготовить стабильный раствор,

содержащий 200 г/л Na2WO4-2H,O B ПрИСуТСТВПИ 300 г/л

(NH4)2S04-
Ванны для покрытия сплавами вольфрама не слишком

чувствительны к примесям. Концентрация Zn, Sn И CrO3
B несколько г/л не вредна. Металлы более положительные,

чем металлы подгруппы железа, такие, как Сг, Cd И РЬ,
He должны присутствовать в концентрациях больших,

чем 0,1 г/л. Чтобы предотвратить загрязнение ванны,

которое может произойти при контакте медных и латун-

ных деталей с аммиакатным раствором н его парами,

детали должны покрываться первоначально тонким слоем

кобальта из кислой ванны.

Некоторые серосодержащие соединения уменьшают

содержание вольфрама в осадке или даже совсем прекра-

щают разряд вольфрама. K НИМ относятся Na2S2O3,
KCNS, NH2CSNH2.

Нерастворимые аноды не рекомендуются, так как они

окисляют органические ‚составляющие ванны. Продукты
окисления вызывают внутренние напряжения в осадках.

Нерастворимые аноды можно применять, если ванны при-

готовлены без органических комнлексообразователей,
Например, для ванн Co——W. B этом случае будет происхо-
дить окисление на аноде кобальта.

Вольфрамовые аноды удовлетворительны для осажде-

ния сплавов Ni—W и C0——W. Вольфрам переходит в рас-

6 П. М. Вячеславов
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твор со 100-процентным выходом по току, если рН под-
держивается от 9 и выше и если применяются умеренные
плотности тока. Вольфрамовые аноды легко пассиви-
руются в ваннах Fe—W. B результате применения воль-
фрамовых анодов концентрация вольфрама повышается.
Это изменяет состав осадка, уменьшает выход по току и
может вызвать выпадение в осадок металлов группы
железа. Вольфрам может быть удален из ванны периоди-
ческим применением кобальтовых анодов, как это ука-
зано ниже.

Вольфрамовые аноды растворяются удовлетворительно,
однако кобальтовые аноды должны эксплуатироваться
при таких низких плотностях тока (чтобы предотвратить
пассиваци10), что биметаллическая анодная схема не вы-
полнима. Кроме того, шлам, образующийся на кобальто-
вых анодах, является причиной шероховатости осадков.

Проблема решается применением вольфрамовых ано-

дов в процессе покрытия сплава, затем избыток вольфрама
удаляется, а недостаток содержания кобальта попол-
няется работой ванны с кобальтовыми анодами и«холо-
стыми» катодами.

Другой недостаток вольфрамовых анодов заключается
в том, что их трудно получать в виде полос или стержней.

Для получения плотных ненапряженных осадков ре-
комендуется наложение переменного тока или же реверс.
Можно применять также периодически прерывающийся
постоянный ток (без тока 1 сек, с током 1,5 сек). При этом

повышается блеск осадка.
Снятие недоброкачественных покрытий со стальных де-

талей производится анодно в растворе NaCN, содержащем
200 г/л при плотности тока 1-5 а/дма, или в насыщенном
аммиачном растворе NH_,NO3 при плотности тока 8 а/дма.

Последний раствор готовится насыщением разбавлен-
ной аммиачной воды (1 л крепкой аммиачной воды в 5-
10 л воды) азотнокислым аммонием. Сплавы Ni——W сни-

маются в горячем растворе при плотности тока 25 а/дма.
Для мелкомасштабных работ по нанесению вольфра-

мовых сплавов применяются сосуды из стекла, керамики,
нержавеющей стали, полиэтилена. Вместо медных штанг,
подвергающихся действию NH3, должна применяться
никелированная сталь.

На состав сплавов большое влияние оказывают усло-
вия электролиза.
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0911eP’*‘3“"" B°“"“"”‘”i.§n3§a’i‘§§n"a§§§§o§H¥2ii‘"§§§TZe3TОбщеи ‘ЮНЦЁНТРЗЦЁИНЁЁЁ в качестве комплексообразова-
ШеНиЁ)имЁЁЁиюпЁЁсЁотд› и ее соли, то получаются осадки

еебёлее высзким содержанием Вольфрама: Чем пр" пр”

менении Д гих‘комплексообразователеи-
Содержащие вольфрама Уменьшается С

увеличении
КОНЦеНТРаЦШ‘ цитрата С уВелИЧеЪЁНЁЁПЛЁЕЁЦЁ/НВТЕЁХЕЁИ-(NH4)2SO4 Содержащее ПЁЁЁЁЁЭЁЁ-{ЁЁЭМ плотности “тока со-

B:§Tx3:QuI:a§o§§<;:§3:' B осадке увеличивается, а выход
д

ток падает.по

Изм›енение рН и температуры мало влияет на

0C0TC(::5
осадка. При повышенных темпераТУраХ аыюдкцчествг;
достаточно велик и осадки ПОЛУЧаЮТСЯ ХОрОШеГО '

26. сплАвы молиБдЕНА С META-"-’W““

группы ЖЕЛЕЗА

ольз амовые,Молпбденовые сплавы так же, Как И В

к Егделжнаупотребляются в тех случаях, КОГДЭ консттду Ц

т е
работать под нагрузкои при повышеннои темпера ур .

U

"

0JIb aMa.Своиства молибдена подобны СвоиствауфвамафрЕдинствен.Mwménefl Намного пластичнее ВОЛ р
и повышенныхный недостаток применения молибдена ПЕ Выше 800° С

температурах
— ЭТО ЕГО ЛЕГКОЕ ОКИСЛЕНИ .

т -

молибден реагирует с кислородом ‘Зюздуха’ Образуя ‘Не у
„

U 6 ен от аль-
чии окисел M003, КОТОрЫИ не защищает M(:I.n1:n1C1TaBm}l:)meeнейшего окисления. ДРУГОе СВ°ИСТЁ°° Оэёфициент TeM_
практический интерес,

— это низкии к

_6 ОС ‚О
пе ат ного расширения, равныи 4,82-10 /1 › меЖДЗ

и IIOOXPC По сравнению с другими металлами молибден

имеет относительно высокий МОДУЛЬ эластичности’ хоро-

шую электро- и теплопроводность.
и

ства ми-
Молибден не подвергается действию болёьшин аство-

неральных кислот, кроме азотнои, которая ЧСТРО р
_

ряет его Он подверГается деЙСТВИЮ капище“ Концентри
.3 т в п исут-Рованпои H2504 И Некоторых других кшёовоздейЁтвиюствии окислителеи. Молибден сопротивляеТС

многих расплавленных металлов.
ч

но асплав-
РЗСТВОр щелочи Не деиствует На Молибдыетво Ётют его.

ленные щелочи в присутствии КИСЛОРОДЭ ра р
т

соленой воде молибден тускнеет, НО Не корродирУе '
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Покрытия сплавами молибдена можно получить от се-
ребристо-белого до черного Цветов. Все сплавы тверды,
хрупки и имеют трещины. На микрошлифах не видно
неметаллических включений.

Все сплавы молибдена с металлами подгруппы железа
растворяются разбавленной HNO3, подвергаются легкомудействию разбавленных НС! и Н2ЗО4, но инертны в ще-
лочах, кроме сплава Co—W, осажденного из пирофосфат-ной ванны. Сплав Fe—M0 He тускнеет после четырех ме-
сяцев пребывания в лабораторной атмосфере, тогда как
сплав Со——Мо тускнеет вскоре после того, как вынут из
ванны. Сплавы, осажденные из аммиачных электролитов,имеют большую химическую стойкость, чем сплавы, оса-
жденные из пирофосфатных ванн. Сплавы, полученныеиз ппрофосфатной ванны, содержат от 5 до 15% кислорода.Рекомендуется применять аноnu из сплава, содержа-щего 30% Мо, остальное — никель. Для лучшего раство-рения анодов в ванну надо вводить хлориды. Аналогич-
ные рекомендации можно дать и для сплава Со—Мо.Составы аммиачноцитратных и тартратных ванн при-ведены в табл. 25.

Цитратные ванны более устойчивы, чем тартратные.

Гл а в а VIII. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ
СПЛАВОВ СЕРЕБРА

Серебро широко применяется в гальванической прак-тике для защитнодекоративных Целей. Главными достоин-ствами серебра являются его яркий блеск и высокая хи-
мическая стойкость.

Серебрение находит применение при изготовлении
столовых приборов, ювелирных изделий, музыкальных
инструментов, для повышения отражательной способ-
ности автомобильных фар, прожекторов, металлических
зеркал и т. п. Высокая химическая стойкость серебрапозволяет применять его для защиты химической аппа-
ратуры от коррозии в агрессивных средах. Серебрениешироко применяется в приборостроении и радиоэлектро-нике в связи с хорошей электропроводностью серебра.Недостатками серебра является малая твердость и износо-стойкость. физико-механические свойства серебра можно
улучшить, применяя вместо чистого серебра его сплавы.
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27, СПЛАВЫ СЕРЕБРА с кАдМиЕМ И ”~"“K°M
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75% Cd п
‚ рактически не изменя

”

Способности под действием С

ют своеи отражательной
ернисть1х соединений.

Составы ванн ДЛЯ Нанесени

в табл. 26.
я °"“aBa А?“ Приведены

Составы элек
Т 5

для Oca)KneH"':lP(>cJ:Il:l':lt;I:)Bn c[;;)eI(6rlplv(|)L1 Ёектролиза
а лица 26‘

— дмии

Состав 5деКТР0лита и Режим электролиза I II 111 1v

CePe5P0 Цианистое AECN B г/д 1 7 0,4 12 7' 12I

Кадмий Цианистый Cd (Сто в г/л 41 41 2' 2 58

Калий
- ..

B гм
Цианистый KCN (свободныи) 44 44 44 35

Н
"

..

B г/ЁТРИИ сернокислыи Na2s04.10H2O _
_ _ 40

Натрий углекислый Nazcos B г/л 10 10 10
Аммиак (25%) B мд/д 2 2

_

Н D _

2 _

B 2//lL'IKeJ1b сернокислый N1SO4.7H2O _ _ _ 4

С
в мжтльфгкрованное касторовое масло _

_ _ 8

Плотность тока в а/дма

Температура В ос

1,7 0,5 1,0

Содержание Cd B осадке в % 90

30 25

10 30

АНОДЫ могут б
-

hm’ Серебряные ил

состава, что и Кате
U

И из сплава того же

дныи оса ок.

1—1‚5 а/дма На анодах из Спдпаваёёжгдная плотность тока

Ходит контактное выделение с батого Кадмием “ponc-

устранить повышением анодной ЁЪЁЛЁТРЕЁ которое можно

менем, особенно п

Н СТ“ Тока‘ C0 BP€'
рн работе с н

ванна стареет, в осадках увеличйрастворимымн анодами’

Mm и улучшается качестёо покрзаёъсяэсодержагггяе кад,

что нерастворимые аноды окисля

i то Вызвано Тем’

появляются органические Соедин

ют

ёщианид
п в ванне

ющие На „то
и

ЁНИЯ, Лагоприятно влия.

у
ДНЫИ процесс_

величение концент аЦии с
шение катодной плоттгости товободного цианида и Новь“

нию содержания серебра В CH

Ka

cn§/co6cTBy1oT уменьше-

‚

лаве.

“Pb, электролита оказывает п От"

величение темпера.
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p B0fI0.IIO)KHO€ деиствие_

Необходимым условием для получения блестящих

осадков является наличие тонковзвешенной эмульсии

сульфированпого касторового масла в электролите. Если

эмульсия не образуется (масло всплывает на поверхность

в виде прозрачного слоя), то покрытия получаются мато-

вь1ми, пятнистымн.

`

В случае, когда происходит быстрое растворение масла

с образованием прозрачного раствора, покрытия полу-

чаются блестящими, но темными, почти черными. Блеско-

образующее действие масла обнаруживается в присут-

ствии сернокислого никеля. Сернокислый натрий вводится

в электролит для стабилизации эмульсии.

Сплав серебро——цинк может быть получен из электро-

лита следующего состава (г/л):

Серебро циаиистое AgCN
. 8

Цинк цианистый Zn (СМ),
100

Натрий цианистый NaCN . 160

. 100
Едкий натр NaOH

При плотности тока 0,3 а/дмг содержание Цинка

в сплаве равно 18%. Плотные осадки получаются только

толщиной в несколько микрон. Для удаления металличе-

ских примесей в ванну должен добавляться сульфид

натрия.
_

Аноды из сплава вытесняют серебро из раствора.

Контактное выделение серебра на анодах идет даже во

время электролиза, что в некоторой степени может быть

причиной образования плохих осадков на катоде, поэтому

следует применять аноды из чистого серебра.

28. СПЛАВЫ СЕРЕБРО—СУРЬМА И СЕРЕБРО—ВИСМУТ

Для гальванического покрытия электрических контак-

тов весьма перспективным является сплав Ag——Sb, содер-

жащий 2—3% Sb. Даже следы сурьмы в осадке заметно

увеличивают твердость. Максимум твердости соответ-

ствует содержанию 6—7% Sb B сплаве.

