
66

Поступила в редколлегию 17.04.07

УДК 621.357.7

В.В. ТОВКЕС, аспирантка, О.Л. СМИРНОВА, канд. техн. наук,
Б.И. БАЙРАЧНЫЙ, докт. техн. наук, НТУ «ХПИ», Харьков

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОСАЖДЕНИЯ МЕДИ НА
НЕРЖАВЕЮЩУЮ СТАЛЬ ИЗ ХЛОРИДНО–СУЛЬФАМАТНОГО
ЭЛЕКТРОЛИТА

Визначено закономірності осадження міді на нержавіючу сталь із хлоридно-сульфаматного елект-
роліту в гальваностатичному режимі. Вивчено вплив різних факторів на кінетичні параметри про-
цесу осадження міді. Встановлено співвідношення концентрацій основних компонентів електролі-
ту і режиму електролізу.

The regularities of copper deposition from a chloride – sulfamate electrolyte in galvanostatic regime are
defined. The influence of different factors on kinetic parameters of coppering are investigated. The main
components concentration of electrolyte and electrodepositio regime is established.

Введение.
В гальванотехнике медь широко применяют как подслой при нанесении

многослойных защитно – декоративных покрытий на основы из стали, цин-
ковых сплавов и др. Подслой меди обеспечивает надежную адгезию покры-
тия к основе. Пластичность и низкая пористость первого медного слоя по-
зволяет улучшить коррозионную стойкость покрытий и снизить толщину бо-
лее дорогого и дефицитного металла. Разнообразие областей применения
процесса меднения выдвигает различные требования к свойствам и толщи-
нам осаждаемых покрытий.

В специальной литературе представлено большое количество электро-
литов [1, 2]. Наиболее качественные медные покрытия осаждают из циани-
стых, этилендиаминовых, пирофосфатных электролитов, которые до послед-
него времени являлись доминирующими в существующих технологиях мед-
нения. Однако высокая токсичность цианистых и этилендиаминовых ванн,
необходимость мероприятий по очистке сточных вод от органических доба-
вок ограничивают возможность их применения.

Имеются сведения о предварительном меднении нержавеющей стали в
кислых электролитах на основе хлоридов [2, 3]. Но описанные растворы
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имеют существенные недостатки: высокое содержание соляной кислоты,
применение угольных анодов, неудовлетворительная адгезия покрытий и др.

Целью данной работы было усовершенствование хлоридного электроли-
та, позволяющее улучшить качество медного покрытия и повысить произво-
дительность процесса меднения. Для этого были проведены поляризацион-
ные исследования, на основе которых осуществлена оптимизация состава
хлоридного электролита меднения. Изучены кинетические параметры катод-
ного выделения меди на стальном электроде и выявлена их зависимость от
состава электролита и режима электролиза.

Методика проведения эксперимента.
Измерения проводились с помощью потенциостата ПИ 50-1.1, програм-

матора ПР-8, регистрирующего прибора ПДА-1. Электродом сравнения слу-
жил хлоридсеребряный электрод. Процессы изучались в электрохимической
ячейке типа ЯСЭ-2. Полученные значения потенциалов пересчитывались на
нормальную водородную шкалу. Катоды были изготовлены из стали марки
08Х18Н10Т. В качестве анодного материала использовали платину марки
Пл 99,9.

Перед проведением поляризационных измерений катоды тщательно хи-
мически обезжиривали в растворе соды, анодно травили в смеси хлорида на-
трия и сульфаминовой кислоты [4], активировали в 25 %-ном растворе соля-
ной кислоты.

Результаты экспериментов и их обсуждение.
Изучены катодные реакции, протекающие в хлоридно – сульфаматном

электролите. Стационарный потенциал, наблюдаемый на стали, равен 0,25 В.
При катодной поляризации на электроде становится возможным протекание
реакций восстановления ионов Cu2+ до металла с образованием промежуточ-
ного продукта – соли одновалентной меди CuCl:

Cu2+ + Cl– + e– → CuCl, E0= +0,538В; (1)

CuCl + e– → Cu + Cl–, E0= +0,137В. (2)

Кроме того, теоретически не исключена вероятность непосредственного
разряда ионов Cu2+ по реакции:
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Cu2+ + 2e– → Cu, E0= +0,337 В. (3)
Однако, графоаналитическая обработка поляризационной зависимости

осаждения меди в интервале потенциалов (-0,03  -0,08 В) в координатах
электрохимической кинетики дала расчетный коэффициент bк = 0,057 В. Та-
кое значение bк соответствует числу электронов, участвующих в катодной ре-
акции, равному 2. Восстановление меди протекает в две стадии с замедлен-
ной стадией переноса первого электрона. Полученные результаты подтвер-
ждают предположения, что в хлоридном электролите медь восстанавливается
стадийно по реакциям (1) и (2).

