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Часть1
       Гальванические покрытия из драгоценных металлов и их сплавов  широко применяются  при финишной обработке  ювелирных изделий,  для  придания ювелирным изделиям определенного цвета, тона и блеска, создании цветовой гармонии при изготовлении изделий с драгоценными камнями, коррозионной защиты,  повышения прочности, твердости, износостойкости. 

      Нанесение покрытий применят как  при производстве новых ювелирных изделий, так и при реставрации старых. При этом  в зависимости от решаемой задачи наиболее часто применяют процессы серебрения, золочения, родирования, платинирования и палладирования.
      Наилучшими  свойствами  обладают  гальванические  покрытия из золота, серебра и их сплавов,  полученные из цианистых электролитов, содержащих от 10 до 60 г/л свободного цианистого калия. Эти электролиты обладают высокой рассеивающей способностью и весьма эффективны при нанесении блестящих качественных покрытий на ювелирные изделия,  имеющие сложный профиль. Однако, эксплуатация цианистых электролитов золочения и серебрения требует особых мер предосторожности из-за присутствия свободного цианистого калия, а также  решения проблем связанных с утилизацией токсичных  промывных вод и отработанных электролитов. 

       Из не цианистых электролитов  серебрения, наиболее изучены и используются на практике гексаферроцианидный, трилонатный,  роданидный,  йодидный и пирофосфатный электролиты [1-4]. Гальванические покрытия, нанесенные из этих электролитов, как правило, матовые, с синеватым или желтоватым оттенком, поэтому при использовании в ювелирной промышленности такие  покрытия требует дополнительной полировки для  придания изделиям товарного вида. Эти электролиты эффективны, когда требуется нанесение достаточно толстого  покрытия на изделия относительно простой конфигурации. 

        Для золочения в ограниченном объеме применяют не цианистые: трилонатные, сульфитные, тиосульфатные, триполифосфатные, электролиты [5-7]. Сульфитные и тиосульфатные  электролиты не устойчивы в процессе эксплуатации и трилонатные и триполифосфатные достаточно сложны в приготовлении. Кроме того, из данных электролитов получаются матовые не блестящие  покрытия.

       Хорошо себя зарекомендовали  условно безцианистые гексаферроцианидные и цитратные электролиты [8], которые не содержат свободного цианид - иона. Они эффективны для несения гальванических покрытий, на изделия микроэлектроники  и  ювелирной промышленности.

Из гексафероцианидных электролитов получаются матовые покрытия. Из цитратных электролитов можно наносить блестящие покрытия золотом и его сплавами на изделия из серебра, медных и других сплавов.  Эти электролиты  работают при комнатной температуре, с нерастворимыми анодами из платинированного титана или нержавеющей стали.  Однако, составляющие цитратного электролита  в процессе работы  могут окисляться и образовывать мелко дисперсную взвесь в объеме раствора, поэтому при эксплуатации цитратных электролитов необходимо непрерывно фильтровать и периодически корректировать состав по содержанию золота,  комплексообразователя и веществ поддерживающих  рН.. Основной недостаток цитратных электролитов: экологические проблемы,  связанные с  высокой вероятностью выделением в атмосферу токсичного цианистого водорода в процессе утилизации отработанных электролитов и промывных вод. 

       В последние годы за рубежом,  особое внимание уделяется разработке новых полностью безцианистых электролитов  на основе устойчивых металл - органических комплексов, позволяющих наносить блестящие серебряные и золотые покрытия.          
      В нашей компании проводятся исследования по созданию таких электролитов. Анализ мирового опыта [9-10]. по разработке блестящих безцианистых электролитов и проведенные нами исследования показали, что наиболее перспективно  использовать при разработке электролитов для нанесения блестящих гальванических покрытий серебра и золота  их прочные комплексы, которые образуются в щелочной среде с азотсодержащими гетероциклическими соединениями типа: сукцинимид, 5,5-диметилгидантоин, циануровая кислота и др. Введение данных органических соединений в растворы простых солей (нитрата и метансульфоната серебра,  золотохлористоводородной кислоты), приводит к образованию устойчивых комплексов типа

                                                Ag R2 - , Au R2 - и  Au R4 -     R- органический радикал.

