
дели пленки ВИДНО, что с уменыпением сопротивления системы выход

металла по току увеличивается (рис. 2). Это дает основание утверж­

дать, что технологические параметры электролиза обусловлены физи­

ко-химическими свойствами катодной пленки, аналогичной по своему

составу и свойствам пролуктам неполного восстановления никеля.

Располагая информацией о физических свойствах системы, в част­

ности температурной зависимостью ее сопротивления (электропровод­

ности), можно определитъ целесообразность осуществления высоко­

температурного электролиза водных растворов. В результате исследо­

ваний установлено, что продукты неполного восстанов.пения никеля

(черный никель) обладают смешанной проводимостью, в основном

электронной. Физико-химическиесвойства пленки определяют техноло­

гические параметры электролиза, что свидетельствует о возможности

моделированиякатодной пленки.
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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ

НА ПРОЦЕСС ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ В НЕПОЛЯРНОЙ СРЕДЕ

Т. А. Жаринова, о. и. Поддубная, Н. Ф. Фалендыш

Изучение электрических свойств углеводородных дисперсных систем

показало [1], ЧТО одним из важнейших факторов, определяющих НО­

ведение дисперсий, является химическая природа их поверхности. По­

этому исследование взаимосвязи свойств поверхности дисперсной фазы

с поведением их в электрическом поле весьма важно для выяснения

механизма процесса электроосажденияв неводной среде.

В данной работе изучено влияние свойств поверхности дисперсной

фазы на процесс электроосаждения в углеводородной среде в присут­

ствии поверхностно-активных веществ (ПАВ). В качестве дисперсной

фазы были использованы аэросил с удельной поверхностью SY;I,=
= 300 м2/г И модифицированный аэросил (бутоксиаэросил и амино­

этоксиаэросил). Каждый второй атом кремния на поверхности буто­

ксиаэросила несет бутоксигруппу (до 0,5 ммоль 'групп - OC 4Hg/r
Si02) [2]. Количество аминоэтоксигрупп на поверхности аминоэтоксиаэро­

сила варьировалось от 0,32 до 0,82 ммоль групп -OC2HNH2/r зю, [3].
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Как ПАВ применяли диалкилдитиофосфат бария (Д'Ф-Г}, относящийся

к полифункциональным маслорастворимым фосфорсодержащим сое­

динениям, которые в углеводородных средах при концентрации выше

критической образуют коллоидные растворы мицеллярного типа [4].
Дисперсионной средой был выбран химически чистый гексан. Электро­

форез осуществлялипо методике, описанной в работах [5, 6].
Полученные экспериментальные данные (рис. 1-3) характеризу­

ют зависимость веса электрофоретического осадка Р аэроспла, бу-

p·IO~Ke/M2

катод

12

/6

20

Аноо

Рис. 1. Зависимосгь выхода осадка аэросила (а) и бутоксиаэросила (6) от копцентра­

ции диалкилцитиофосфата бария в гексапе.

8

4

20

токсиаэроси.па и аминоэтоксиаэросила от концентрации дф-l для од­

них и тех же параметров электрического поля: напряженность­

1,0 кВ/см, время осаждения - 25-30 с, содержание твердой фазы в

гексане - 5 вес. о/о.

В углеводородной среде в отсутствие ПАВ аэросил в э ..чсктриче­
СКОМ поле практически не осажлается, С введением Il.(~B осаждение

аэросила происходит в основном на аноде (рис. 1, а) . Количество

осадка на электроде зависит от содержания ПАВ в растворе. С увели­

чением концентрации Д'Ф>! от 5·10-3 до 2,5·10-2 моль/л значение Р

возрастает от 20 до 90·10-3 KrjM2• Даль- p.J03 Xt/ M2

нейшее увеличение концентрации ПАВ '
приводит К резкому снижению осажде- ге
ния аэросила на аноде. При концентра- 24
ции ДФ-l выше 4· 10-2 моль!л аэросил

на электродах не осаждается.

Модификация поверхности аэросила 16
бутоксигруппами приводит к значитель­

ному осаждению бутоксиаэросила в от- 12
сутствие ПАВ на обоих электродах

Рис. 2. Зависимость выхода осадка аминоэтокси­

аэросила с обменной емкостью 0,32 ММОЛЬ групп/г

Si02 (1) и 0,82 ммоль групп/г Si02 (2) ОТ КОН­

центрации диалкилдитиофосфата бария в гексаие.