При плотностях тока выше предельной на катоде протекает совместное
выделение меди и водорода:

2Н+ + 2e- → H2, E0= 0,0 В. (4)

Выявлено влияние на кинетику осаждения меди таких факторов, как
концентрация ионов металла, температура, перемешивание, которое отраже-
но в таблице.

Таблица
Кинетические параметры процесса меднения в кислом

хлоридно-сульфаматном электролите

Концентрация
меди в

электролите
(в пер. на мет.),

г/дм3

Темпе-
ратура

t, 0C

Перемешивание
электролита

Стацио-
нарный

потенциал,
Ест, В

Предель-
ная

плотность
тока,

jпр, А/дм2

Потенциал,
соответствующий

предельной
плотности тока, Епр,

В
10 20 - 0,25 3,5 - 0,20
7 20 - 0,25 2,4 - 0,17
5 20 - 0,25 1,1 - 0,13
5 30 - 0,23 1,2 - 0,08
5 40 - 0,21 0,3 - 0,05
5 20 слабое 0,20 2,0 - 0,15
5 20 интенсивное 0,15 4,5 - 0,25

Установлено, что увеличение концентрации меди в электролите способ-
ствует значительному росту предельной плотности тока, но покрытия при
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этом получаются губчатые, шероховатые. Поэтому определена оптимальная
концентрация меди в растворе, равная 5 г/дм3. Нагрев электролита снижает
jпр и также является нежелательным. Перемешивание способствует росту
предельной плотности тока в 2 – 3 раза, что увеличивает скорость наращива-
ния покрытия до 20 мкм/ч.

Для отработки режима проведения технологического процесса были
проведены гальваностатические измерения. Установлено, что при поляриза-
ция катода постоянным током устанавливается потенциал осаждения меди,
который соответствует потенциалу на поляризационной зависимости. Рас-
считан выход по току (по Сu2+) и скорость осаждения в зависимости от плот-
ности тока. Установлено, что с увеличением плотности тока увеличивается
выход по току и скорость осаждения. Так при температуре 18 – 20 0С и ка-
тодной плотности тока 0,7 – 0,8 А/дм2 выход по току составляет 72 – 82%, а
скорость осаждения составляет 7 – 8 мкм/ч.

В работе также исследовано влияние поверхностно – активных добавок
на катодный процесс и вид медного подслоя. Установлено, что введение
сульфаминовой кислоты (2 – 7 г/дм3) и хлорамина Б (1 г/дм3) в хлоридный
электролит практически не изменяют кинетические параметры процесса
меднения, зато снижают пористость покрытия и придают полублестящий
внешний вид.

Таким образом, хлоридно – сульфаматный электролит меднения можно
применять для получения подслоя при нанесении различных покрытий на
нержавеющей стали. Полученные осадки отличаются хорошей адгезией к ос-
нове и низкой пористостью, что дает возможность дальнейшего осаждения
необходимого функционального покрытия с заданной толщиной. Данный
электролит не токсичен, стабилен, прост в приготовлении и эксплуатации и
рекомендуется для получения слоев меди толщиной 9 – 18 мкм.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ШЛАМОВ СОДЕРЖАЩИХ МЕТАЛЛЫ
ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ

В статті розглянуто та обґрунтовано можливість утилізації платиновмісного шламу азотного виро-
бництва. Наведено кількісний склад шламів, які містять в собі метали платинової групи, зібраних з
поверхні котла-утилізатора та абсорбційної колони. Зроблено вибір осаджувача для того, щоб
отримати металеву платину зі шламів азотного виробництва.

The possibility of the utilization of platinum containing wastes of nitric acid production is studied. Quan-
titative content of the wastes containing platinum group metals from the surface of boil-utilizator and ab-
sorption column is shown. In this article content of wastes with platinum group metals and choose
sedimentator for metal platinum obtaining are made.

Сочетание уникальных физических и химических свойств металлов пла-
тиновой группы сделали их незаменимыми катализаторами во многих хими-
ко-технологических процессах.

В производстве неконцентрированной азотной кислоты [1] методом ка-
талитического окисления аммиака, в производстве синильной кислоты мето-
дом окислительного аммонолиза метана (метод Андруссова) [2], а также в
производстве гидроксиламинсульфата используют платиноидные катализа-
торы.

Одной из проблем этих производств являются значительные потери пла-
тиноидного катализатора [3, 4]. На сегодняшний день на Украине работает
32 установки по производству азотной кислоты, учитывая то, что это произ-
водство является крупнотоннажным, потребность в платине составляет 2,4 т
в год, при этом безвозвратные потери составляют 640 кг. Эти потери зависят
от таких факторов как: чистота смеси аммиака с воздухом, количество окис-
ленного аммиака, температуры, давления и др.


