свободный цианистый калий. Другие электролиты, в частности цитратных, при введении в них соединений серебра, и особенно меди склонны к образованию нерастворимых осадков в объеме  в процессе хранения и эксплуатации.

Использование электролитов на основе металлорганических  комплексных соединений 

с диметилгидантоином открывает перспективу  создания электролитов для нанесения покрытий из сплавов золота с серебром, медью и другими цветными и благородными металлами,  применяемыми для придания  покрытиям  определенной цветовой гаммы, включая, зеленый, розовый и другие цвета изделий.

       В частности медь, кадмий, индий и другие металлы образуют устойчивые  комплексы с сукцинимидом  и диметилгидантоином, что позволяет использовать их при разработке  электролитов,  для нанесения качественные покрытия определенного цвета.

       Процесс нанесения покрытий из  разработанных нами электролитов не требует  усиленной вентиляцией помещения, и может осуществляться непосредственно в ювелирных мастерских. Нет проблем с переработкой промывных вод и отработанных электролитов, поскольку, компоненты этих электролитов не содержат токсичных веществ, и токсичные вещества не выделяются в процессе утилизации золота и серебра из промывных вод и электролитов. Стоки после выделения драгоценных металлов не токсичны и  могу быть слиты в обычную канализацию.  Таким образом, наряду с получением качественных блестящих покрытий  из золота и серебра решена важная экологическая проблема, что позволяет существенно расширить применение гальванических процессов в ювелирном производстве.

Электролиты палладирования и платинирования

         Процессы  платинирования и палладирования реже применяются  в ювелирной промышленности по сравнению с серебрением и золочением. Так палладирование в ряде случаев применяют как промежуточный слой для предотвращения диффузии  перед золочением серебряных изделий и посуды. Палладирование также применяют для защиты серебряных изделий от потемнения при эксплуатации и для придания  ювелирным изделиям благородного белого цвета. Наибольшее применение для нанесения палладиевых покрытий нашли слабо щелочные  электролиты,  сульфаматные с концентрацией палладия 10-14 г/л, из которых получают блестящие покрытия толщиной  свыше 10 мкм и  аминохлоридные  с концентрацией   палладия 15 - 20%, из которых  осаждают полублестящие покрытия толщиной 4-5 мкм. Тонкие блестящие покрытия  толщиной 1-2 мкм можно получить из хлоридного электролита с концентрацией палладия от 5 до 15 г/л.

        Процессы электрохимического платинирования преимущественно применяют при  производстве нерастворимых анодов, которые используются в процессах  золочения из цитратных электролитов и родирования из сернокислотных электролитов. Наибольшее применение для платинирования титана имеют: кислый  фосфатный и слабо - щелочной  электролиты.  Концентрация платины в электролитах  колеблется от  8 до 10 г/л.

        Наибольшие сложности при нанесении качественных покрытий платины на титан связаны с подготовкой поверхности титана, поскольку при химическом травлении и декапировании на поверхности титана образуются осадки гидроксида и основных солей титана. А при электрохимическом катодном обезжиривании происходит наводораживание титана. Покрытия, нанесенные на такую поверхность, имеет крупнокристаллическую структуру, серый цвет и плохую адгезию. Для предотвращения этого явления оптимальная подготовка поверхности титана перед  патинированием  сводится к крацеванию изделий металлическими щетками  с их последующим обезжириванием  раствором  жидких моющих средств.. 

        Толщина  осаждаемых покрытий платины, в зависимости от области использования данного анода и агрессивности среды  может изменяться от 0,1 до 5 мкм.  

Электролиты родирования

        В последние годы особенно возрос интерес ювелиров к  гальваническому  родированию. Родиевые покрытия предотвращают почернение серебряных изделий,  увеличивают твердость поверхности изделий из белого золота и серебра, хорошо сочетаются драгоценными камнями и подчеркивают игру  брильанотов в ювелирных изделиях. 

       Наибольшим спросом пользуются электролиты родирования позволяющие получить блестящие родиевые покрытия яркого белого цвета. Создание таких электролитов требует очень высокой степени очистки растворов солей родия (сульфата или фосфата). Наиболее критичными примесями для таких солей является содержание меди, железа, серебра, цинка, свинца. Присутствие этих элементов в электролите (0,001-.0002 г/л) приводит в получению неоднородных покрытии, появлению серых пятен или плохой адгезии. Наибольшие проблемы вызывает присутствие в электролите хлор - ионов. Они не только ухудшают цвет родиевых покрытий (они становятся серыми), но и уменьшают срок их эксплуатации.

       Нами проведен  цикл работ по созданию электролитов родирования позволяющих наносить яркие белые покрытия на изделия из серебра белого и желтого золота, медные и никелевые сплавы. Для получения солей с минимальным содержанием примесей и особенно хлора нам пришлось создать новую технологию, которая обладает достаточно высокой производительностью и исключает использование хлора, соляной кислоты и ее солей. При этом  используются реактивы квалификации не ниже «ХЧ», бидистиллированная  вода и аппаратура из корунда, стекла и кварца. 