(рис. 1, б). С введением в раствор дф-l осаждение этого вещества на

аноде увеличивается, а на катоде пропорционально уменьшается. Влия­

ние ПАВ на электроосаждение модифицированного аэросила сказыва­

ется уже при более низких концентрациях (1.10-3 -- 5·10-3 моль/л)

по сравнению с аэросилом (рис. 1). При увеличении концентрации

ПАВ от 5·10-3 до 1·10-2 моль/л осаждение бутоксиаэросила на аноде

резко уменьшается и наблюдается синхронное увеличение осаждения

вещества на катоде, которое при 2· 10-2 мольjл достигает исходного

значения.
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Аминоэтоксиаэросил в электрическом поле из углеводородной

среды осаждается практически только на катоде. Выход осадка при

этом определяется содержанием аминоэтоксигрупп на поверхности

дисперсной фазы и концентрацией ПАВ в растворе (рис. 2). С увели­

чением концентрации групп модификатора на поверхности аэросила

выход осадка значительно увеличивается. Зависимость Р от СПАВ про-

ходит через максимум. Полученные экспериментальные данные по­

каЗЫВ310Т, что аэросил и модифицированный аэросил в присутствии

I 1.1
4.2о

I I I
о

IJQ, ккал/мол~

Г'lО;иоль/г 0,8D,f)

I 0,5

{),6
0,4

г:
0,3 I
0,2

;16 :tI;LJ

2
0,1 ~--...

8 10 I /4. 18 20
ГoIO~ "'/}J?/~k

Рис. 3. Изотермы адсорбции диалкилдитиофосфатв бария из гексановых растворов че..
рез СУТКИ на аэросиле (1), ами поэтоксиаэросиле (2), бугоксиаэросиле (3).

Рис. 4. Дифференциальная теплота адсорбции диалкилдитиофосфата бария на аэросиле

(1), бутоксиаэросиле (2) н аминоэтоксиаэросиле (3).

одного и того же ПАВ по разному осаждаются в электрическом поле.

Следовательно, ДJIЯ углеводородных сред природа поверхности дис­

персной фазы определяет ее поведение в процессах электроосаждения.

110 данным у} К-спектроскопии, электропроводности и светорас­

сеЯНИ51 установлено [7-9], что в гексане с увеличением концентрации

Д'Ф>! происходит процесс ступенчатого агрсгирования его молекул,

которое выражается в плавном последовательном изменении физиче­

ских и оптических свойств. Однако присутствие поверхности дисперс­

ной фазы, по-вилимому, изменяет состояние ПАВ по мере формирова­

ния адсорбционпо-сольватиых граничных слоев в системе аэросил­

ГIАВ - гексан (рис. 3, 4). На рис. 3 представлены изотермы адсорб­

ции ДФ-l из гексана на аэросиле, аминоэтоксиаэросиле и бугоксиаэро­

силе. Адсорбцию рассчитывали по разности концентрации раствора

ПАВ до и после контакта его с аэросилом. Концентрацию определяли

при помощи рефрактометра ИРФ-23. Все измерения проводили после

24-часового контакта раствора с осадком, что, как показали конт ...
рольные измерения, было достаточно для достижения равновесных

значений адсорбции.

Частицы аэросила в исходном состоянии в отсутствие дф-l не за­

ряжены (рис. 1, а). Незначительное осаждение аэросила в электриче­

ском поле, по-видимому, обусловлено электрогидродинамическими

эффектами, проявляющимися в слабопроводящих жидкостях в поле

высокого напряжения [10] и благодаря которым приэлектродные об­

ласти заряжены по сравнению с основной практически нейтральной

частью жидкости. По мере введения ДФэ ! происходит увеличение Р

аэросила на аноде, что связано с процсссом адсорбции поверхностно­

активного вещества поверхностью частиц аэросила (рис. 3, кривая 1).
Возможпой причиной адсорбции в данном случае является образова­

ние водородных связей силоксановых групп с тиольной серой молеку-пы

дф-l, в реяульгаге чего частица приобретает отрицательный заряд

н: осажласгся на аноде (рис. 1, о).
с увсличоипсм коицентрации П.д.В количество адсорбированных

молекул его на поверхности аэросила увеличивается и в результате
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этого возрастает число частиц, обладающих отрицательным зарядом,

до концентрации ПАВ в растворе 3·10-2 моль/л. Резкое увеличение

адсорбции дф-l на поверхности аэросила (рис. 3, кривая 1) приводит

К понижению выхода осадка на аноде (рис. 1, а). Уменьшение отри­

цательного заряда частиц дисперсной фазы можно объяснить процес­

сом димеризации ПАВ на поверхности аэросила в результате вэаимо­

действия металла адсорбированной на поверхности Si02 молекулы

Д'Ф-! и серы молекулы ffJ\B, находящсйся в растворе [11]. Это под­

тверждается и тем, что теплота адсорбции для IIAB на монослоях

дф-l меньше, чем на исходных образцах аэросила. Объясняется это

уменьшением дисперсионного и специфического взаимодействия моле­

кул с поверхностью аэросила при отдалении адсорбированных молекул

от поверхности адсорбента слоем молекул ГIАВ.

