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даже меньшей, чем прочность образцов, затворенных водой.
В рамках данных исследований доказана возможность ускорения кри-

сталлизации гидросиликатов кальция при сокращенном режиме автоклавной
обработки известково-силикатных изделий за счет затворения сырьевой сме-
си растворами электролитов. Время автоклавной обработки изделий сокра-
щается до шести часов, давление в автоклаве уменьшено до шести атмосфер,
при этом прочностные характеристики изделий не только не снижаются, но и
наблюдается прирост прочности.

Список литературы: 1. С. А. Кржеминский. К теории интенсификации процесса автоклавного
твердения силикатных материалов на основе извести. // Сб. трудов «РОСНИИИМС». – 1953. – № 4.
– С. 127 – 137. 2. Ю.М. Бутт, Л.Н. Рашкович. Твердение вяжущих при повышенных температу-
рах. – М.: Гос. издат. литературы по строительству, архитектуре и строительным материалам,
– 1961. – 230 с. 3. Е. И. Ведь, Г. М. Бакланов, Е.Ф. Жаров. Физико – химические основы техноло-
гии автоклавных строительных материалов. К.: Будівельник, – 1966. – 212 с. 4. А. В. Волженский.
Водотермическая обработка строительных материалов в автоклавах. – М: Сообщения института
строительной химии Академии Архитектуры СССР, 1944. – вып. 15. 5. П. П. Будников, М. А. Мат-
веев, С.И. Юрчак. К теории интенсификации процесса автоклавного твердения силикатных мате-
риалов на основе извести. – Доклады АН СССР, – 1952. – т. 84. – № 5, – 1021 – 1024 с.
6. Аяпов У.А., Бутт Ю.М. Твердение вяжущих с добавками-интенсификаторами. – Алма-Ата:
Наука, 1978. – 255 с. 7. Справочник химика. т. 1. / под редакцией Б. П. Никольского – Л.: изд-во
«Химия», – 1971. – 1071 с. 8. В. В. Фролов. Химия. – М.: Высшая школа, – 1975. – 543 с.

Поступила в редколлегию 23.10.07

УДК 621.357.7

Т.В. ШКОЛЬНИКОВА, канд. техн. наук; Е.В. СЕМКИНА
Н.Н. КУКОВИЦКИЙ, НТУ «ХПИ»
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В статті наведено порівняльний аналіз існуючих електролітів нікелювання і сріблення, на основі
якого запропоновано склад розчину та режими електролізу для одержання покрить із заданими
функціональними властивостями (каталітична активність до процесу окиснення СО). Аналіз скла-
ду існуючих електролітів, з яких можливе осадження нікелю з невеликою кількістю срібла свід-
чить, що найкращими є сульфаматні електроліти, які широко використовуються для формування
покрить нікелю різноманітної  товщини.
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The comparative analysis of existent electrolytes of nickelage and silvering which composition of solu-
tion and modes of electrolysis for the receipt of coverages with the set functional properties (сatalytic ac-
tivity to process of oxidation carbon oxide) is offered on the basis of is resulted in the article. Analysis of
composition of existent electrolytes from which besieging of nickel with the small quantity of silver testi-
fies possibly, that the best solutions be sulfamate, which are widely used for forming of coverages of
nickel of a various thickness.

Каталитическое окисление моноксида углерода с его содержанием в га-
зовой  воздушной среде равным 1 – 5 % наиболее эффективно протекает на
металлических платиновых, золотых и палладиевых катализаторах. Большая
скорость окисления СО достигается также на сложных оксидных катализато-
рах типа гопкалита. Известны также катализаторы окисления СО на основе
сплавов никеля с кобальтом, хромом и медью [1].

Активным катализатором окисления СО является серебро, а также его
сплавы и оксиды [2]. Наибольший интерес в реальном использовании сплава
никеля с серебром для каталитического окисления СО представляют функ-
циональные крупнокристаллические покрытия Ni – Ag с небольшим содер-
жанием серебра (до 20 % в сплаве) с развитой поверхностью, толщиной
до 50 мкм.

Такие каталитические покрытия имеют преимущества по сравнению с
платиной, палладием, золотом, кобальтом и их сплавами, которые состоят в
их меньшей стоимости и дефицитности, простоте реализации на различных
подложках, а также возможности восстановления их каталитической актив-
ности.

В статье приведены данные по исследованию возможности электрохи-
мического осаждения серебра, никеля и их сплава из доступных, экологиче-
ски безопасных электролитов с использованием обычных электрохимических
технологий. Анализ составов существующих электролитов свидетельствует,
что наиболее предпочтительными могут быть сульфаматные растворы, ши-
роко используемые для формирования крупнокристаллических покрытий ни-
келя большой толщины (до 100 мкм) с введением в них различных добавок.