Износостойкость пары сплав—никель возрастает по

мере увеличения содержания сурьмы в сплаве, в то время

как износостойкость пары сплав—сплав имеет максимум

при 2,5% Sb B сплаве. Характерно, что даже при на-

личии следов сурьмы при трении серебра по никелю
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полностью отсутств у

уют налипани
--

ные чистому серебру
е и Наплывыэ СВОИСТВеЛг-

C увеличением
- 00116 жания

Сопротивление растет FIGHT“ ЛЁД); осадке электрическое

9,690 Sb почти В ю раз бопьше Чело
и при содержании

Переходное сопротивление покЬытийдлЁдЧиЁЪ°Г° Серебра-
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У ьмы заме

розионной СТОЙКОСТЁ Сплавыттгроуёеличивается.
По коре

п еим е
’

c

4%0TuM серебром,
р УЩ Ствами по °paB“e““*0

ЛеСТЯЩие осадки подучаются если в

Жится С

1 СПЛЗВЕ СОДер-
Урьмы. Пок ы

сГурьмы хрупки, поэтому ее) ;1ToI:1flmC1+§bI6C13¥:M C0’%eP}K3H7H;?M
акие Осадки имеют некот

Не wee А‘

„

0 ’ю п

Рительныи блеск.
р} ластичность и удовдетво‘

Сплавы А3—8Ь можно пол гч;

дующего состава (в a//1):
у „Ь из электролитов еле‘

Серебро цианистое AgCN

I п ш W

Калий Сурьмяновитпнокнслыйй
30 30 30 37

K (SbO)C41—14Q6.1 до
Калий Цианистый KCN

30 36 36 14

ёад“ едкое КОН . . -.
' '

з? ‘lg 50 60

егнетов „

` 5 __

Поташ '° KNaC4H40s 20 250 250 so

Плотность тока в L‘;/(3-41*;
I 10 10 10 30

Температура в QC _ I -

3 7 0'5

Содержание Sb B осадке в 00' 1 5252 23
20 20

’
` 11 До 2

Вместо таРТратов можно

сорбитол или эритрощ которёёоёёть
в ванну глицерин,

способность ванны в противополож

‘Меньшают КРОЮЩУЮ

честве ан

“ость T3PTP3T - B ка-

_

JIaBOM _в'

ЛЮбОИ Толщины. электЁоосаЁкпдЁЁТНЬЮ
и МОГУТ осаждаться

тых. После термообработки 111 НЁЁОЕПЛЗВЫ тверже Ли-

Жается.
р” С твердость сни-

Сплав А
'

g—B1 находит п им

промышленности. В частносги ЁЁЁЕЁЁ
В радиотехнической

„Не сплава Ag_Bi На

‚ олитическое осажде-
мо

товлении передающнч ЁЁЁЁЁЪЁОВЫе испарители при изго-

- ионпь

перортикон более технологично чемпхутрубок типа су,

ние этих металлов.

' [дздельнос Осажде-
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Для осаждения этого сплава в серебряный электролит

добавляется комплексная соль висмута, которая полу-

чается при растворении основной азотнокислой солп

висмута BiO'.\IO3 B смеси K.__,C4I-1406 H KOH. Состав ванны:

Ag — 25 г/л, B'1— 15 г/л, K.3C4H4O6 — 35 г/л, КОН —

25 г/л, KCN — 20~100 г/л. Плотность тока 1—10 а/дмг

при энергичном перемешивании. Температура электро-

лита 18-25“ С.

29. СПЛАВЫ СЕРЕБРА СО СВИНЦОМ, ИНДИЕМ

И ТАЛЛИЕМ

Литые сплавы Ag—Pb, Ag—Ir1 H Ag—Tl применяются

как антифрикционные материалы в тяжелых условиях

работы (большое число оборотов вала, высокие удельные

давления). Хорошими антифрикционными свойствами об-

ладают сплавы, содержащие 0,4——3% Pb. Сплав Ag——Pb

как подшипниковый материал предпочтительнее
чистого

серебра и сплава Cu—Pb. Электроосажденный сплав

Ag—Pb, содержащий 2% РЬ, имеет небольшую скорость

кавитационной эрозии в смазочном масле. Электросопро-

тивление сплава быстро растет с увеличением содержания

свинца. После отжига сопротивление снижается, причем

максимальное снижение электросопротивления происхо-

дит, если сплав отожжен при 200° C.

Сплавы, непосредственно осажденные на сталь, имеют

плохое сцепление. Чтобы улучшить сцепляемость, необ-

ходимо применять высокоцианистые ванны предваритель-

ного меднения и серебрения.
Сплавы Ag—Pb можно получить из следующих элек-

тролитов (B г/л):
1 11

Серебро (в пересчете на металл)
26——З0 105

Свинец (в пересчете на металл) .

1——5 4

Калий цианистый (свободный) KCN 15~20 75

Сегнетова соль KNaC4I-I406
40 100

Кали едкое КОН . .

3 10

0,5 5——10
Плотность тока в а/дм?

'

Температура в °С . .

.

. 18—25 З5—50

. 0,4—3 8
Содержание РЬ B сплаве в

"‘I
/0

JI€KTp0J11lT B виде основной уксус-

ение концентрации цианида повы-

Влияние щелочи
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нокислой соли. Увелич

шает содержание свинца в сплаве.



противоположно. Перемешивание уменьшает содержаниесвинца в сплаве.

Ддля того чтобы цианистотартратньте ванны были
устоичпвы, необходимо поддерживать определенное соот-
ношение между концентрациями щелочи и сегнетовой
соли. Черезиб-б недель работы на дне ванны появляется
осадок солеи свинца.

Аноды применяются раздельные, плотность тока на
свинце и серебре 5 и 30 а/дмг соответственно.

Составы ванн для осаждения сплавов Ag—In приве-
дены в табл. 27.

Цианистый комплекс индия можно готовить растворе-
нием в KCN гидроокиси или хлорида индия. С увеличе-нием плотности тока и концентрации цианида содержание
серебра в осадке уменьшается.

Сплавы Ag——Tl можно получить из ванн, приведенных
в табл. 28.

Содержание таллия в осадке уменьшается с увеличе-
нием плотности тока. Хорошие осадки получаются при

Таблица 27
Составы электролитов и режимы электролиза
для осаждения сплавов серебро—иидий

KCN Г
о1п в г/л Ag в г/л (CBoB(3r;,;151ibli1) та???‘ в ED/gm, в °{mI,'§,,e

2,8 10 15 — 0,5 ‚3,5
19 24 50 9 1,5 4-11
25 3,4 75 12 0,5 35
28 3,6 32 14 0,3 60

Таблица 28
Составы электролитов и режимы электролиза
для осаждения сплавов серебро-таллий

Компонент в г/л

эк ‘и, Tl

AgCN Tl (слот T1, (вод. к,со, KCN
в “д” в сплаве

60 13 —— 38 75 0,54 5

40 —- 7,5 30 45 0,60 8
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ии таллия
низких плотностях тока и малом содерЖаН

В осадке‘
А -—Т1 почтиплава

Твердость электроосажлвнного С

Kai У сплавов
такая же, как и У 11Hc'r06r0 C$7e€5P3~

Тогда

Ag——Pb и Ag’1)T{aBfl:ge2 106]/:,bT1 ‘умеренно прочен и ковок.

Э Сплавитшёгкийщсплав может ПРИМЕНЯТЬСЯ Как под‘
лектрол '

плавомшипниковый материал наравне С ЛИТЫМ С

30. сплАв СЕРЕБРО-МЕДЬ

„
, пол чил применениеГальваническии сплав ATgH0l‘((:)un0KpI3:TI/I51 B гальвано-к 1

В Tex“‘“‘e B Качестве коша

сто чистогооя под эмаль и вме
пластике в качестве ПОДСЛ

„

Как онь1х из елии так
Серебра для покрытия TI:))E¢;:{J$4pH

д ‚

тветйже
и более

ИЁЁЁЁЁ; Ае—ёы получаются из Циани-
омпактные

„

и Me_
‚ большои конценТрацистого электролита лишь ПРИ

Жащегоения сплава 0011613
таллов в растворе. Для получ

о СОСТАВ электролита5_.8% Cu, рекомендуется СЛедУЮШдИ

(в 2/л):

Ванна Ne 1 Ванна Nu 2

0 180

Серебро (В пересчете на метал“) Ёо 36
медь (в пересчете

на M633-Y1-Y1) __ 130
калий цианистый (общин)

D 50,70 —

Калий цианистын (свободНЫИ) 15 15
Едкий натр NaOI-I . . . . - -

_ 2
ТиосульфаТ “при” Na2s2O3'5H2 `

20 5
Калий углекислый K2C03 - '

О 5_1‚0 0‚2-—0‚5
Катодная плотность тока в а/дм ›

95 60_70
Выход по току в % 20 18-25
Температура В °С

ется ля покрытий в КО-

Электролттт N9 2 предназнача д

ах.локольных и барабанных Ванн
под чить

Доброкачественные сплавы Ag—CU можно у

ов.из пирофосфатньтх электролит
ma След “й (В гм):„

уюшРекомендуемый состав ЭЛеКТРОЛ

. 6——7
Серебро

. .14——15
Медь ..„.....;'К‘5_‚о 100
Калий пирофосфорнокислыи (свободньш) -1 - 7

сти тока 0,5“
Процесс осаждения ВЁДЕТЁЁО rép:1B1,:lJ;0(')l‘£i00M по току 95 % i

0,7 а/дм? и температуре 1 —
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В этих условия
.

х осаж аю

8% Cu.
д т‘ °”“aBb1» Содержащие 5~

Сплавы хаРаКТеРИзуются очень п очнь
„

1м с

С Нержавеющеи сталью 1Х18Н9Т.
р “e""e”“e“

31. СПЛАВ сврввро_олово

Сплавы А3-Sn обладают б’
к потускнению, чем Чистое Сереёълёшттм сопротивлением

Сплав со
°

'

‚ держащий l0—15°

электролита следующего cocrag/2 E32/I\;Il())i>xno получить из

Серебро (в "еРеСЧеТе На металл)
Олово (в пересчете на метали)

4

Едкий натр NaOH . . _

32

Натрий цианистый NaCN
50

80

Плотность тока 0,2 а/дмг температур,‘ бод С

32. СПЛАВ СЕРЕБРО-ПАЛЛАДИИ

Сплав А —- E Pd no изико-
о

уступает сплаву Ag—g)b a с Ёханичвским
Своиствам Не

стойкости превьсходит ‚Износочки зрения коррозионной

бром С об
U

- СТОИКОСТЬ покрытии сере-
д авкои палладия в 5_10

cepe6pa_
Pas выше чистого

Удельное сопротивление пок Ы
°

3—5% Pd n

р TH“ ПРИ С0держании
риме но в 3

Стою Серебра Higpexo/1H01:a3Ca(im6po(.)yiTbme сопротивления rm.

' ивление по с

с чистым серебром увел ‚Ч
РЗВНЕНИЮ

:- 1 _

преимуществом Осадков AgI:aI§’(FjC$II1
B 1,5 2 раза. Особым

отсутствие наплывов что 0Co6eHH0p“ истирании является
1

Оптимальный Состав Цианистогоцеэнпгё;
для

контактов.Трблита в гл)
для осаждения сплава Ag~—Pd-

C999-5P0 (B пересчете на металл) п

Палладий (в пересчете на металл) 5
Калии Цианистый {свободный} KCN 7
Калий углекислый K2C03 _ _ 23

Плотность тока 1 a/6/142 температура 200 С А' . Н0ДЫ——

серебро.
Сплав с высоким

-

Содержанием палладия можно nonv-
ЧНТЬ

"

,
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ИЗ ЛИТИИХЛОрИСТОТО электролита

Однако в связи с большой агрессивностью этого элек-

тролита осаждение сплава может производиться лишь

на подслой серебра [1].

Г л а в а IX. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ
СПЛАВОВ ЗОЛОТА

Сплавы золота широко применяются для декоративной

отделки ювелирных изделий. Уже незначительные при-

садки меди, серебра, никеля, кадмия, сурьмы и других

металлов изменяют цвет осадка.

Для электронного оборудования, ракет, фотопечатаю-

щих устройств и ядерных реакторов необходимы толстые,

твердые, износо- и коррозионностойкие золотые покрытия.

Осаждение золота и золотых сплавов производится

из цианистых, реже из железистосинеродистых электро-

литов. Так как ванны золочения содержат малые количе-

ства золота, то осаждение часто ведется на предельном

токе. Применяемые плотности тока в большинстве случаев

низки, около 0,1 а/дмг, но иногда работают и при 1-

4 a/6M2. Для очень тонких покрытий часто указывают

напряжение на ванне вместо катодной плотности тока.

ЗЗ. ДЕКОРАТИВНЫЕ СПЛАВЫ ЗОЛОТА

В настоящее время получены сплавы золота с Ag, Cu,

Ni, Со, Cd, Sn, Pb и As. Сплавы применяются для окра-

шивания не только дешевых ювелирных изделий, но также

и Цельнозолотых украшений. Время осаждения коротко,

от нескольких секунд до минуты, соответственно покры-

тия получаются очень тонкими от 0,02 до 0,2 мкм. Содер-

жание золота колеблется от 75 до 90%. Так как покрытия

очень тонкие, то они не полируются.

Медь-единственный. металл, который дает сплав

красноватого оттенка. Все другие металлы
—— Ni, Ag, Cd,

Pb, Pt, Sn — придают сплаву светлый оттенок, а в зна-

чительных количествах
—— белый. Например, минималь-

ные количества металлов, которые делают золотой сплав

белым: Ag — 70%, Sn — 3%, Ni —- 15%.

Время осаждения может влиять как на состав осадков,

так и на цвет. Тонкие осадки могут иметь иной состав
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по сравнению с толстыми, потому что первые осаждаются
из менее обедненного прикатодного слоя. Поэтому содер-
жание золота в тонких осадках больше, чем в толстых.

Необходимо тщательно следить за временем при получе-
нии окрашенных сплавов золота.

Составы электролитов для осаждения декоративных
сплавов золота приведены в табл. 29.

Присутствие фосфат-иона в ванне приводит к осажде-
нию блестящих сплавов Au—Cu.