имеющих минимальную степень диссоциации в щелочных растворах, что позволяет значительно сместить потенциал начала электрохимического  осаждения серебра и золота  в электроотрицательную сторону по сравнению с исходными растворами и приблизится к потенциалу  выделения этих металлов из цианистых электролитов. Т.е. создаются необходимые условия для получения мелкокристаллических, полублестящих осадков серебра и золота, с хорошей адгезией к подложке. 
                                                       Электролиты серебрения

Исследование, поведения серебра в щелочных (рН-10-11) растворах показало, что серебро образует с сукцинимидом,  структурная формула которого приведена на рис.1,.    
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     Рис. 1.  Структурная формула  сукцинимида. 
комплексы типа   Ag ( C4 H5  NO2 )2 -- . .Из электролитов, приготовленных из метансульфоната серебра и сукцинимида в присутствии блескообразующей добавки, полиэтиленимина  0.1-0.5 г/л, при рН-9-10, комнатной температуре и плотности тока 1-3 А/дм2  получаются  зеркально-блестящие покрытия с голубоватым отливом на деталях из меди, никеля медных и никелевых сплавов. Однако, данный электролит не достаточно устойчив во времени. В течение 7-10 дней он медленно  разлагается с образованием мелкодисперсного серебросодержащего коллоидного осадка, в объеме электролита, при этом ухудшается качество нанесенных покрытий. Причина неустойчивости электролита может быть связана со снижением  рН до 7 за счет взаимодействия гидроксида натрия, входящего в состав электролита, с углекислым газом атмосферного воздуха. 

         Изучение анодной поляризации показало, что серебро растворяется на аноде с выходом по току менее 60%, а катодный  выход по току более 90%, это требует корректировки состава электролита по серебру в процессе электролиза. Золото практически нерастворимо в сукцинимидных электролитах,  анодный выход по току менее 10%, при катодном выходе по току более 80%.

         Наиболее интересные результаты были получены при исследовании электролитов серебрения на основе 5,5-диметилгедантоина, структурная формула приведена на рис.2.
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                   Рис. 2.  Структурная формула 5,5 диметилгидантоина

 В щелочном растворе 5,5- диметилгидантоина серебро образует устойчивые комплексы рис.3.
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                   Рис. 3.. Структурная формула комплекса серебра с 5,5 –диметилгидантоином.

        Из таких комплексов на катоде осаждается мелкокристаллические полублестящие покрытия серебра с выходом по току 98-99%. Анодный выход по току близок к  100%. Поэтому электролиз можно проводить с растворимыми серебряными анодами.
        Изучение влияния  органических блескообразующих добавок, позволило увеличить яркость и блеск получаемых покрытий.  Определена  оптимальная блескообразующая добавка  (ноу-хау), композиция  на основе смеси нескольких (от 2 до 4) ароматических гетероциклических соединений, позволяющая получать высококачественные блестящие покрытия в широком интервале напряжений на электролизной ванне от 1,6 до 2,5 В. Основным недостатком  разработанного электролита  является появление желтоватого цвета на поверхности покрытий на свету. Предположительно оно происходит из-за разложения серебро - органических соединений,  адсорбированных на катоде в процессе электролиза. 

        Для  предотвращения этого, явления было изучено влияние смачивающих добавок, предотвращающих адсорбцию на катоде выше указанных соединений.  Установлено что наилучшие результаты получаются при использовании органических соединений с несколькими амино- и спиртовыми группами (ноу-хау).  Выбраны условия электролиза, температура, плотность тока, которые обеспечивают нанесение блестящих серебряных покрытий, не желтеющих в процессе хранения. Результаты  представлены в таблице 1.

 Таблица 1.Результаты экспериментов по созданию электролитов блестящего серебрения

	Номер образца
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Компонент электролита
	Концентрация,  твердого г / л , жидкого (мл/л)

	 Нитрат серебра (по Ag)
	25,00
	25,00
	25,00
	25,00
	25,00
	35,00
	35,00
	35,00

	5,5-диметилгидантоин
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00

	Калий гидроксид
	35,50
	35,50
	35,50
	35,50
	35,50
	45,00
	45,00
	45,00

	Компонент  БА
	
	1,00
	
	
	1,50
	
	
	

	Компонент ББ
	5,50
	5,50
	
	5,50
	5,50
	
	
	

	Компонент БС
	1,05
	1,05
	3,50
	3,50
	3,50
	
	
	

	Компонент СА (мл)
	
	
	
	
	
	
	1,00
	1,00

	Компонент СБ (мл)
	
	
	
	
	
	
	
	1,20

	Вода дистиллированная
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л

	pH
	9,0
	9,0
	8,0
	8,0
	8,0
	9,0
	9,0
	9,0

	Перемешивание
	да
	да
	да
	да
	да
	да
	да
	да

	Напряжение, В
	1,50
	1,50
	1,50
	1,50
	1,50
	1,2-3,0
	1,2-3,0
	1,2-3,0

	Ток, А
	0,045
	0,045
	0,045
	0,045
	0,045
	0,06
	0,06
	0,06

	Плотность тока, А/дм2
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	2,0
	2,0
	2,0