Частицы бутоксиаэросила имеют собственный заряд, и в электри­

ческом поле значительное осаждение происходит на катоде и аноде

(рис. 1, б). Адсорбция ГIА.В на поверхности частиц этого вещества

за счет немодифицированных силоксановых групп (рис. 3, кривая 8)
сообщает дисперсной фазе дополнительный отрицательный заряд. По­

этому увеличение концентрации ПАВ в растворе до 5· 10-3 моль/л

сопровождается увеличением значения Р на аноде и, соответственно,

уменьшением его на катоде. Дальнейшее повышение концентрации

)~Ф-l вызывает уменыпение Р н а аноде и уве ..тичсние на катоде до

величины, соответствующей ей в отсутствие ПАВ. Это происходит,

по-видимому, вследствие адсорбции второго слоя ПАВ и нейгр ализа­

ции их собственного отрицательного заряда.

Исходные частицы амнноэтоксиаэросила не имеют заряда (рис. 2).
Осажлспие аминоэтоксиаэросила на катоде, по-видимому, обусловлено

специфическим взамодействием молекул дф-l с функциональными

амг ноэтоксигруппами с образованием химического соединения на по­

верхности, что подтверждается наличием максимума на кривой ~Q-Г

(рис. 4) и зависимостью Р от количества ПрИБИТЫХ аминоэтоксигрупп

(рис. 2).
Различпя в энергиях взаимодействия молекул Дф-l с поверхно­

стыо аэросила и модифицированного аэросила (рис. 4) можно объяс­

НИТЬ разной ДОСТУПНОСТЬЮ твердой поверхности молекулам П..:\.В и тем,

что энергия взаимодействия адсорбированных молекул на поверхности

аэросила выше, чем энергия взаимодействия молекул второго слоя

с монослоем из молекул дф-l.

Таким образом, в механизме электроосаждения аэросила, буток­

сипэросила и аминоэтоксиаэросила в присутствии одного и того же

ПАП из гексана важную роль играет формирование адсорбционно-соль­

ватного слоя на границе раздела фаз.
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Для измерения рН ПрИК2ТОДНОГО слоя (pH.~) предложен [ 1] метод

катодно-анодной поляризации, В котором используется существующая

прямолинсйная зависимость между рН и потенциалом электрода Е',

определяемым точкой перехода катодной ветви поляризационной

i-Е-кривой в анодную. В полилигандных системах такая зависимость

может быть получена только на инертных электродах и в отсутствие

ионов мета.ПЛОВ-КО~1плексuобразоватеJlСЙ. Мы предположили, что если

располагать зависимостью рН, от i в системах, не содержащих комп­

лексообразователей, и данными выходов по току (ВТ) при различных

плотностях тока i в условиях осаждения металлов, то, определив из

зависимости ВТ - i парциальную долю тока, расходуемую на выде­

ление водорода, можно вычислять величины РНВ при катодном выде­

лении металлов. При этом, чтобы исключить при 100 О/о-НаМ значении

вт воэможиосгь подщелачивания прикатодного слоя за счет наруше­

ния протонных равновесий вследствие изменения концентрации комп­

лексообразователя. следует поддерживать большой избыток лиганда

и применять низкие (В сравнении с предельными) значения катодной

плотности тока.

Для проверки высказанных предположений была выбрана система

М2+-P20~- -НiР20~-4, предложенная для получения покрытий оловом,
кадмием, некоторыми сплавами [2, 3]. Катодное выделение металлов

сопровождается единственной побочной реакцией - выделением во­

дорода. В зависимости от величины рН в системе образуются смешан­

ные комплексы, содержащие протонированные 11 депротонированные

группы лиганда [4]. Поэтому знание рН необходимо для выбора оп­

тимильных исходных значений рН рабочих электролитов.

Поляризационные кривые снимали в потенциодинамическом ре­

ЖИ~~~ при помощи потенциостата П~5827М и двухкоординатного само­

писца 11ДП-4 со скоростью развертки потенциала 2,4 В/мин.

Поскольку на ллатиновом электроде результаты отличались пло­

ХОЙ воспронзводимосгъю, В качестве рабочего был выбран золотой

электрод [5], представляющий собой пластину Au 99,999 поверхностью

1 см", Вспомогательным электродом служила платиновая сетка, элект­

родом сравнения - хлорсеребряный полуэлемент. Значения потенциа­

лов псрссчитапы НО стандартному водородному электроду. Для изме­

рения рН в объеме раствора использовали прибор pH-121. ВЫХОДЫ

по току определяли при помоши весового серебряного кулонометра.

Электролиты готовили на бидистилляте с применением солей марки

«ос. Ч.». В качестве буферных растворов применя.пи образцовые бу­

ферные растворы для pH-метрии. Комплексообразователи вводили

в виде сернокислых солей (0,25 М), лиганды - в виде смеси К4Р207

518 УКРЛИl·IСКИР'( ХИЛ-Н1ЧЕСКИй ЖУРНАЛ, гэвз, т. 49, H~ 5