Для пополнения содержания металлов в ванне приме-
няются аноды из золота и золотых сплавов. Часто приме-
няют нерастворимые аноды. Растворимые аноды любого
типа обычно растворяются с ббльшим выходом по току,
чем катодный выход по току, следовательно, содержание
металла в ванне увеличивается. Кроме того, применение
растворимых анодов требует, чтобы время от времени до-
бавлялся в ванну второй компонент. Лучше всего приме-
нять аноды из нержавеющей стали. Аноды из графита
неудовлетворительны. Рекомендуется также совместное

применение растворимых и нерастворимых анодов. Содер-
жание металлов доводится до требуемой величины добавле-
нием концентратов. Чтобы удалить карбонат, добавляют
Цианид бария. Для предотвращения защелачивания ванны

при осаждении сплава Au——Cu медь добавляется в элек-

тролит в виде кислого раствора CuSO4 или Cu (CH3COO).,
с рН 2-5.

Тонкие осадки золота различных оттенков желтого
цвета могут быть получены из чисто золотых ванн путем
изменения содержания солей или условий электролиза.
Соосаждение с другими металлами делает возможным
лучше контролировать оттенок желтого и позволяет полу-
чать осадки в широком интервале оттенков. При декора-
тивном золочении насчитывают более десяти хорошо выра-
женных оттенков желтого между чистым золотом и «бе-
лым» золотом. Кроме того, желтые покрытия обладают
большей твердостью и износостойкостью и более эконо-

мичны из-за низкого содержания золота. Обычно для по-

лучения желтых осадков, имеющих вид золота, в ванну
добавляют соли никеля (ванна N9 13). Если золото оса-

ждается на блестяитигх никель, то добавление в ванну
0,3 г/л никеля улучшает внешний вид осадка и уменьшает
процент брака.
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Таблица 29

Составы электролит” и

режимов золота различных ЦВЕТОВ

для осаждения золота и сплав

ъ
K че_ D т Цвет

Ё Компонент (€123:/oq в а/Ё“: в ос покрытия

2

K [Аи (CN)2] 3
O,l_0,5 70 Желтый

1
KCN 15

O,9—1,8K [An (СНЫ
3 15 _ бод‘) Золотой

2 KCN
—

Мдгнрод- п2н,о 15—30

{д

K [Аи (CN)-_.] 3'8

CuCN 2v3
2 70 Розовый

3 KCN 7»5

к, [Fe (СНЫ 3°
у

{г
.

к [Au (СНЫ 17

Ni (сын °›9
и

50 Красным
4 CuCN 0'25 Од

KCN 15

Касса

к [Au (CN)'l] 0,37

CuCN 0»5

Ni (CN).3
3

_ 50 «Загар»
5 рыси,

5

KCN 3

Na-3111304‘ 12H2O 60

у

_j

Au (В виде 2
--

громучего золота) 100 70 C"p°“eBbm
6

K2 [Zn (СМИ
50

"

15
KC”
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Продолжение табл. 29

а
I

Ё Компонент Ki???" DK т Цвет

Ё
в г/л

В a/6.112
B °C П0Крытня

K IAu(cN)21 3,8

7 AECN 1,1 1 _ 3
..

KCN 75

еленыи

к (Аи (сны 4 \

8
AECN 0,22
Cdo 0,44 0-1 55 Зеленый

KCN 15

K [Ан (СМ)2] 3

9
KIAg<cN)21 3

Na3A5O3 2,5
2 70 «Античный»

KCN 7,5

K [Au (СНЫ 7,5

1 О
K2SnO3 ' 3H2O 35

КОН 22
2 70 Белый

KCN 15

K [Au (СНЫ 0,9

U
щ [Ni (cw-H20 . 4——8

Na‘~’HpO-1' l2H20 I5-—22 3'2‘5-4 70 Белый

KCN 7,5—15

K [AU (СНЫ 18

Cu 2,5

12 Zn
B Виде солей __

_
этилендиамин-

2 2,5 60
РОЗОВЫН

N1 TeTP3YKCycH01"1 2
блестящий

K
кислоты

5
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Продолжение табл. 29

1
Ё

Количе-

‘lg
Компонент :1‘:/01 в за“ нёс “ОНЁЁЗШ,

Ё

K [Au (СНЫ 3,8

Кг [Ni (CN)4]- H20 0,25
13

K4 [Fe юны] 30
2 70 )1(елтый

KCN 15

K [Ан (СНЫ 1‚2—-2,4

K2 [Cu (СНЫ 1,7—13

K [Ag (СНЫ 0‚1—1
14

К“ [ш (CNN _ H20 4
1 -15 55-70 Желтый

Ма2НРОд- 121120 15

KCN O,l—15

ОСОСТОЙКОСТИ сплава Au——Ni его
Из-за твердости и изн

уточное покрытие, поверх
иногда используют как промеж

которого осаждается цветное золото. Такое комбинирован-

ное покрь1тие наиболее легко сохраняет первоначальный
цвет изделия, если верхний слой цветного золота пол-

ностью сотрется.

Другой метод получения различных оттенков желтых

и бледно-желтых сплавов заключается в том, что в ванну

для осаждения сплава Au—Cu, дающую розовые осадки,

вводятся соли серебра, никеля или кадмия, которые де-

лают осадок более белым. Преимущество этого типа ванн

в том, что можно получать осадки с более низким содер-

жанием золота. Осадки менее дороги, но имеют н меньшую

коррозионную стойкость. Примером этого типа ванн слу-

жит ванна N9 14, покрытия из которой получили название

«золото Гамильтона».

По мере того как медь добавляется в ванну золочения,

Цвет осадка становится более розовым и в конце концов

становится красным, когда содержание меди в осадке до-

стнгнет 20%. Изменение цвета совершается быстро, если

сплавы осаждаются из ванны, содержащей только медь

И золото. При введении в ванну серебра, никеля, палла-

7*
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дия, кадмия это изменение протекает более постепенно.
Увеличение концентрации цианида делает осадок более
желтым из-за того, что это тормозит осаждение меди
в большей степени, чем золота. Уведшчение температуры
ванны делает осадок более‘ розовым, так как облегчает
разряд меди по сравнению с золотом.

В настоящее время получают распространение кислые
электролиты золочения, которые имеют рН 3——6 и в боль-

шинстве случаев дают блестящие покрытия, особенно
при добавке малых количеств других металлов, таких

как Ni, Со, Zn, Sn. Требуемая кислотность поддержи-
вается добавкой органических кислот—лимонной‚ вин-
ной и др. Свободный цианид отсутствует. Их приготов-
ление и составы приводятся в [10].

34. СПЛАВ ЗОЛОТО-МЕДЬ

Покрытия сплавом Au—Cu толщиной 2-3 мн полу-
чаются из ванны гладкими и легко полирующимися.

Электроосажденные сплавы имеют более красный цвет,
чем литые. Твердость гальванических сплавов примерно
такая же, как у литых и катаных того же состава. Твер-
дость сплавов изменяется с составом и имеет максимум
при содержании в сплаве 55% Аи. Сплавы имеют боль-

шую, износостойкость, чем чистое золото, причем после

нагрева до 3О0° С она значительно возрастает. Присут-
ствие в сплаве 1О% Си повышает износостойкость покры-
тия в 1,5 раза. Для сплава, содержащего 30—40% Си,
износоустойчивость возрастает в 3——4 раза.

Электроосажденные сплавы Аи—Си имеют необычно
высокое электросопротивление. После термообработки со-
противление падает, но все еще остается выше, чем у ли-

тых сплавов.

Сплавы, содержащие не более 10—15% Си весьма
устойчивы в атмосфере сероводорода. По своим физико-
механическнм свойствам эти сплавы могут быть использо-
ваны в ряде отраслей техники как для защитнодекоратив-
ных целей, так и для повышения износостойкости электри-
ческих контактов. Для повышения коррозионной стой-
кости сплавов Au—Cu, их нужно нагреть до 300° C, чтобы
перевести в твердый раствор.

Составы ванн для осаждения сплавов Аи-Си приве-
дены в табл. 30. Все ванны представляют собой разбав-
ЛЭННЫЕ цианистые электролиты. Концентрация ЗОЛОТЭ
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ОбЫЧНО НЕСКОЛЬКО граммов на ЛИТр‚ И ВЫХОД ПО ТОКУ СООТ-
ветственно низок, обычно не выше 60%. C увеличением
концентрации цианида содержание золота в осадке воз-

растает, а выход по току падает. Повышение плотности
тока снижает содержание золота в осадке.

Перемешивание и повышение температуры вызывают

противоположное действие.

Электролиты, содержащие избыток свободного цианида,
не могут обеспечить получение качественных покрытий
толщиной более 3 мкм. Осадки получаются рыхлые, шеро-
ховать1е и для получения покрытий большей толщины
требуется ряд промежуточных полировок, повышающих
расход золота и значительно увеличивающих трудоем-
кость операций.

В часовой, приборостроительной и ювелирной промыш-
ленности внедрен процесс осаждения блестящих покрытий
Аи——Си толщиной до 20 мкм без промежуточного крацева-
ния и полирования.

Электролит (ванна N9 8) содержит незначительный из-
быток свободного цианида; снижение щелочности электро-
лита производится введением однозамещенных фосфатов
или фосфорной кислоты. Процесс ведется при повышенной

температуре. Особенностью процесса толстослойного золо-
чения является использование вращающихся подвесок.

Для снятия покрытия Аи-Си рекомендуется анодное
растворение в H2504 (уд. в. не менее 1,83) при плотности

тока 3-7 а/дмг. Конец процесса определяется по скачку
напряжения от 4 до 12 в и падению силы тока до нуля.

В качестве материала катода применяется свинец.
Для полного извлечения золота из электролита необхо-
димо последний вылить в воду, объем которой в несколько

раз превышает объем электролита.
Для придания блеска осадкам часто вводят в ванну

органические добавки. При осаждений сплава в присут-
ствии тиомочевины (ванны N9 4 И 5) содержание меди
в осадке увеличивается. Осадки получаются блестящие,
а при перемешивании даже зеркальные без нагаров по

краям.

35. СПЛАВ ЗОЛОТО-СЕРЕБРО

Термически приготовленный сплав Au——Ag, содержа-
щий 8% Ag (40 мкм), наносится поверх палладия для элек-

трических контактов низкого давления. Гальванические

102

Таблица
31

авов
золото

CePe5P°

ектролиза
для

осаждения
спл

Составы
электРшшТш’
“

реют
эл

сч

=3 ‘Г’
ш

о LD ‘N

‘lg 8% от 1‘ "`
из

д _.
,._,\o

Ш

оО о О °°
ь.° 8 Ш Щ и N

Ш

Ё vr
до

ш
‘ЧЕго I ь
о

Q? о М

Щ

LDOLO

в ы ‘

О
-F cl

Её I
Ё c, =3‘-r
ш

о 0.0
o Очи)
:1 I „та;Z

в
к:

Z

Ч

Ё .

Ц
ш од о ч, О
ь ‘gg Ё ‘N
д: п:

в
Z

o

Ё о

ё М
д

.—«
= оM
a 8 о! l °‘

so

О

.—.
и

Z Щ
о М 01 Ь-_ S; Ё
"

_Г о оno

E
М

Т‘
,1‘

Z

._‹

=

<
._..

М

_
из

v-=3 TN со ч.

ад;
т

103



сплавы применяются в производстве печатных схем, так
как осаждаются при комнатной температуре и малом со-

держании свободного цианида, что имеет немаловажное
значение при работе с пластмассами. Такие осадки при
толщине 1—1,5 мкм устойчивы при травлении печатных
схем.

Окраска сплава —зеленоватая или желто-зеленая и
зависит от соотношения компонентов.

Составы ванн приведены в табл. 31. Для осаждения
сплава Au—Ag обычно прибавляют к золотому электро-
литу некоторое количество соли K [Ag (CN)2] до тех пор,
пока при установленной плотности тока не будет достигнут
необходимый результат. В ванне должно находиться
в 5-20 раз меньше серебра, чем золота. Разбавление
ванны приводит к увеличению содержания золота в осадке.
Увеличение концентрации KCN OT О до 8 г/л приводит
к повышению содержания золота в сплаве, дальнейшее
увеличение мало сказывается на составе осадка. Содержа-
ние золота в сплаве увеличивается с плотностью тока.

При повышенных температурах осадки получаются более
пластичными.

Перемешивание увеличивает содержание серебра
в осадке.

36. СПЛАВ ЗОЛОТО-НИКЕЛЬ

Малые количества никеля резко увеличивают твер-
дость осадков золота. Одновременно с повышением твер-
дости увеличивается износостойкость. Уже при содержа-
нии в сплаве О,3—0,4% Ni износостойкость сплава повь1-
шается более чем в 1,5 раза. Сплавы Au—Ni, содержащие
десятые доли процента никеля, могут быть использованы
в качестве износостойких защитнодекоративных покры-
тий. Сплавы с более высоким содержанием никеля (до 2%)
применяются в электротехнике для защиты серебряных
контактов (в случае покрытия серебряного контакта чи-
стым золотом серебро диффундирует в покрытие и изме-
няет его физико-химические свойства). Сплавы Au——Ni
могут быть осаждены из следующего электролита (в г/л):

Золото в виде K [Au (СНЫ 2—6
Никель в виде K2 [Ni(CN),] . . . 8-14
Цианистый калий KCN (свободный) 15—16
Поташ К2С03 . . . . 30
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Плотность тока в а/дмй 0é%:%0Температура в °С -

_

Выход по току в % - -

-0
- 31930Содержание Au B осадке в - -

‚

/0

Увеличение концентрации K-zCO3 И KCN CYHle°TBe““°
не влияет на состав осадка, но снижает выход по току.

Для получения сплавов золота с более высоким содер-

жанием никеля применяют пирофосфатноцианистые элек-

тролиты, в которых золото при их приготовлении

вводится в виде цианистого комплекса, а

никелть
в виде

пирофосфатного. Для получения сплава Au——1\1, содер‘
жащего 1О—15% Ni и находящего применение Для

покрытия электрических контактов, рекомендуется следу-

ющий состав электролита (в г/л):
Золото
Никель......... н -

Сегнетова соль KNaC4H40s” -

-0-Калий пирофосфорнокислыи K492 7

‘

—60° CПроцесс осуществляется при температурекс 550,30 (у
‚

плотности тока 0,5 а/дм С ВЫХОДОМ ПО ТО У °

Аналогичным образом может быть получен сплав зо-

лота с кобальтом [10].