	Температура, ºС
	20
	20
	20
	20
	20
	25
	25
	25

	Время, мин
	5
	5
	5
	5
	5
	10
	5
	10

	Выход по току, катодный, (анодный), %
	99 (100)
	98 (100)
	99 (97)
	98 (99)
	98 (98)
	100 (98) 
	99 (98)
	99 (100)

	Качество покрытий
	блест.
	блест.
	полу-бл.
	темное
	блест.
	серый
	серый
	серый

	Примечание
	желтеет
	желтеет
	желтеет
	
	желтеет
	
	
	.

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Номер образца
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19
	20

	Компонент электролита
	                   Концентрация твердого   г/л, жидкого мл/л            

	Метансульфонат серебра (по Ag)
	35,00
	35,00
	35,00
	35,00
	35,00
	35,00
	35,00
	35,00

	Компонент БА
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00

	Калий гидроксид
	45,00
	45,00
	45,00
	45,00
	45,00
	45,00
	45,00
	45,00

	Компонент БВ
	0,80
	0,80
	0,80
	1,60
	1,60
	
	
	0,80

	Компонент ББ
	8,00
	8,00
	13,00
	13,00
	13,00
	
	4,00
	4,00

	Компонент БС
	1,00
	1,00
	1,00
	1,00
	1,00
	
	
	

	Компонент СА (мл)
	12,00
	12,00
	12,00
	12,00
	12,00
	
	
	

	Компонент СБ (мл)
	
	
	
	
	
	4,00
	4,00
	4,00

	Компонент СС 
	
	
	
	
	2,00
	
	
	

	Вода дистиллированная
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л
	до 1 л

	pH
	9,0
	9,0
	9,0
	9,0
	9,0
	9,0
	9,0
	9,0

	Перемешивание
	да
	да
	да
	да
	да
	да
	да
	да

	Напряжение ,В
	1,8
	1,8
	1,6
	1,6
	1,6
	1,0-1,2
	1,0-1,20
	1,6

	Ток, А
	0,20 
	0,20
	0,15
	0,15
	0,15
	0,10
	0,10
	0,15

	Плотность тока, А/дм2
	2,0
	2,0
	1,5
	1,5
	1,5
	1,0
	1,0
	1,5

	Температура, ºС
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20

	Время, мин
	15
	30
	15
	20
	20
	1
	1
	5

	Выход по току
	98 (100)
	99 (99) 
	98 (97)
	99(99)
	97( 98)
	100 (97)
	99 (97)
	97 (100)

	Качество покрытий
	блест.
	блест.
	полу-бл.
	полу-бл.
	полу-бл.
	подгар
	подгар
	полу-бл.

	Примечание
	не желтеет
	не желтеет
	не желтеет
	блеск усил. не желтеет
	не желтеет
	
	не желтеет



	Номер образца
	21
	22
	23
	24
	25
	26
	27
	28

	Компонент электролита
	Концентрация твердого   г/л, жидкого мл/л

	Нитрат серебра (по Ag)
	30,00
	30,00
	30,00
	30,00
	30,00
	30,00
	30,00
	30,00

	5,5-диметилгидантоин
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00
	120,00

	Калий гидроксид
	50,00
	50,00
	50,00
	50,00
	50,00
	50,00
	50,00
	50,00

	Компонент БА
	
	
	
	
	0,80
	0,80
	1,60
	2,40

	Компонент ББ
	
	
	
	4,56
	4,44
	4,44
	4,44
	4,44

	Натрий тиосульфат
	1,00
	1,00
	3,50
	3,50
	
	
	
	

	Смачиватель СВ-104 П 
	
	0,80
	0,80
	0,80
	
	
	
	

	Компонент  СК
	
	
	
	
	0,40
	0,40
	0,40
	0,40

	Компонент СФ, мл
	
	
	
	
	
	
	1,0
	

	Вода дистиллированная
	до 1 л.
	до 1 л.
	до 1 л.
	до 1 л.
	до 1 л.
	до 1 л.
	до 1 л.
	до 1 л.

	pH
	10,5
	10,5
	10,5
	10,5
	10,5
	10,5
	10,5
	10,5

	Перемешивание
	да
	да
	да
	да
	да
	да
	да
	да

	Напряжение, В
	1,6
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,4
	1,4

	Ток, А
	0,15
	0,15
	0,15
	0,15
	0.15
	0,10
	0,10
	0,10

	Плотность тока, А/дм2
	3,0
	3,0
	3,0
	3,0
	3,0
	2,0
	2,0
	2,0

	Температура, ºС
	20
	30
	30
	30
	20
	20
	20
	20

	Время, мин
	2
	2
	2
	2
	10
	10
	10
	10

	Выход по току
	99 (98)
	98 (90) 
	98 (100)
	98 (99)
	98( 99)
	100 (99)
	99 (99)
	98 (100)