Электрохимическое формирование сплава никель – серебро с неболь-
шим  содержанием серебра (1 – 5 % в электролите) до настоящего времени не
изучено из-за сложности условий его реализации. Электродный потенциал
никеля в растворах [3], содержащих простые гидратированные ионы никеля
составляет BE

NiNi
25,02

0  , а серебра BE
AgAg

799,00  .

Для  сближения электродных потенциалов необходимо сдвинуть величи-
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ну электродного потенциала серебра  на 1,04 В в область отрицательных зна-
чений. Наиболее реальным процессом, позволяющим изменить величину
стационарного потенциала, является комплексообразование при введении в
рабочий электролит лиганда. Для серебра к таким лигандам в первую очередь
можно отнести цианиды, тиосульфаты, сульфиты, роданиды, пирофосфаты и
аммиак, образующие комплексные ионы серебра по реакциям [4, 5]:

   2)(2 CNAgCNAg BE 31,00  ; (1)

    2
33 AgJJAg BE 017,00  ; (2)

    3
232

2
32 )(2 OSAgOSAg BE 15,00  ; (3)

 )(CNSAgCNSAg  BE 09,00  ; (4)

    3
23

2
3 )(2 SOAgSOAg BE 295,00  ; (5)

 )( 72
4
72 OPAgOPAg   BE 15,00  ; (6)

   233 )(2 NHAgNHAg BE 373,00  .                  (7)

Анализ реакций комплексообразования (1 – 7), электродных равновесий
и растворимости комплексных ионов серебра в растворах сульфаминовой ки-
слоты (NH2SO2OH), а также сульфамата никеля (таблица) показывает, что
сульфамат серебра и его свободные гидратированные ионы в указанных рас-
творах растворяются в пределах концентраций Ag+ для сульфаминовой ки-
слоты  0,12 – 0,3 моль/дм3, для сульфамата никеля 0,2 – 0,7 моль/дм3. Хлорид
серебра в сульфаминовой кислоте и сульфамате никеля нерастворим, амми-
ачные, сульфитные, пирофосфатные и иодидные комплексы серебра также
образуют труднорастворимые соединения в NH2SO2OH. Комплексные ионы
серебра с тиосульфатом в сульфаминовой кислоте растворяются в пределах
0,01 – 0,25 моль/дм3, а в сульфамате никеля до 0,3 моль/дм3. Эти данные сви-
детельствуют о совместимости тиосульфатных комплексных ионов серебра с
сульфаматом никеля.

Исходя из величины константы  нестойкости тиосульфатных ионов се-
ребра Кн = 2,5ּ10 –14 и величины равновесного потенциала этого иона
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BE
OSAgAg

017,03]2)32([
0  равновесный потенциал серебра в этом рас-

творе смещается в область отрицательных значений на 0,773 В, что создает
реальные предпосылки для совместного осаждения никеля и серебра из
сульфаматно-тиосульфатных растворов.

Анализ реакций комплексообразования

Соединения
серебра

Константа
нестойкости Кн

Концентрация  Ag+ , моль/дм3

0,5моль/дм3

NH2SO2OH
1 моль/дм3

NH2SO2OH
0,64моль/дм3

Ni(NH2SO3)2

Ag(NH2SO3) – ~ 0,12 ~ 0,2 0,7
AgCl 2,04ּ10-3 Н. р. Н. р. Н. р.
AgCl + (NH4)2SO4 9,31ּ10-8 Н. р. Н. р. Н. р.
AgCl + K4P2O7 10-4 Н. р. Н. р. Н. р.
AgCl + KJ 1,4∙10-14 Осадок – Осадок
Ag+ в Na2S2O3 4,5∙10-8 Н. р. Н. р. Осадок
AgCl + Na2S2O3 2,5∙10-14 ~ 1∙10 -2 2,5∙10 -2 0,3
Анодное растворение Ag – 0,2 0,3 0,2

Поэтому дальнейшее изучение кинетических зависимостей катодного
осаждения сплава Ni – Ag наиболее уместно проводить из растворов сульфа-
мата никеля, содержащих тиосульфат серебра.

Для  более  полного  изучения  совместного  осаждения никеля и серебра
необходимо изучить раздельное осаждение серебра из тиосульфатного элек-
тролита, а никеля – из сульфаматного раствора.

Выводы. Изучена возможность катодного восстановления  ионов сереб-
ра из тиосульфатного электролита в присутствии анионов сульфаминовой
кислоты и сульфамата никеля в присутствии тиосульфатных ионов.

Такие покрытия рекомендуется применять в качестве покрытий, обла-
дающих каталитической активностью по отношению к реакциям окисления
СО и альдегидов.
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