37. СПЛАВ ЗОЛОТО-СУРЬМА

Сплав Au—Sb применяется при проИ3В0дСТВ9 ТЁЗЁЁЁ:
сторов. При этом содержание сурьмы “не должно р

о

шать 0,5—1%, так как иначе “при паике с

repM:(I::I063BI:::;пластинкой образуется хрупКПИ ТРОИНО" 921371323 ЛЬТЁТЫлегко растрескивается. Наиболёё ХОРОШ Р У

дают сплавы, содержащие 0.3/0_ Р‘ Менее-

Я “OK ЫтияЭтот сплав весьма перспективен также дл р

электрических контактов. Износостойкость сплава, со-

держащего 1,5% Sb, увеличивается в 15 раз по сравнению
с чистым золотом (при истирании по никелю).

Золотосурьмяный сплав можно получить из следую-

щего электролита (в г/л):
33 счете на металл) - - - - - - -

K(::1J.:1(x)4T1'5(x) c(:pI1::xI;leHoBuHHoKucJ1b1l'i K (SbO) C4H4Os X

x %H2O . . °v°5

Калий цианистый (свободный) KCN
Плотность тока в а/дм” -

6'5T B °Cемпература
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ДЛЯ ПОВЫШеНИЯ ПРОЧНОСТИ сцепления сплава с основой
рекомендуется сплав, содержащий 1,596 Sb, подвергать
термообработке при температуре 200° C. Такая обработка
улучшает также Декоративный вид покрытия.

Гл а в а Х. АНАЛИЗЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

И ПОКРЫТИЙ

38. АНАЛИЗ ЦИАНИСТОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

ДЛЯ осАждвния сплАвА медь-цинк

Определение цинка

25О5лмл электролита помещают в коническую колбу на

ил, добавляют 100 мл воды, 1мл раствора форма-
дина (1-3), 15 мл буферного раствора с pH 9_10
(54 г NH4C1 И 350 мл 25% NH,OH растворяются в литре
ВОДЫЪ Щепотку хромогена черного и титруют 0,1 н. рас-

:IlI3(§)Ig0M трилона
Б до перехода окраски из вишневой в си-

Т 1000

Zn = L? г/л, -

где а — количество раствора трилона Б, затраченного „а

титрование в мл;

п — количество электролита, взятого для титрования
в мл;

TZ11 — ТНтр раствора трилона Б, выраженный в г Zn;
(теоретический титр 0,1 н. раствора Tzn =
= О‚О03268). ‚

Определение меди

Содержание меди определяется по разности после ти-

трования трилоном Б суммы Цинка и меди.

npH5:>mJ:¢1:laK5::IrIegTAp;(/)lJ1I;I:Ta переносят в стаканчик на 100 мл,

HNO (I 4)}
ернои кислоты (1‚84), 1О—15 капелпд

3 , я кипятят до полного разложения сегнетовои

соли, полнота которого определяется по исчезновению
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черной взвеси обугленных частичек. Если после появле-

ния паров S03 раствор не светлеет, то в пробу, охлажден-

ную до 50—7О° С, осторожно добавляют HNO3 И опять

кипятят. После такой обработки пробу упаривают почти

досуха для удаления избытка H3504, охлаждают, раз-

бавляют водой и переносят в мерную колбу на 250 мл,

доводят раствор до метки и перемешивают. Для титро-

вания суммы меди и цинка берут аликвотную часть рас-

твора (5О мл), нейтрализуют раствор 10% NaOH B при-

сутствии метилоранжа (2 капли), добавляют щепотку му-

рексида и аммиак до появления желто-зеленого окраши-

вания и запаха и титруют 0,1 н. раствором трилонаБ
до перехода окраски в фиолетовую.

arc" 1000
_

_T_Cu —— 0,972 А г/л,

где а — количество раствора трилона Б, затраченного
на титрование суммы меди и Цинка, в мл;

п —— количество электролита, взятого для титро-

вания, в мл;

А — содержание цинка в электролите в г/л;

0,972 —— коэффициент пересчета Zn Ha Cu;

TC“ —— титр раствора трилона Б, выраженный в г Си

(теоретический титр 0,1 н. раствора Tcu =

= 0,003l77).

Определение СВОООДНОГО цианида

5 мл электролита в конической колбе на 250 мл разво-

дят водой до 50 мл, приливают 10 мл 10% раствора

K4 [Fe (C1\I)6] и титруют 0,1 н. раствором AgNO3 до

появления мути
ан.130

KCN = ——n—— г/л,

Где а — количество раствора AgNO3, затраченного на ти-

троваиие, в мл;

н. — нормальность раствора AgNO3;
n —- количество электролита, взятого для титрования,

в мл;

130 — коэффициент пересчета на KCN (для NaCN
— 98).
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Определение свободной щелочи

5 мл электролита в конической колбе на 250 мл раз-бавляют водой до 50 мл, приливают 0,1 н. раствор AgNO3B количестве, равном затраченному на определение циа-
нида с небольшим избытком, 50 мл 10% BaCl2, 5—10
капель тимолфталеина и титруют 0,1 н. раствором НС]
до исчезновения синей окраски

Ыаоц, = “"д14° г/л, -

где а — количество раствора НС1, идущего на титрование,
в мл;

н. — нормальность раствора НС1;
п — количество электролита, взятого на титрование,

в мл;
40 — коэффициент пересчета на NaOH (для КОН — 56).

Определение карбонатов

K 10 мл электролита добавляют около 1мл 25%
NH4OH, разбавляют до 50 мл, нагревают до кипения и
добавляют избыток 10% BaCl2 (20—50 мл). Осадок от-
стаивают, отфильтровывают, промывают горячей водой
и растворяют в избытке титрованного раствора НС!
(0,1 н. раствор). Избыток кислоты обратно оттитровывают
щелочью в присутствии метилоранжа

Na2CO3 =_ г/л

где а — количество раствора НС1, прилитого для опреде-
ления, в мл;

b — количество раствора NaOH, затраченного на об-
ратное титрование, в мл;

1——соотношение между растворами кислоты и ще-
лочи;

н. — нормальность раствора НС1;
53 — коэффициент пересчета на Na2CO3;
n — количество электролита, взятого для определе-

ния, B мл.
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Определение сегнетовой соли

"

100 мл Добав-5 мл электролита РаЗбЗВЛЯЮЁУВОЁОсРЁВЁЁ Н ЗО ‚по кап-0ляют 2 капли фенолфталеинаии о

BK“ Затем; H04 каплям“HM до исчезнувания p03(X301{1d()OKP: перехода окраски издобавляют 10%) раствор 6g 310"? водой в мерной колбебелой в серую. СМЕСЬ P33 авт‘

ЮТ Черезо 250 мл перемешивают, ОТСТЗШЮЮТ и фильтру
Ё хой ¢,m{,,Tp в сухую колбу. Затем на титрование берут

Ё)’ дьт ата добавляют 5 мл 20% H2504. 5 3 MHSO45
1138 фи ощгы нагревают до 70° С и при перемешиваниимл в

где ленно добавляют 20 мл 0,1 н. раствора KMf1O4- Через

51Ёин охлаждаЮЪ добавляют 2 г KJ и THTpyIOTc2:al3H:)L‘

о и -

раствором Na._.S2O3 B присутствии краХМгЛг д
"

ски.

Венёя синеингегёгнетовойт соли (в г/л) ПОДСЧИТЫВЭЁТСЯ “О
одержа

формуле

KNaC4H40c' 4H20 = 47 (ammo. — ma-sac») г“:

количество КМПО4 ВЗЯТО“) для Определения’ Вмл;—-

ягде

Ё количество NaoS2O3. ИдУЩее на Титрование’
В M/2'

.

H — нормальность растворов KMH04 И N3252O3*
'

СОЛЬ.47 _ коэффициент пересчета на сегнетову

I

Определение состава покрытия

.

_ ЯЮТ в стаканеНавеску покрытия 0,2 0.3 3 P3CTB0P
1 Н soна 100 мл в 1—2 мл HNO3 (1 : 1), добавляют мл 2 4

. CTaTOK астворяют0'84) и выпаривают почти

ДОСУЁЭ н? 250 мл рдобавляютВ Воде, переливают В мерную КОЛЁЛя определения ЦИНКгВоды до Метки и

nepeMemHS:<I:(;:'opa прибавляют аммиакол ченного

Ёёрёбяггекйяпзапуаха 10 мл бУФЁРНЬГО раствора и Вводят
9

ечивания п обыпо каплям 20%
Растворз

KCN ILga(.3J5I‘;3{‘l3(1)11{35 мл фермайинаи еще избыток 2—3 мл. атем до
ка и титруют(4% раствор) для разрушения комплекса ЦИН

Могенатствиих 0цинк 0,02 н. РЭСТВОРОМ Трилон? Б В “рису
синюю

р

черного до перехода вишневои окраски в

H- по (popСодержание цинка в покрытии определяет

Муле
аТ2п100

Идти‘ /09
b
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Где а — количество РЗСТВОра трилона Б gar аченно

титрование, в мл;

’ р ГО На

д -—

навеска сплава в г‘1

ытии определяется по з

трования суммы Цинка и меди Как (I))a
НОСТИ после Tn-

анализе электролита Для опредёления
писано выше при

РаСЁЁОРЭ
ИЗ мерной колбы

также берут 50 M”

держание меди подсчитывается по формуле

(а — c) TC” 100 .

Си:
b 0/0’

1,tLe a — количество раствора трилона Б з тa раченногодд
тит

’ а

„е ‚,о„2222:;‘е cu и в

0 РЗСТВОра трилона Б з‚ атраченного на

b
титрование цинка, в мл;

—

навеска сплава в г;
Тсц — титр аство а т

.‚

р р РИЛОНЭ 5. Выраженный в г Cu_

39- АНАЛИЗ ЦиАнистого эле
СПЛАВА МЕДЬ—ОЛ0ВО

КТРОЛИТА для ОСАЖДЕНЩ‘

Определение меди

Медь в электролите бронзирования может б
делена тремя способ

°

hm’ 0“P€'
aM“5 Иодометрическ

ческим и комплексон
им, электролити.

ометрическим Во
Требуется предва

' Всех СЛУЧЗЯХ
РИТЭЛЬНОе разложение

рое производится
цианидов, кото-

„
добавлением к 2 мл эле

сернои кислоты (1‚84) и 2 мл азотной КИЁЁЁЗЁЁХИЁЁ Ёг5
мл

Следующим выпа
’ с По‘

„
- риванием до появд

иодометрическом способе выпариванйзе! 110131212?‘
S03‘ ПРИ

после обмывания стен
HT дважды

и
Окстаканг ВОДОЙ для полно

НИЙЙаЗОтноИ кислоты.
ГО удале’

Одометрический мето

указано выше, после 0xna)1:neE1Ei?6g;36:g§1:60TaH12]“) Как

количеством воды п

ЮТ Не ОЛЬШИМ
е елив

250 мл, добавляю; 20 BM 20a1r<I)T
B коническую колбу на

фосфата натрия 20 мл 10 проЦЁЁЦеНТНОЮ раствора Impo-
›

-
тного раство

°

калия и через 5мин
ра иодистого

ти „
о ..

Раствором гипосульфита T1I2'.)y1}10TncBbu1UmBm“HcH под 0'1 н`

по

р утствии крахмала до ис-

ЧЭЗНОВЭНИЯ синей окраски. СОДЭРЖЗНИЭ МЁДН ПОДСЧНТЫ-

вается по формуле
ан.63д

Cu =—-—- г/л,п

где а- количество раствора гипосульфита, затрачен-

ного на титрование, в мл;

н.
— нормальность раствора гипосульфита в мл;

п — количество электролита, взятого на титрование,

в мл;

63,5 — коэффициент пересчета на медь.

Комплекснометрический метод. Пробу электролита

(2 мл) после разложения цианидов переносят в коническую

колбу на 250 мл, доводят объем раствора до 50 мл, при-

ливают 20 мл 5-процентного раствора фтористого натрия,

нагревают до кипения и после охлаждения нейтрализуют
в присутствии 1-—2 капель метилрота 10-процентным рас-

твором едкого натра до появления желтой окраски. Далее

приливают аммиак до появления запаха, добавляют ще-

потку мурексида и титруют 0,1 н. раствором трилона Б

до перехода желтой окраски в сине-фиолетовую.
Электролитический метод. Обработанную для разло-

жения цианидов пробу переносят в стакан на 100 мл,

добавляют 10-20 капель азотной кислоты и проводят

электролиз при температуре не выше 40° С, с платиновыми

сетчатыми электродами, при силе тока 1-2 а и переме-

шивании. В полноте выделения меди убеждаются после

добавления некоторого количества воды в стакан, где

проводился электролиз.
Содержание меди подсчитывается по формуле

а100О
Си = г/л,

где а — привес осадка меди в г;

п — количество электролита, взятого для анализа,

в мл.

Определение _олова

Для определения олова используют объемный способ.

5 мл электролита помещают в стакан на 150 мл и добав-

ляют 5—10 мл перекиси водорода. По окончании бурной

реакции приливают 10 мл Н25О4 (1‚84) и выпаривают до

появления` густых белых паров S03. После охлаждения

и небольшого разбавления раствор выливают в кониче-
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скую колбу на 250 мл и добавляют 100 мл соляной кислоты

(1 : 1) и 3——5 кусочков металлического алюминия. При
этом происходит быстрое выделение контактной меди и

раствор обесцвечивается. После этого в колбу бросают
15720 пластинок металлического свинца [перед загруз-
кои свинец очищают кипячением в НС1 (1‚19)], закрывают
воронкои или водяным затвором и умеренно кипятят

в течение 1—1,5 ч. Затем раствор охлаждают в течение

5 мин в токе CO2 (стеклянная трубка от аппарата Киппа

вводится в колбу над жидкостью): дальнейшее охлажде-

ние под током CO2 производят в проточной воде. После

полного охлаждения в раствор бросают кусочек мрамора
и быстро титруют 0,1 н. раствором йода в присутствии
крахмала до появления синей окраски.