	Качество покрытий
	матов.
	матов.
	матов.
	матов.
	блест.
	полу-бл.
	блест.
	матовое

	Примечание
	питт.
	блеск хуже
	
	не желтеет
	желтеет
	не желтеет
	синее


  Примечание: компоненты БА, ББ, БС, БД-  органические гетероциклические соединения составляющие

блескообразующих добавок. Компоненты СА, СБ, СС, СФ  органические вещества, составляющие смачивающих добавок.

              Образцы серебряных  покрытий полученных из электролитов № 14 и 25 и 27, которым присвоена марка «ЭЛАРГ» ДМГ  приведены на  рис 4.
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Рис. 4.  Образцы серебряных покрытий на изделия из латуни  и бронзы.

Электролиты золочения

           Аналогично  были изучены возможности использования золото – органических комплексов для создания электролитов блестящего золочения. Электролиты на основе 5,5 метилгидантоиновых  комплексов (рис 5)  устойчивы во времени и позволяют получать блестящие покрытии  цвета чистого золота.  Катодный и анодный выход по току близки к 100%. Поэтому данные электролиты можно эксплуатировать в ваннах с растворимым золотым анодом
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            Рис. 5. Структурная формула комплекса золота с 5,5 диметилгидантоином.

.

Ориентировочный состав электролита для блестящего золочения приведен ниже:

Концентрация  золота по металлу

(золотохлористоводородная  кислота)                                                    6-12 г/л

5.5 –диметилгидантоин                                                                           40-60 г/л

Гидроксид калия                                                                                       40-50 г/л

Буферная добавка                                                                                     12-15 г/л 

Блескообразующая добавка (ноу-хау) 

на основе придинсодержащих соединений                                            1-2 мл/л

Смачивающая  добавка на основе алкилсульфоновых кислот             0,01 – 0,10 мл/л 

Температура                                                                                               30-500С

Напряжение на ванне                                                                               2,5-3,0 В

 Образцы золотых покрытий на  серебро, медь, мельхиор  приведены на рис 6.

ПАСПОРТ
на электролит «ЭЛПАЛ» Л

Электролит «ЭЛПАЛ» Л  предназначен для локального электрохимического палладирования изделий из золота, серебра,  меди, медных сплавов,  сплавов,  никеля и кобальта. Электролит может быть использован в ювелирной  промышленности для нанесения палладиевых покрытий   содержащих   99.0-99.5 % палладия   с использованием стило гальваники.  

Цвет покрытий – белый с желтоватым оттенком.

Состав электролита:

 палладий тетраминохлорид (в пересчете на металл) –  10 г/л;

 хлорид аммония  - 15 г/л             

 добавка,  корректирующая рН электролита 

 гидроксид аммония – 45 мл/л; 

 блескообразующая добавка  -0.05- 2,0 г/л

Температура -25-30 0 С.

     Перед нанесением покрытий изделия необходимо обезжиривать  в  щелочном растворе  для обезжиривания. Рекомендуемое напряжение для нанесения палладиевых покрытий карандашом 9,0- 11,0  В. Объем локального  электролита палладирования – от 30 мл до 100 мл. ( по требованию Заказчика.)

Дата изготовления: декабрь 2006 г.

Продукт пожаровзрывобезопасен, не токсичен.

ДЦМ «Гальвани», Москва, ул. Электродная, д. 12, стр. 1.

    Генеральный директор                                    Синяков А .Е
      Таким образом, разработаны  полностью безцианистые электролиты на основе устойчивых металл – органических комплексов серебра и золота. Из этих электролитов удалось  получать  мелкодисперсные, блестящие, хорошо сцепленные с основой гальванические покрытия серебра и золота толщиной от 1 до 20 мкм.. 

Электролиты могут работать, как с нерастворимыми анодами из платинированного титана, платины, так и с растворимыми анодами из серебра и золота соответственно. Электролиты можно приготовить из наиболее доступных соединений нитрата или метансульфоната серебра и золотохлористоводородной кислоты.

Важной проблемой при использовании гальванических покрытий в ювелирной промышленности, является получение покрытий определенного цвета. Как правило, для этих целей используются наиболее токсичные цианистые электролиты, имеющие в своем составе 
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