      При создании электролитов серебрения, палладирования платинирования и особенно белого родирования, для определения цветности мы использовали систему определения цветовых координат CIELab [11].. Эта система основана на том, что существует три различных вида цветовых рецепторов в глазе: красный, синий и зеленый.  Когда эти рецепторы возбуждены. Мозг интерпретирует  эти три набора сигналов следующим образом. Светлый или темный,  красный или зеленый, желтый или синий рис 7.
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    Рис 7.  Схема  определения цветовых координат CIELad
Для представления этих сигналов выбраны следующие  координаты:   

L* - яркость  ( черный при величине L * = 0, белый при величине L* =100)

a * - красная окраска при положительной величине, зеленая при отрицательной величине;

b *- желтая окраска при положительной величине, синяя при отрицательной величине

Для измерения параметров L*,  a *,  и  b *покрытий применяли сферический спектрофотометр марки SP-62. Американской фирмы X-Rite  рис 8.
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Рис 8. Спектрофотометр марки SP-62 фирмы Х-Rite
     Для оценки показателей цветности, получаемых нами покрытий  использовании стандартные медные или латунные полированные пластины размером 2,5 х 4 см с нанесенным никелевым покрытием.  Предварительно оценивались цветовые параметры никелевого покрытия, нанесенного на медную  подложку, которые составляли::L* - 82-83;    a *  - 1,04;   b * - 8,38.

      На стандартные образцы-пластины были нанесены покрытия из серебра, белого и черного родия, палладия,. платины, золота  и измерены их параметры цветности .образцы покрытий представлены на рис 9.  Параметры цветности приведены в  табл.2.  Изделия из меди покрытые белым, черным родием и золотом приведены на рис 10.

  Таблица. 2.  Результаты анализа цветности  покрытий из благородных металлов
	Вид покрытия
	Параметры цветности покрытия

(среднее значение из пяти измерений)

	
	L*
	a*
	b*

	Ag (цианистый электролит)
	96,41
	+0,03
	+ 6,41

	Ag («Эларг» ДМГ)
	95,94
	-0,11
	+7,82

	Pd («Элпал»)
	84,81
	      +0,60
	+ 6,31

	Pt («Элплат»)
	85.39
	      +0,64               
	+ 7,4

	Rh («Родел») Б белый
	90,04
	      +0,84
	+ 4,10

	Rh («Родел») Ч черный
	46,96
	-0,21
	+6,44

	Au («Элгол») Ж   цитратный
	86,31
	+10,13
	+41,32

	Au («Элгол») Ж ДМГ
	85,78
	+9,27 
	+39,37
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Рис.9  Образцы покрытий благородными металлами.
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Рис.10. Образцы изделий из меди, покрытые родием и  золотом 
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Рис 11. Образцы изделий из меди покрытые палладием,  платиной и серебром.
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Рис 12 . Образцы ювелирных изделий из белого золота и серебра  покрытые белым родием
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Рис 13 . Образцы ювелирных изделий из серебра, покрытые белым родием.

         Образцы покрытий сплавами золота нанесенные из электролитов на основе диметилгидантоиновых комплексов золота, серебра и меди.
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Рис. 14.  Покрытия  монет  сплавами золота с медью и серебром из гидантоинового электролита

        Для оценки качества нашего электролита для белого родирования мы сравнивали цветовые параметры покрытий, полученных   в аналогичных условиях из электролита Германской фирмы «Уникор» и Швейцарской фирмы «Металор». Результаты представлены в таблице 3.

Таблица 3. Результаты анализа цвета родиевых покрытий, представленные в координатах 
L* a* b* CIELab , источник света D65/10
	Номера измерений
	Параметры цветности покрытий

	
	L*
	а*
	b*

	
	Образец № 1 (Umicore, Германия)

	1
	88,40
	0,92
	4,30

	2
	90,09
	1,01
	4,89

	3
	88,89
	1,02
	4,46

	Среднее
	89,13
	0,98
	4,55

	
	Образец № 2 (Metalor, Швейцария)

	1
	91,43
	0,88
	4,21

	2
	90,46
	0,87
	4,13

	3
	89,94
	0,89
	4,01

	Среднее
	90,61
	0,88
	4,12

	
	Образец № 3,  (ЗАО «Драгцветмет», Россия)

	1
	90,32
	0,84
	3,77

	2
	89,79
	0,92
	4,07

	3
	89,74
	0,94
	4,32

	Среднее
	89,95
	0,90
	4,05

	
	Образец № 4,  (ЗАО «Драгцветмет», Россия)

	1
	89,00
	0,80
	4,13

	2
	89,28
	0,79
	3,85

	3
	89,48
	0,80
	4,23

	Среднее
	89,25
	0,80
	4,07  

	
	Образец № 5 (ЗАО «Драгцветмет», Россия)

	1
	90.13
	0,83
	4,18

	2
	90,89
	0,84
	4,02

	3
	90,52
	0,91
	4,08

	Среднее
	90,51
	0,86
	4,09


      Из таблицы следует, что покрытия, нанесенные из нашего »электролита марки «РОДЭЛ» по яркости L* во всех случаях превосходят  покрытия, полученные из электролита фирмы «Уникор»  и незначительно уступают покрытиям фирмы « Металор». По показателям цветности a *  и b *  наши покрытия  превосходят покрытия  фирмы «Уникор», а в некоторых случаях  (образцы  № 4 и  № 5) и  покрытия, полученные из электролита фирмы «Металор».

Заключение

       Приведенные в докладе материалы показывают, что нами разработаны новые безцианистые электролиты для нанесения блестящих покрытий из серебра и золота.

В перспективе могут быть созданы электролиты позволяющие наносить покрытия из сплавов золота с медью, серебром и другими цветными металлами. 

       В основу оценки цветности покрытий нами положена система цветовых координат CIELab, что позволило объективно оценивать цвет получаемых покрытий. 

       Покрытия из разработанных нами электролитов белого родирования по цветовым  характеристикам  превосходят покрытия полученные из электролита фирмы «Уникор» и практически не отличаются от покрытий полученных из электролита фирмы «Металор» 
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