Концентрация олова подсчитывается по формуле

Sn = д,‚‚_

где а — количество раствора йода, идущее на ти-

трование, в мл; _

n — количество электролита, взятого для анализа,

в мл;

н. — нормальность раствора йода;

59,35 — коэффициент пересчета на Sn.

Определение свободной щелочи
5 мл электролита переносят в коническую колбу ем-

костью 250 мл, разбавляют водой до 50 мл, приливают
0,1 н. раствор AgNO3 B количестве, равном затраченному
на определение общего цианида, с небольшим избытком,
50 мл 10-процентного раствора BaCl2, 5——10 капель ти-

молфталеина и титруют 0,1 н. раствором НС1 до исчезно-

вения синей окраски. Содержание свободного NaOH под-

считывается по формуле

NaOHca = г/ля

где а — количество раствора НС1, идущего на титрование,
в мл;

н. — нормальность раствора НС1;
40 — коэффициент пересчета на NaOH;
п —— количество электролита, взятого на титрование,

в мл.
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Определение свободного цианида

Для определения свободного цианида используют ар-

гентометрнческий метод. 5 мл электролита в конической

колбе на 250 мл разбавляют 50 мл воды, добавляют 3 мл

NH4OH, приливают Змл 1О-процентного раствора KJ И

титруют 0,1 н. раствором AgNO3 до появления неисчезаю-

щей мути. Содержание цианида подсчитывается по фор-

муле

KCN =Ё г/л,

где а —— количество раствора AgNO3, затраченного на ти-

трование, в мл;

н. — нормальность раствора AgNO3;
n — количество электролита, взятого на титрование,

в мл;

130 — коэффициент пересчета на KCN (для NaCN
— 98).

Определение состава покрытия

Для контроля состава бронзового покрытия произво-
дится его осаждение на контрольнои стальнои хромирован-

ной пластинке. При этом покрытие легко снимается с ос-

новы.

Навеску покрытия 0,5—1 г растворяют в стаканчике

на 150 мл в 2—5 мл HNO3 (1 : 1). После окончания бур-
ной реакции раствор кипятят для удаления окислов азота,

разбавляют горячей водой и отстаивают в течение 2——3 ч

в теплом месте для созревания осадка. 3атем_ осадок от-

фильтровывают через плотный фильтр, промывают горя-
чей водой и прокаливают в виде Sr1O._,. Для пересчета на

олово вес прокаленного осадка умножается на коэффи-
циент 0,787

Sn: ao,7sn7.1o0 %,

где а —— вес осадка Sr1O2 B г;

п — навеска сплава, взятая для анализа, в г.

K фильтрату после отделения олова добавляют 5 мл

H2804 (1,84) и производят электроаналитическое опреде-

ление МЕДИ
0100 ‚

Си =
п

90,

где b —- вес осадка меди в г;

п — навеска сплава, взятая для анализа.

8 П, М. Вячеславов
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40. АНАЛИЗ БОРФТОРИСТОВОДОРОДНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА
ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ СПЛАВА СВИНЕЦ —ОЛОВО

Определение свободной НВЩ

бмл электролита помещают в коническую колбу па
100 мл, добавляют воды до 50 мл, 10 капель тропеолина
00 (0‚1% раствор) и титруют 1 н. раствором NaOH до
перехода розовои окраски в желтую или до появления

белой мути. Содержание HBF4 подсчитывается по формуле

HBF4=—”—”787£ г/л

где а — количество раствора NaOH, затраченного на ти-

трование, в мл;

н.
—

нормальность раствора NaOH;
п — количество электролита, взятого для титрования,

в мл;

87,8 — коэффициент пересчета на НВР4.

Определение свободной НЗВОЗ
5 мл электролита в конической колбе на 250 мл раз-

бавляют водой до 50 мл, добавляют 4 капли фенолфталеина
и 5% раствор NaOH до появления неисчезающей красной
окраски. Затем раствор с осадком гидратов переносят
в мерную колбу на 250 мл, доливают водой до метки,
взбалтывают и фильтруют в сухую колбу через складча-
тый фильтр с кашицей (осадок на фильтре не промывают).
Затем 50 мл фильтрата (1 мл электролита) в конической
колбе на 250 мл нейтрализуют, предварительно добавив
еще 3 капли фенолфталеина, 0,1 н. растворо мНС1 до обес-
цвечивания, приливают 15 мл глицерина и титруют 0,1 н.

раствором NaOH до розовой окраски.
Подсчет содержания борной кислоты производится по

формуле

НЗВОЗ =щ г/л

где а — количество раствора NaOH, затраченного на

титрование, в мл:

н. — нормальность раствора NaOH;
п — количество электролита, взятого на титрова-

ние, в мл;

61,84 — коэффициент пересчета на H3BO3.
114

го олова
Определение двУхвадентно

лбу на
/1e ают в коническую КО

5 мл электролитгё потъюпё 20 мл 10% раствора H2304
250 мл, туда же до

:3) 20 мл Воды и 10 мл насыщенного

(для осаждения Свин а ’

[СТ о тит уют О 1 н. раство-
раствора NaHCO3. T1:;‘;£IOpKg:xMgna ДЕ появления синеи

„

суром иода В ПРИ

окраски’
ия олова следУющая‘

Формула подсчета СОДЭРЖЭН

1"-_§3_5_ г/д,
I1

Sn =

‹-
его на ти-

a
— количество раствора Пода, “ДУШ-

трование‚
в МЛ,

анализаолита, взятого ДЛЯ г

д — количество электр

В M/Z; u
.

H ~ HOPMaJIbHOCTl: paCTB0P3 “(mgr'

есчета на П.
59‚35 ” коэффициент пер

п оизво-
количества олова P

определение суммардёогёэто и при анализе электролита
Amen по тои же

“‘",§3f$’;gM с металлическим свинцом ДЛЯ
бронзирования

КИП

о олова.
восстановления четырехвалентног

ГДЕ

определение свинца

п еделения свинца применяют Весовой’
ля о

..H511”?или погтенциомеТрическии Мотггазьпомещают в стакан

?(‘)3(c)0B0fi мЁЁЁЁяЁтмЁоэЁкЁЁдьд 10 мл H2804 (5% рас-
Нг мл’ до °

осле отстаивания
Выпавшии осадок П

„TBOP) и 30 м” спирта‘
еклянныи фильтрь1вают через СТ

„

в течение 2 ч отфипьтров й водои затем
_ IBal0T холодН0 v

mom (М, з)’ 3 5

рЁтпЕЁЁьПт C
Ь1С шива

'

cnnggzgpgaineycsnnua подСЧИТЫвается по ФОРМУ-Пе

a0,6832 - 1000

объем-

г/л,

ка 1313504 В г;
где а

— HPHBCC осад
ля анализа,та взятого д

‚д _. количество электроли .

в мл;

счета на Pb- пе е -

.‚

0'6%§— K0i(11°:(b1I»:[§:3:T Осадок PbSO4, полуЧеННЫИ Осажде’
ъемнь

щем случае,-=

и как описано в предыду
нием сернои кислото ,

О „ют в 5 мл
и наг евании раств Р

переносят в стакан и пр р
115

8t



смеси винной кислоты с КОН (100 г винной кислоты рас-творяют в 50 мл воды, затем добавляют 200 г КОН и послеохлаждения доводят водой до литра). Затем добавляют100 мл воды, нагревают еще 5—10мин, после чего раз-бавляют водой до 75 мл, добавляют индикатор метил-тимолсиний и по каплям НС1 (1 : 1) до перехода окраскираствора из фиолетовой в голубую (рН 6—7). Гидроокисьсвинца, которая может при этом выпадать, не мешает опре-делению. Затем добавляют 1 г уротропина и титруют 0,05 н.
раствором трилона Б. Вблизи эквивалентной точки гидро-окись свинца растворяется, и раствор приобретает фиолето-вую окраску, после чего титруют уже медленно до неиз-
меняющегося лимонно-желтого цвета. Подсчет содержа-ния свинца производится по формуле

аТрь юоо
__n__

Pb = г/л,

где а — количество раствора трилона Б, затраченного на
титрование, в мл;

Tpb — титр раствора трилона Б, выраженный в г РЬ;п — количество электролита, взятого для анализа,в мл.

Титр раствора трилона Б определяется по стандарт-ному раствору азотнокислого свинца.
Потенциометрический метод. 5 мл электролита поме-щают в стакан на 100 мл, добавляют 10 мл HNO3 (1,4)И кипятят для выделения метаоловянной кислоты. Затем

приливают 30 мл воды и переносят раствор с осадкомв стакан для титрования.
Титрование производится с амальгамным индикатор-ным электродом, который готовится растворением 30 вес. %свинцовой стружки в ртути. 1 мл электролита разбавляет-ся водой до 50 мл и"переносится в стакан на 100 мл,в который налито 10 мл ртутно-свинцовой амальгамы.В амальгаму вводится электрический контакт в виде стек-

лянной трубки с впаянной платиновой проволокой. Кон-такт соединяется с минусом потенциометра. В качестве
электрода сравнения берется каломелевый полуэлемент,
соединяюЩийсяЩерез электролитический ключ с"испы-тываемым раствором. электролитический ключ готовится
на основе азотнокислого аммония с агар-агаром. Выводкаломелевого полуэлемента соединяется с плюсом потен-
циометра. Титрование ведется раствором Na2SO4 (100 г/л),
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затем прибавляют 20 мл HNO3 (1 : 4); осадок метаоловян-
ной кислоты отстаивают в течение 2-3 ч, затем фильтруют
через плотный фильтр с кашицей из бумажной массы и
5-6 раз промывают горячей водой. Фильтр с осадком

подсушивают и прокаливают при температуре 5ОО——600° С
до постоянного веса. Содержание Sn подсчитывается по

‘формуле

Sn: aO,7L8‘7-100
где а — вес осадка 5пО2 в г;

с— навеска сплава в г;

0,787 — коэффициент пересчета на Sn.
Содержание свинца определяется по разности.

%‚

41. АНАЛИЗ ХЛОРИДНО-ФТОРИДНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА
ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ СПЛАВА ОЛОВО—НИКЕЛЬ

Определение никеля с трилоном Б

Для окисления олова, которое мешает определению,
к 2 мл электролита при кипячении прибавляют несколько
капель перекиси водорода. Затем добавляют 5 мл винной
кислоты (300 г/л) и нейтрализуют аммиак (по лакмусу),
вводят 15 мл буферного раствора (54 г NH4Cl + 350 мл
аммиака 28% + H20 до 1л) и разбавляют раствор ди-
стиллированной водой до 300 мл. После этого вносят ин-
дикатор

—

мурексид (до желтого-окрашивания) и титруют
0,1 н. раствором трилона Б до фиолетового окрашивания.
Содержание никеля вычисляют по формуле

aTN- 1000
N1 = ———;1—— г/л,

где а — количество трилона Б, пошедшего на титрование,
в мл;

TN; — титр трилона Б, установленный по стандартному
раствору никеля, выраженный в г Ni;

rz — количество электролита, взятого для анализа,
в мл.

Для определения содержания никеля в сплаве покры-тие осаждается на катод из титана или нержавеющей
стали, осадок сдирается с основы н точная навеска осадка
растворяется при нагревании в концентрированной со-
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та1 мл
ЭлегёрлтйИдистиллированной воды, 5 мл раствора

добавляют
5 капель индикатора Метим)-

виннои кислоты (ЁЗЗаЁ/Хёзют аммиаком до Желтого Окра-
вого красного, неи

_

5
_

О а уксусноймл 2 н. раств P
шивания, Затем добавлёъъгйя фтора прибавляют 20 МЛ
кислоты. ДЛЯ СВЯЗЬЮ

Обавив немного
кальция затем Д

0,2 нраствора xn0PHaccTT()BF(<))p нагревают HO’ кипения, ОХЛЁ-бумажнои мтассьързвывают Через фильтр с белой лентои.
ждают и от ильт

о NH NO И 2-3 раза_ aCTBO OM 4 3
Промывают 5 6 раз 10/) р „Рт ату с промывными во-

дистиллированнои водоиб
K фи Crop раствора 10 мл 20%

е н v

дами )106aBJmCIOl\? 1?0Mflxan§1)bp индикатора Хрома темно-
раствора Na ‚

О 05 аствором трилона Б до перехода
синего и титруют Ьвонщрасной до фиолетово_синей_ со-

ски от малин
-

(дёвгкание фторида определяют по формуле

р = 0,002 (01 — щ) 0.95»

Б идущего
` _ ество мл раствора трилона ‚_‘де U1 ::n'?1?Tp0BaH11e 20 мл раствора Cacllsz’ Оона ИдУЩеГ

02
— количество мл

paé:::0KPa3
'

Ha

THg%%B?\/§Il:):c]"fi30pa трилона Б по кальцию;

0,002 —— титр .

то _

0,95 _ Коэффициент пересчета на ф р
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42. АНАЛИЗ CEPH0
для ОСАЖДЕНИЯ ‘($11513/'1\(l)3l/‘\O OSJITIEKTPOJIHTAOB0—Bl/ICMS/Ir

Определение свободной Н so2 4

1 M/I Электролита п
250 мл F ереносят в к

Дооав
0

‚ ляют 50 мл Воды’

раствора в желтый цвет

4:9 _'H280 _ и? г/л,

Где а — количество раствоPa NaOH
трование, в „М;

‚ зат

"- ` Н0рмальност
49 — коэффициентьпгёёёёёгаа МЗЁЗЪЁ;
п ~ Количество

На
2 O

'

Эл
4)

eKTp°““T-3. Взятого

Определение олова

5 мл электролита в кониче
"

II
CK

-

бавляют ВОДОЙ ДО 50 мл п и

он Колбе На 250 мл

v P ЛИВаЮТ 5 мл Нб осаю„Р т кусочек мрамора и Tm
2SO4 (L84),

“ода В присутствии к а
руют 0.1 H. раство ом

Шивания
р хмадг ДО появления синего olgpa

SH:
п г/лп

Где а ` количество раство
“

P3 ИО а

трование’ в мл;

д . затраченного на тн.

59,3 -_

.

коэффициент пересчета на Sn;
Н‘ ` нормальноеть о

п _ Количество 3nePK2;<;)T(;3J(I)EI)a иода;

Hm’ B мл.
та, взятого для титрова,

Определение висмута

K Пробе электролита 2 `

приливают xoHueHTpHp0l§agHy50 Alf!/lKI8CTOp0}KH0 no каплям

личестве приме
ю (Уд 1

РНО равном б
3 ' B‘ А) В ко-

Часа
0 ЪеМ п об

упарИВаЮТ ДО полного от
у р Ы- Смесь в течение

таоловянной кислоты. Охлаж
ДЁЛеНЁЯ олова в виде Me.

120
lI€HHbIPI раствор, содержа_

и титРУ1 0 5
10 каЁЁескую колбу на

от
э Н. раство о N

Ь Тропеолина 00
P M aOH до перехода окраски

РгЧенного на т“-

для титрования.

раз-

щий висмут, фильтруют, тщательно промывая осадок

водой. Раствор нейтрализуют едким натром по фенол-

фталеину и осаждают висмут сернистым натрием в виде

B1283.
Осадок промывают, переносят в тигель, прокаливают

в течение часа при 800—900° С и взвешивают в виде Bi2O3

. b0,897-1000
B1 = -—-———— г/л,

п

где Ь ——- вес осадка Bi2O3 B г;

п — количество электролита, взятого для анализа,

в мл;

0,897 — коэффициент пересчета на Bi.

Определение СОСТНВН ПОКРЫТИЯ

Содержание висмута в осадке определяют весовым или

фотоколориметрическим
способами.

б” Для этого навеску сплава растворяют в HNO3 (1,4)

И раствор в течение 1 ч нагревают до 100° С для осаждения

метаоловянной кислоты. Затем метаоловянную кислоту

отфильтровывают
и в фильтрате определяют весовым или

фотоколориметрическим
способами.

При весовом способе фильтрат обрабатывают сернистым

натрием; выпавший осадок Bi2S3 oT(pu.nbTpoBb1Ba1oT и про-

каливают в виде Bi2O3.
Для фотоколориметрического определения фильтрат

после отделения метаоловянной кислоты упаривают до-

суха. Остаток растворяют в воде подкисленной серной

кислотой, добавляют 10 мл 20% К] и раствор разбавляют

до 100 мл и определяют висмут фотоколориметрически
на ФЭК-Н-54 со светофильтром N9 5 н кюветой на 50 мл.

43. АНАЛИЗ СЕРНОКИСЛОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

Для ОСАЖДЕНИЯ СПЛАВА НИКЕЛЬ—КОБАЛЬТ

Определение никеля

Для определения никеля пользуются весовым методом

или объемным.

Весовой метод. 1 мл электролита (взятый с разбавле-

нием) помещают в стакан на 400 мл, разбавляют водой до

200 мл, нейтрализуют аммиаком (10-процентньтм) до сла-
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бого запаХа И П ииив

раствора диметиггл
ают I M” 1'“Р0Центного с

натрия до выпад
иоксима, насыщенный Pa

Пцртового

ения оса
створ ацет

И избыток а
дКг диметилгли

am

ст

Цетата 2`3 г; оса
оксимина никеля

е в течение 1`1 5 ч

док отстаивают В топ

тельно взвешенный с

и затем фильтруют через прлом
Me.

бУмажный
Теклянный ФИЛ

едвари'

фильтр ос
ЬТр Шотта или

а затем или

- адок промываю
„

Через

Высушива
Т Горячем во

ч

температ
Ют На стекл

д0И‚

Уре 100—110^С
янном фильт

глиоксимина
И Взвешиваю

ре при

никеля ил

Т В Виде дим

лось Че es б
и

И, если фильт О

еТИ-П.

ратуре $000 Cy1\,I1{a};(;{bIH фильтр’ прокажиёёщёе ЁЁОИЗВОДИ-
Подсчет

вешивают в Виде N0

И темпе.

Содержания н
1 '

P зводится по формуле
М _

akl000
П. г/л,

Где а ~ вес осадка NiO и

В г;

ли Диметилглиоксимина никеля

k — коэффициент пересчета

литвании до NiO la = 3a79g"Ke'”" (при прока-

п

"

’ у при сушке k :

`

Количество элект

об
EMA

Ролита, взятого для анализа

ъемный мето

’

д. О
переносят в стакан Ha°:%°0K диметилглиоксимина лике

(1 35) и кипятят в течениелэ/Ё р2астворяют в 50 мл Hg
диметилглиш

— 0 м:

,‚

(сима Зат
Щ ДЛЯ разр rm

He“TDaJm3
' еМ разбавляю

ч
3 ения

УЮТ аммиак
Т 3011014 до 100

титруют Шел
ОМ до появлени

M/1.

очным а

Я слабого за

TB
р ство ом

паха и

ОЁЁМ трилона Б_
P диметилглиоксима или рас-

ЪеМНЫй мето
гл

д е П имен

(B:fl()T‘::;’"Ca- 116351 onpeflengnns 9622;]; [1’a°fl:3°Pa диметил.

ба
РЭЗ авлением), доли

л электролита

ВЛЯЮТ аммиак до „о
ВаЮТ Воду до 150 мл

избыток пос
явления слаб

› “PH-

JI€J.1H€I‘0 (1\2
oro запаха и

нием из б
мл). Никель m

Затем

оима Конёеретки титрованного раствотёуется прибавле,

мажке (q3,mI‘)1TI§30eaKI1un определяется по ЕндЁиМетилГли°к`
вальная 6 r

каторной б

ным спиртовь
Змагашропит

у"

IM раство
анная Одноп о

каплю тит
РОМ диметилгл

р Цент‘

Руемого ас
Иоксима) Для

на Кусочек Чи
U

P твора наносят ст
этого

стои филь
и

екляннои пало
и

пандикато
Тровальнои б

“о”

РНУЮ б ма
УМЭГН. положе

"

ТРОВЗЛЬНУЮ 6yMg)KK>x1<!y. Раствор проникает череётнои
на

122

У -1 при наличии никеля В раСЁЁЁЁ.е

образуе
осадок диметилгли

полоске бумаги. K

красной окраски на инди

раствор диметилглио

диметилглиоксима
в

лением воды до

устанавливается
по ст

ского никеля. Раствор металл

верки титра димети

взятой на аналитиче

тролитич

расное пятно. При этом

я остается на верхней
ают по исчезновению

умаге. Титрованный
ксима готовят растворением 11,6 г

100 мл 2 н. раствора NaOH и добав-

1л. Титр раствора диметилглиоксима

андартному раствору металличе-

ического никеля для про-

лглиоксима готовится растворением
ских весах навески (1,0——2,0 г) элек-

еского никеля в 20 мл HNO3 (2 : 1) и разбавле-

нием раствора до 1 л в мерной колбе.

Содержание никеля в электролите подсчитыв

формуле
_

Tm b4,78- 1000

N1SO4-7H2O = ————E———— г/л,

лглиоксима по никелю;

диметилглиоксима,
из-

ние, в мл;

взятого на титрова-

T Ha индикаторной бумаге к

оксимина никел

онец реакции узн
каторной б

ЭЕТСЯ ПО

где Tm — титра раствора димети

Ь — количество раствора

расходованное на титрова

п -— количество электролита,

ние, в мл;

4,78 —— коэффициент пересчета на М1ЗО4-7Н2О.

Объемный метод с применением трилона_Б. 1 мл элек-

тролита (взятый с разбавлением) помещают в колбу на

250 мл, добавляют 50 мл воды, 5 мл 20-процентного рас-

твора двухзамещенного фосфорнокислого натрия для оса-

ждения магния, 10 мл буферной смеси (20 г хлористого

аммония и 100 мл 25-процентного аммиака в литре рас-

твора), 0,3 г индикатора мурексида
и при энергичном по-

мешивании медленно титруют никель раствором трилона Б

до фиолетовой окраски раствора.

Содержание никеля подсчитывается
по формуле

ыазомщо = TN'““'7n8
100°

г/л,

где Ты;
—— титр раствора трилона Б, выраженный в г Ni;

a —— количество раствора трилона Б, затраченного

на ТИТРОВЭНИЭ,’ В мл;

на NiSO4-7H2O;
4,78 — коэффициент пересчета

та, взятого для анализа,

П. '-— КОЛИЧЕСТВО ЭЛЁКТрОЛН

В МЛ.
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Определение кобальта

Для определения кобальта полЬЗуются ДВУМЯ метоДамп:Объемным С п

ческим.
римененщдм ТРНЛОНа Б или

потенциометрш

‘ПЯЮТ Щепотк м

тенсивно жехтоёрексида, а затем аммиак

°Kpa°“” и тИТРУют од? получения “Н-

‚ н. раствором

=
аТсолооо

п

Со
—I г/д,

Где а ` Количество Раство а
На тит

р ТРИлона Б

ТСо -—

тиТР РЁЁЁаНИе’ BM”;
v заТраченного

B0 a т
п ——

количество 2деgr!/1.7101-1a Б, выраженный в г со
и

содержание HHKeJ£§)Jl131«1Ta Для анализа В мл,
электролит

;
е В г/л;

ГДЕ

творением
25 г соли в

ляется по стандартному

бальта в азотной кислоте.

ного раствора
ряют в 10 мл HNO3

Содержание кобальта подсчитывается по формуле

Т 1000

-‘—C-an-—— г[л‚0==

а — количество раствора K3 [Ре(С1\1)„]‚ пошедшего

на титрование, в мл;

Тсо —— титр раствора K3 [Ре(С1\1)61, выраженный по

металлическому кобальту;

п — количество электролита,
взятого для анализа,

в мл.

Титрованный раствор K3 [Ре (CN)6] готовится рас-

1л воды. Титр раствора опреде-

раствору электролитического ко-

Для приготовления стандарт-

точную навеску кобальта (2—2,5 г) раство-

(1 : 1) и разводят раствор водой

ТЕМИ жедо 1 л.

Определение борной кислоты производится

методами, что и при анализе никелевого электро-

лита [91
в определяется тем же

[Me-9].Общее содержание хлоридо

тодом, что н при анализе никелевого электролита

Определение состава покрытия

тся в HNO3 (1 : 1), раствор

кипятится для удаления окислов азота, разбавляется во-

дой до 100 мл н после добавления 10 мл МН4С1 (10-про-

Центного) и 30 мл NH4OH (25-проЦентного) титруется

потенциометрически K3 [Ре (СМ)6]‚ как описано выше

(стр. 124).
Содержание кобальта в сплаве равняется:

Навеска сплава растворяе

аТ 100

Co = —9;’,— %‚

где а -— количество раствора K3

TC0 -— титр раствора
кобальту;

b — навеска сплава в г.
125

N.

[Fe:(CN).;], пошедшего

на титрование, в мл;

K3 [Fe (CN)6L выраженный по



44. АНАЛИЗ ЦИАНИСТОГ0 ЭЛЕКТРОЛИТА ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯСПЛАВА ЦИНК—КАДМИЙ

Определение кадмия и цинка
х

Кадмий и цинк определяются различными объемнымиметодами.
Объемный метод титрованием K4 [Fe (СНЫ. 5 мл элек-тролита после добавления 5мл H2504 (l,84) И 1—2 млHNO3 (1,4) для разложения цианидов нагревают до по-явления белых паров S03. Охлажденный раствор раз-

на 200 мл, содержащую 50 мл 40-процентного раствораNaOH И 10 мл 20-процентного раствора I\'H4Cl. Послевыпадения осадка Cd (OH)2 раствор доливают водой дометки, перемешивают и отфильтровь1вают через сухойфильтр в сухую колбу. Фильтрат сохраняют для опреде-ления цинка. Осадок Cd (OH)2 промывают водой и затемрастворяют на фильтре в горячей НС1 (1 : 3), нейтрализуютаммиаком в присутствии метилоранжа, доводят объем рас-твора до 100 мл, приливают 5 мл НС1 (1 : 2) и титруют рас-твором K4 [Fe (СВОД, как при анализе кадмиевого элек-тролита. Цинк определяется в фильтрате после отделения

серной кислотой (1 :3) в присутствии метилоранжа, до-бавляют 5 мл H2804 (1 : 3) И титруют K4 [Fe (CN)6], какописано при анализе Цинкового электролита [9].Объемный метод с применением трилона Б. После раз-деления кадмия и цинка щелочным способом, как описановыше, анализ может быть закончен титрованием этих ме-таллов трилонометрическим способом. Осадок Cd (OH)2после промывания растворяют в горячей НС1 (1 : 3),нейтрализуют аммиаком в присутствии метилоранжа, до-водят объем раствора водой до 50 мл, приливают 10 мламмиачного буферного раствора (54г NH4Cl + 350 млNH4OH B литре воды), 0,5 г хромогена черного и титруюттрилоном Б до перехода вишневой окраски в синюю, какпри анализе кислого кадмиевого электролита [9].Для определения Цинка 100 мл фильтрата (2,5 млэлектролита),полученного после отделения Cd (OH)2, под-кисляют серной кислотой (1 :3) в присутствии метил-оранжа, затем добавляют 10 мл того же аммиачного бу-126

а Черного и титруЮТ
0,5 г хромоГен огоовфеРнОГО рёстггёаопгтсано при анализе кисл0Г0 Шт“

ТРИЛОНОМ ’
.

Б без разде-Электролитад’
етод с применением трилонггвзятых с Раз‘Объемныи М

мл электролит2
т 5 млка ия.

бавляюления uuH;(z:IePE|)eHOJ::n,q{T в стакан на 1001I21I4a/SMILZUOT почти до-6aB“e““e”‘
M HNO3 (1.4) H Bb

. 1
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0 1 н РаствОР°М хлористого

выпавшего Осадка
Ъй окраски.появления (Ётолетов
я кадмия и цинка:

Расчет содеРжани

„дтсдюоо гм;
п

(Ь _ at) TZHIOOO
уZn =

п

г/Л,

а количество раствор

трование, В M/1?

b количество Раствор
ние СУММЫ к

титшёкаление меЖдУ Раствор1 — соо

ГДЕ

адмия Н Цинка’ В мм

Го на TH‘
а Mgclg, пошеДШе

наБ пошедшегоа трилона 1

маг-
ами ХЛОРИСТОГО

.

.‚ d-она Б
ш в г С вния и ТРИ” ,

лона Б, выраЖеННЬ
Tcd ~ титр раствора тшйпона Б, ВЫРаЖеннЬй В

твора ТР
orT — титр рас

ита взятZrr’: — количество электрод г

ние. В мл‘
о

едоцивободно“ Ш ’

Определение C

OB производи
Эжание ЦНЭШЩ

цинковогои общее содер
3e цианистого"

и анаЛНоппсаннои ПР

лита 191-

г Zn;

о на ТИТР°Ва'

ободного цианидаCB

ТСЯ по “детодпкея

леКТР0'
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Определение состава покрытия

НаВеСКУ сплава 0
. ‚5

(1 ° "т д°бгвляют 3:5 A3)/;p13:§’?§)4p???§ B аз

появления па1

ров SO3- Затем
Методов, описанных Вы

определе

4
отной кислоте

ш) и Упаривают до
‘е ведут о

Ше п и ан
дним из

р ализе электролита.
45- АНАли3 mm"истого an
спл Ектрол

ABOB-—llHHK—o.n0B0 и KАдмийщз’gl-311;! осАжднния
Определение олова

ОЛОВО опр
И объемного

Весовой МОТОД. Оп
собом, что И

Ределение произво
при анализе с

ДИТСЯ тем же сп
таннатного

°`

электролита [9,
11 12] Филь' ' ' Тр Сохраняет
ка

ОЯ для о
AME” пределения Цинка или

Объемный Метод, 5 м
на 150 мл

/I электролита
. добавляют 5 м

помещают в о
л ЗО-п о ент

Tam"

. и выпаривают до РПЁЯВЛЁЗГО H202» 10 мл
"Я Паров 80З-

еделяется с поМощью ДВУХ методов: весового

)’ опускают в paCTB0p.1gaT§=,g прнливают
`

ОЧИЩенныхИ далее
анализе Определен

станнатного
электролита Юиъведут, как при

I

Определен"О Цинка или кадмия

Для Определения -

емный способ с титротгаинника или кадмия

нием трилона Б.
ем K4 [Fe (CN)6

Объемный способ с тити рованием

:;4[Fe (CNe]- Цинк
"Ос-де 0Тделения

‚ как описано В [9]
50- Фильтрат после;

Ё/ЮПОЛЬЗУЮТ объ-
или с Примене-

отделения Осадка SnO
В колбу на 250

2

иейтрадчзуют 253::/1. добавляют 1 ка

ной OK
p0I1€HTHbIM аммиак

Pam" B Же-"ТУЮ Затем'

прилнвают 5 мл Н,зо,(1 1 3) и титРУЮТ О 1 н
индик

' - раствором K

128
атором (азотнокислым ураном!) [11:51]/1(CN)6] С Внешним

_ пОТенцптометри-

ЧЕСКИМ СП0С0б0М‚ как ОПИСЭНО ПрИ ax-1a.r1n3e КИСЛОГО ЦИН-

кового электролита [9, 11, 121.

Объемный способ с применением трилона Б. 5 мл

электролита помещают в стаканчик на 100 мл, прилнвают

10 мл НС1 (1,19) и 10 мин кипятят для разложения una-

НИДОВ. Затем пробу переливают в коническую колбу

на 250 мл, добавляют 20 мл воды и 20 мл 5-процентного

раствора _NaF И кипятят 2—3 мин. После охлаждения

прилнвают точно отмеренный 0,1 н. раствор трилона Б

в количестве, необходимом для связывания всего кадмия

или цинка, с избытком в 3——5 мл. Затем пробу нейтрали-

зуют 10-процентным раствором NaOH B присутствии

1 капли метилоранжа до появления желтой окраски,

добавляют 10 мл буферной смеси (54 г МН4С1 + 350 мл

25-процентного раствора NH4OH), 0,5 г индикатора хро-

могена черного, воды до 200 мл и титруют избыток три-

лона Б 0,1 н. раствором 2п8О4 до перехода синей окраски

в фиолетовую.
Подсчет содержания Цинка или кадмия производится

по формуле
— b 1 00

_<a_;n>_T.0. гм,Zn или Cd =

где а — количество прилитого раствора трилона Б в мл;

b — количество раствора 2пЗО4, необходимого для

обратного титрования, в мл;

l — соотношение между растворами ZnSO4 И три-

лона Б;
Т —титр раствора трилона Б, вьтраженньтй в г Cd

или Zn;
n — количество электролита, взятого на титрование,

в мл.
-

’

Титр раствора трилона Б устанавливается по стан-

дартным растворам 2п8О4 и СёЗО4.
Определение содержания свободного и общего цианида

и свободной щелочи производят по методике, приведенной
для цианистого цинкового электролита [9, 11, 121.

Определение состава покрытий

Для анализа сплав осаждают на стальную хромиро-

пластинку. Содержание олова в сплаве опреде-
ванную

приведенному при анализе бронзовыхляют по методу.

покрытий.
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46. АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОЛИТА ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ
СПЛАВА КОБАЛЬТ-ВОЛЬФРАМ

Определение вольфрама и кобальта

10 мл электролита в стакане на 150 мл разбавляют во-

дой до 30 мл, добавляют 20 мл НС1 (1 : 1) и кипятят до
полного выделения вольфрамовой кислоты. Раствор с осад-
ком отфильтровывают через плотный фильтр в мерную
колбу на 250 мл, промывают горячей водой, подкислен-
ной НС1 и осадок вольфрамовой кислоты прокаливают
при 600—700° С и взвешивают в виде W03. B фильтрате
определяют кобальт трилонометрическим способом.

Мерную колбу с фильтратом доливают водой до метки
и оттуда берут на титрование аликвотную часть (5О—
100 мл), добавляют избыток NaOH (10 мл 20 % раствора)
и кипятят до полного удаления запаха аммиака (при этом

выпадает осадок гидрата окиси кобальта). Затем после

охлаждения добавляется осторожно H2804 (1 : 1) в при-
сутствии метилоранжа до перехода окраски и растворения
осадка гидрата. Затем добавляют щепотку мурексида и

небольшое количество аммиака (1 : 10) до изменения ок-

раски в желтую. Избыток аммиака при титровании вреден,
поэтому лучше до прибавления аммиака прилить вначале

некоторое количество 0,1 н. раствора трилона Б, чтобы от-

титровать большую часть кобальта, а затем уже добавлять
аммиак до получения желтой окраски, и продолжать далее
титрование трилоном Б до перехода окраски в лиловую.
Если после добавления еще нескольких капель аммиака

окраска не изменяется в желтую, титрование считается
законченным. Титр раствора трилона Б по кобальту опре-
деляется по стандартному раствору металлического ко-

бальта в азотной кислоте. Теоретический титр 0,1 н. рас-
твора трилона Б по кобальту равен 0‚002947.

Определение состава покрытия

Навеску сплава растворяют в HNO3 (1 : 1) при нагре-
вании, после кипячения раствор с осадком разбавляют
горячей водой, отстаивают осадок в течение часа и филь-
труют через плотный фильтр, промывают горячей водой,
подкисленной IINO3. Фильтр с осадком W03 прокаливают
до постоянного веса.
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Содержание вольфрама подсчитывается по формуле

“]_Т. %)

где а — вес осадка W03 B г?

b — навеска сплава в г}

на W.
0’78 — коэффициент nepeCqeT%\7O \*sbmapuBaxoT почти
Фильтрат после отделения 3

во е и далее определяют
досуха’ остаток РЖТВОЁЁЁ Ёпоссдэбом как описано выше

Iкобальт трилонометриче
слита на кобальт‘

В

МЁТ°ДИК° a”a“,’332a?$fi’§T§ioncuumsaem по формулеодержаиие -

Т 100 ‚

СО =.

a

CZ 9'0:

a — количество раствора ТРи-“Она Б’ затраченного

на титрование, В МЛ?

b — навеска сплава в г;

Тсо —- титр раствора трилона

(точно 0,1 н. раСТВОР Трилон

0‚002947).

ГДЕ

Б, выраженный в г C0

a Б соответствует

47. АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОЛИТААЁЛЯ
осАждЕНИя

сплАвА HMKE-Ilb—B0-"b‘“’

ля
Определение вольфРаМа " “ике

при-п оводится по методике:
Определение BoJI:d3I:I“::Tpgm,Ta для осаждения сплава

веденнои при анали е
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Никель опреде-ПЯ

Для этого аликвотну

миаком до появления запаха,
ил

NH4OH (25%) и Титруютоктраски
Мурексидоьт до перех-Ода P

фиолетовую.

Определение состава покрытия
HNO (1

'

1) и далее опре.

елен .. _
_ёпределении состава покрытии c\r1)\;13Bo(;\Anp(§>1en:\7I0T никель
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48. АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОЛИТА ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ
СПЛАВА ЖЕЛЕЗО-МОЛИБДЕН

Определение железа

5 мл электролита переносят в стакан на 150 мл, добав-
ляют 20 мл царской водки и кипятят для разложения
лимонной кислоты, упаривая пробу до малого объема.
Затем пробу разбавляют водой и осторожно выливают
в мерную колбу на 250 мл, содержащую нагретый до
кипения раствор NaOH (50 мл 15-процентного раствора).Раствор с выпавшим осадком Fe (OH)3 охлаждают, доли-
вают до метки, перемешивают и фильтруют через сухой
фильтр в сухую колбу. Осадок Fe (OH)3 на фильтре со-
храняют для определения железа, фильтрат — для опре-
деления молибдена. Для определения железа осадок про-
мывают горячей водой (не смешивая промывные воды
с фильтратом, содержащим Мо) и затем растворяютв горя-чей HCI (1 : 1) на фильтре, отмывают фильтр горячей
водой от следов железа и затем титруют подогретый
раствор железа трилоном Б в присутствии сульфосали-циловой кислоты (1 мл 10-процентного раствора) до
обесцвечивания красной окраски.

Определение молибдена

50 мл щелочного фильтрата (после отделения железа
щелочью) переносят в стакан на 500 мл, подкисляют
HCI (1: 1) в присутствии метилоранжа и кипятят для
удаления углекислоты. Затем добавляют 30 мл ацетата
аммония, подогревают до кипения и прибавляют при поме-
шивании небольшими порциями раствор уксуснокислого
свинца (1%) с избытком 15——20 мл до посветления рас-
твора. Пробу кипятят 10-15 мин, отстаивают осадок
и фильтруют через плотный фильтр, промывая фильтр
с осадком горячей водой, с добавкой 3% уксуснокислого
аммония. Затем фильтр с осадком высушивают и прока-ливают при температуре темно-красного каления.

Подсчет содержания железа и молибдена производится
по формулам:

аТРеЮОО
Fe = ————— г/л,

п

где а — количество раствора трилона Б, затрачен-
НОГО на ТИТРОВЭНИС, В мл;
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n— количество электролита, взятого ДЛЯ TH‘

трования, в мл;
_‚

Т титр раствора трилона Б, выраженныйРе
”'

в г Fe;
2616-1000

Мо = —”9'———-—- гм.
п

где b — привес осадка РЬМоО4 В г:-
п — количество электролита, взятого для осаж-

дения, в мл;

М0‚2616 — коэффициент пересчета на о.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ состава ПОКрЫТИЯ

Навеску сплава растворяют в соляной кислоте (1 2 1).
затем после растворения добавляют 1-2 мл HNO3 (1:4)

— л . алееи упаривают раствор до малого объема (2 3 M

)0n,g.CaHOанализ на молибден и железо ведУТ Так: Как

выше при анализе электролита.

49. АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОЛИТА д-ПЯ ОСАЖДЕНЩ‘ C"'"AB°B

НиКЕЛЬ-МОЛИБДЕН и КОБАЛЬТ-МОЛИБДЕН

Определение молибдена

5 мл электролита переносят в коническую колбу на
500 Ёлл, добавляют 50 мл воды и

нейтрализую; ЁЁЁТЬЁИо
.

°

тв -

кислотои (1 . 1) ДО КИС-Пои Реакции В

11‘§”CY)T‘i/I 15 мл НС]оранжа и приливают избыток H2804 ( мл

1 .

т) Затем добавляют 200 мл воды, 10 г металлического

(и-ка. и нагревают колбу в течение 20 мин почти до

Ёиёения с клапаном Бунзена или затвором ГеККЕЛЯ-
ав-Затем, не открывая колбы, раствор охлаждают, доб

ляют кусочек мрамора и бЫСТРО ТИТРУЮТ 0:1 “- Раствором
v

олиб енаKMnO4 до слабо-розовои окраски. Содержание М д

подсчитывается по формуле
аТм 1000

Мо =-3? г/л.
П

где п — количество электролита, ВЗЯТОГО для Титро"
вания, в мл;

а —- количество раствора KMnO4, заТраЧ6НН0Г0
Ha титрование, в мл;

и

Мг оТ —титр раствора KMnO4, выраженный вMo

(титр точно 0,1 н. KMnO4 равен 0,0023 г Мо).
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Определение никеля

5 мл электролита переносят в коническую колбу на
250 мл, приливают 100 мл воды, 5 мл 1\1Н4ОН (25%) И

титруют никель 0,1 н. трилоном Б в присутствии муре-
ксида до перехода окраски в ярко-фиолетовую:

аТМЮОО
п

Ni= г/л,

где а —— количество раствора трилона Б, затраченного
на титрование, в мл;

п ——количество электролита, взятого для титро-
вания‚ в мл;

Ты; — титр раствора трилона Б, выраженный в г Ni.

Определение кобальта

Определение кобальта производят потенциометриче-
ским способом титрования K3 [Fe (CN)6], как описано
в методике анализа электролита для осаждения сплава
Ni—Co.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ состава ПОКрЫТИЯ

Навеску сплава 0‚2—0,5 г растворяют в НС1 (1 : 1),
после растворения добавляют несколько капель HNO3
(1,4) и выпаривают до малого объема (1—2 мл). Охлаж-
денную пробу разбавляют водой и переносят в мерную
колбу на 250 мл, доливают водой до метки и перемешивают.
Затем в аликвотной части раствора (50 мл) определяют
молибден объемным или весовым способом.

Определение никеля и кобальта производят объемным
трилонометрическим способом.

50. АНАЛИЗ ЦИАНИСТОГО ЭЛЕКТРОЛИТА ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ
СПЛАВА СЕРЕБРО-СУРЬМА

Определение серебра

5 мл электролита переносят в стакан на 100 мл, до-
бавляют 10 мл H2804 (1,84), 5 мл HNO3 (1,4) и нагревают
до полного разложения сегнетовой соли, что обнаружи-
вается по исчезновению черного осадка продуктов обуг-
ливания. При этом добавление концентрированной HNO3
ускоряет процесс разрушения органических продуктов.
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Добавление HNO3 и Н.‚ЗО4 в процессе нагревания пробы

производится до тех пор, ПОКа РаСТВОР Не ОбЁСЦВЁТИТСЯ “

в Н SO растворится осадок AgCl, выпадающии после
2 4

разложения цианистого комплекса <:uepe6gE1).MJ%aJ:]teee,e:I£E::охлаждения пробу разбавляют водои ДО . P
B коническую колбу на 250 мл, добавляют 1 м” Железо’

аммонийных квасцов (насыщенный раствор) и титруют
0 1 н раствором NH4CNS до появления не исчезающего при

,
.

взбалтывании желто-розового окрашивания-
расчет содержания серебра подсчитывается по формуле

Ag = г/л‚

где а — количество раствора 1\1Н4С1\15, затраченного
на титрование, в мл;

п — количество электролита, взятого для титро-

н‚ —f{:I[{)I1/\II;;:7IlEi3H(f:1{lF’Ia раствора NH4CN5;

107,9 — коэффициент пересчета на Ag.

Определение сурьмы

10 мл электролита переносят в стакан на 150 мл, при-
ливают 10 мл Н„ЗО4 и выпаривают до густых паров S03.

‘
"

иль-После охлаждения раствор разбавляют водои и

()2TE:1())
тровывают от черного осадка В МЕРНУЮ КОЛбУ На мл»

°

б ляют
промывают фильтр водои и затем фильтратбраз ав50 млводой до метки. Для титрования сурьмы Ёрутфильтрата, переносят в коническую колбу на 2 0 M/l. Раз‘

бавдяют водой до 100 мл, добавляют 10 мл НС1 (1,19),
О

кипятят в течение З мин, охлаждают ДО 70 С И ТИТРУЮТ
тил-0,01 н. раствором КВгОз В ПРИСУТСТВШ‘ 4 капель Me

оРанжа до обесцвечивания. содержание СУРЬМЬ‘ под‘

считывается по формуле
(а —- с) TSbl000
. п

Sb Z 8/-/ls

где а —— количество раствора КВГОз: ИДУЩЁГО “а т‘

трование, в мл;

с
— количество раствора KBrO3, затраченного на ти-

трование холостой пробы, в мл;

„ i количество электролита, взятого на титрование,

в мл;
H

Tsb —— титр раствора KBrO3, выраженныи в г Sb.
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Титрованный 0,1 н. раствор бромата калия готовится
растворением навески химически чистого высушенногоKBrO3 B количестве 2‚7830 г в литре. Установка титрапроизводится следующим образом: 0,3 г тонко изме.иьчен-
ной металлической сурьмы помещают в стакан на 100 мл,
прибавляют 10 мл H2804 (1‚84) и упаривают до объема 2-
Змл. После охлаждения пробу разбавляют водой, до-
бавляют 10 мл НС1 ( 1,19), раствор переносят в коническуюколбу на 250 мл, доводят водой до 100 мл, кипятят в те-
чение 3 мин и титруют горячий раствор 0,1 н. растворомKBrO3 B присутствии 4 капель метилоранжа до исчезно-
вения розовой окраски.

Подсчет титра раствора KBrO3 по сурьме произво-дится по формуле
(I

TKBrO,/Sb = т,

где а — навеска металлической сурьмы в г;
п — количество 0,1 н. раствора KBrO3, затраченного

на титрование, в мл.

Определение сегнетовой соли

5 мл электролита разбавляют водой до 100 мл, добав-
ляют 2 капли фенолфталеина и 1% раствор H2804 no кап-
лям до исчезновения розовой окраски. Затем по каплям
добавляют 10% раствор AgNO3 до прекращения выпаде-
ния осадка. Смесь разбавляют водой в мерной колбе до250 мл, отстаивают и фильтруют в сухую мерную колбуна 50 мл через сухой фильтр. 50 мл фильтрата переносят
в коническую колбу на 250 мл, добавляют 5 мл 20% рас-
твора H2804, 5 г Мп5О4‚ 100 мл воды и по каплям быстро0,1 н. раствор КМпО4 до получения розовой окраски.Затем нагревают до 70° С и при перемешивании медленно
добавляют 20—30 мл 0,1 н. раствора KMnO4. Через 5 мин
охлаждают, добавляют 2 г KJ и титруют 0,1 н. раствором
Na2S2O3 B присутствии крахмала, до исчезновения синей
окраски.

Содержание сегнетовой соли подсчитывается по формуле
KNaC4H4O6- 41-I20 = 47 (ax-1.KM,,o‘ — bH.Na,s,o,) г/л,

где а — количество раствора КМпО4, прилитого для опре-
деления (He считая объема, добавленного на хо-

лоду быстро до получения первого окрашивания
для окисления ЗЬ), в мл;
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b количество раствора Na..S.,O3, затраченного на

тит ование в мл‘
_

н — HOpIl)VIaJIbH0C'Tb растворов KMYIO4 П Мааэгозт'

ов соль.47 — коэффициент пересчета на сегнет У

Определение своб0дН0Г0 KCN

5 мл электролита в конической колбе на
250

.M/I2 _%.'«;1'a$-бавляют водой до 50 мл, добавляют 1—2 мл 1\Н4ОН lg 016:6.3 ил 10% раствора KJ и титРУюТ Ovl H‘ „раствором g

до появления неисчезающей желтоватои мути. СоДеРЖа
ние цианида подсчитывается по формуле

Кем“ =Hg
n

гм,

где а — количество Раствора AgNO3v затраченного на

титрование, в мл;
_

п — количество электролита, взятого на титР0Ва

ние в мл;

н — нормальность раствора AgNO33
N СМ

'

ля а —

130 __ коэффициент пересчета на KCN (д
9

определение щелочи

5мл электролита ПгРЭНОСЯТ В КОНИЧЕСКУЮ Ki’-‘I63’ “Ca250 мл разбавляют водой до 50 M/I. приливают От Н‘ pa '

шор AgNQ3 в количестве, равном затраченноЁ/{ЗУ 1:Zoi16)9e6-
Раствора Baa?’ 5—l0 капель ТИМОЛ

него окрашивания.0,1 н. раствором НС1до исчезновения си

HeСодержание NaOH подсчитывается по ФОРМУ
н. 40

NaOH = ‘If 2//I.

где а — количество Раствора НС1, ПДУЩЁГО на Ттрова-

ние, в мл;

н. —нормальность раствора НС1;
а титрова_п —— количество электролита, ВЗЯТОГО н

ние, в мл;

40 —— коэффициент пересчета на NaOH-

определение карбонатов
0/

K 10 мл электролита добавляют 1 мл NH4O1%1y(25/£2;разбавляют до 50 мл и приливают избытокотстдивръюттвора Ba (NO3)2 (50 мл). Осадок карбонатов
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в течение часа, отфильтровывают через плотный фильтрКОЛбУ И Осадок промывают холодной водой и затем пере:
:2;2;„ат‚1а2°:сгх2г;ё‚г фзгггвгг: В В

ливают избыток тит овЕнного
т

фильтрнптлочкои игри-
тит овывают

р раствора С
’ которыи от‘

р ЩЁЛОЧЫО (0.1 H. NaOH) B присутствии метил-
ОРЗНЖЭ- Содержание карбонатов подсчитывается по фор-
муле

__ (a—lb) H. 69
K2CO3 -‘т? г/л,

Где а — количество титрованного раствора НС1 при-I

D
ЛИТОГО для определения, в мл;

—

количество титрованного раствора NaOH, no-

I
шедшего на обратное титрование, в мл;

_

соотношение Между растворами кислоты и ще-
лочи;

——

HOpMaJIbHOCTb раствора НС1;
——

коэффициент пересчета на K2CO3;
/1-— количество электролита, взятого на титрова-

ние, в мл.

Определение состава покрытия

Har0,e2—0,5 2 сплава растворяют в 10 мл H2804 (1,84) прп
р вании, охлаждают, разбавляют водои до 100 мл,

Переносят в коническую колбу на 250 мл, приливают10 мл 1:1С1 (1,19), кипятят в течение 3-5 мин и титруют
горячии раствор 0,01 н. раствором KBrO3 в присутствии
метилоранжа до обесцвечивания. Содержание сурьмы
в сплаве подсчитывается по формуле

(а-с) TsblooSb =
—‘b*— %,

Где а ——

количество раствора KBrO3, затраченного на

титрование, в мл;

с— количество раствора KBrO,,, затраченного на

титрование холостой пробы, в мл;
I) — навеска сплава г;

Tsb _’

ТИТР P3CTB0P-3 KBTOa. Выраженный в г Sb.
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51. АНАЛИЗ ЦИАНИСТОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ СПЛАВА ЗОЛОТО—МЕДЬ

Определение золота

Золото определяется различными весовыми методами.

Весовой метод с купелированием. 10 мл электролита
помещают в стакан на 150 мл, осторожно (под тягой) при-
ливают 10 мл H2804 (1,84) и разлагают цианиды выпари-
ванием до начала появления белых паров S03. После
охлаждения разбавляют пробу водой до 50 мл и нагревают
на плите в течение 5—10 мин. Золото при этом выпадает

в виде бурого осадка.

Охлажденный раствор отфильтровывают, осадок зо-

лота промывают горячей водой, фильтр с осадком высуши-
вают, переносят в купель и купелируют

Аи =
111000

гм’
п

где а — вес королька золота;
п — количество электролита, взятого для определе-

ния, в мл.

Весовой метод с восстановлением золота. 10 мл элек-

тролита переносят в стакан на 150 мл, добавляют 30 мл
НС1 (1,19) и почти досуха выпаривают для разложения
цианидов. Затем разбавляют водой до 50 мл и приливают
50 мл 0,5 н. раствора FeSO4 или 20 мл 20-процентного
раствора солянокислого гидразина. При этом выпадает

осадок металлического золота. Для коагулирования осадка

раствор подогревают в течение 10-20 мин. Затем отстаи-

вают в течение 1 ч и отфильтровывают через плотный

фильтр. Осадок металлического золота промывают горячей
водой до отрицательной реакции иона хлора с AgNO3,
затем просушивают и прокаливают.

Определение меди

Медь в электролите для золочения определяется в серно-
кислом фильтрате после отделения золота по весовому

методу с купелированием. В фильтрате медь может быть

определена обычным электролитическим методом после

добавления 5——1О капель HNO3 или объемным йодометри-
ческим, или комплексонометрическим способом (см. ана-

nus медного цианистого электролита в [9]).
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Определение свободного цианида и карбонатов произ-водится теми же методами, что и при анализе ме но
нистого электролита.

д го Циа‘

Определение состава покрытия

Для анализа сплав осаждается на пластинку из не

Ёжанеющей СТЗЛРЪ С которой покрытие легко снимается

навеску сплава растворяют в азотной кислоте (1:15P" КИПЯЧЕНИИ до полного разложения сплава (отсутствие"УЗЫРЪЖОВ ПРИ КИПЯЧЕНИРО- Затем приливают 20 мл воды
подогревают и отфильтровывают остатки сплава ч

’

неплотный фильтр, промывают горячей водой 5 берез—

аз

Ё 221122 ЪЁОФЛЁЁЁТрЁ прокаливают в тигле при 500-6002 С
На 100 мл п

~

Одерйкимое
тигля переносят в стакан

‚ риливают N03 (1:4) 5мл и кипятят до
РЗСТВОРЕНИЯ Меди из остатка. Затем доливают 20 мл
ВОДЪЬ нагревают и отфильтровывают жидкость через не
плотный иль -

'

6aTbIBaIOT(ba3OT:iI())’I7IOIE;aTOK Ёолота В СтаканЁ еще раз Обра‘
носят на филь Ф

слотои, затем горячеи водои и пере-

го
„ П. ильтр с остатком промывают 6-8 разpage" оводои» 3aTeM прокаливают в течение 30 мин

"РИС
500 С и взвешивают.

Одержание золота в сплаве по считываетс -

Муле
д я по фор

100
ALI: ab 0/0,

Где а — вес прокалепного остатка золота в г‘Ib —- вес осадка сплава в г.
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