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ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИ3АЦИЯ ЦИНКА В ПРИСУТСТВИИ

ВЫСШИХ ЖИРНЫХ КИСЛОТ ПРЕДЕЛЬНОГО РЯДА

М. Н. Балакина, Е. А. Серпученко, Jо. Д. Куриленко 1

Окисление олеиновой кислоты кислородом воздуха при электронрис­

таллизации металлов в двухслойной ванне приводит к деградации ее

цепи и образованию смеси более низкомолекулярных карбоновых кис­

лот [1, 2]. Поэтому необходимо найти другие поверхностно-активные

вещества, которые можно было бы применять при получении высоко­

дисперсных поротков этим методом. Такими соединениями могли бы

стать высшие насыщенные жирные кислоты, поскольку соединения

парафинового ряда более устойчивы к окислению, чем олефины [31, а

введение стеариновой, миристиновой, лауриновой и каприновой кислот

в органический слой двухслойной ванны обеспечивает достаточно вы­

сокую поляризацию катода [4].
Основным следствием окисления оленновой кислоты в пролессе

электролиза является интенсивное солеобразование, вызванное раство­

рением формирующихся на катоде высокодисперсных мега.тлических

частиц [1]. Поэтому критерием применимости карбонсвой кислоты в

качестве поверхностно-активного вещества в двухслойной электро.ттги­

ческой ванне мы выбрали отсутствие этого процесса. ДЛЯ УСТ1Н()В'ения

НаЛИЧИЯ солевых фОР!\1 в верхнем слое после проведения электро ити­

ческого процесса использовали 111\-спектроекопичеекий метод. ОБР:1ЗЦЫ

для исследований готовили по методике, применеиной в (1), ]1 "'1 носи­

ли и:х па подложки из КВг: регистрирующимприбором СЛУЖИЛ спектро­

фотометр «Specord-75 IR» с призмами из NaCI и KBr. Электролиз

вели в следующем режиме [5]: содержание ZnC12 в электро.тпте со­

ставляло 20 г/л; на стальном катоде, вращающемся в вертикальной

плоскости со скоростыо 60 об/мин, поддерживали плотность тока

35 А/дм2 ; карбоновые кислоты вводили в количестве 0,018 моль/л; ано­

дом служила цинковая пластина; температура в ячейке 20+0,5°. В опы­

тах примепяли стеариновую, пальмитиновую, миристиновую, л аурино-

вую 11 каприновую кислоты марки «11.», растворяли их в толуоле марки

68 ~'КРАIIНСКИИ химичвскии ЖУРНАЛ, 1984, т. 50. N2 1



1800 1500 !/;~-,

Рис. 1. ИК-спектры веществ, содержвщихся в верхнем слое

ванны после электрокрисгаллиэации цинка в течение 1 ч в

присутствии кислот: 1 - стеариновой; 2 - пальмитиновой;

(1 - миристиновой; 4 - лауриновой; 5 - каприновой.

ческие исследования проводили на электронном микроскопе СУ J1Vl.1j­

100 К, порошки предварительно облучали ультразвуком в диспергаторе

УЗДН-l у 4.2 (частота 22 кГц}. Регистрирующим устройством при про­

ведении рентгенофазового анализа полученных цинковых порошков

служил дифрактометр УРС-50 ИМ с СОКа. ер -излучением. Для опреде-

ления содержания в порошках неокисленного цинка использовали во­

люмометрический метод [6].
На ИК-спектре органического остатка после проведения электро­

лиза с применением стеариновой кислоты (рис. 1) наблюдается интен­

СИВН8Я полоса валентных колебаний карбонила

карбоксильной группы при 1705 см:'. Абсорбцион­

ный максимум, характеризующий антисимметрич­

ные валентные колебания карбоксилатного аниона,

находящийся в случае цинковых солей при

1536 CM-1 (отнесение полос в подобных системах

рассмотрено в [1]), значительно слабее первого. Следовательно, за­

мена оленновой кислоты в верхнем слое ванны на стеариновую,

содержащую в цепи столько же атомов углерода, сколько и олеи­

новая, но не имеющую кратных связей, позволяет практически из­

бежать потерь металла в результате растворения в применяемом по­

верхностно-активном веществе, тогда как при электрокристаллизации

цинка в присутствии оленновой кислоты она полностью переходит в

солевую форму [1]. Применение пальмитиновой кислоты также сопро­

вождается слабым растворением образующегося металла. При исполь­

зовании мирисгиновой кислоты растворение становится более замет­

ным и при переходе к лауриновой кислоте усиливается. Каприновая

кислота после электролиза присутствует практически полностью в со­

левой форме (см. рис. 1). Следовательно, использование в верхнем

слое двухслойной ванны стеариновой кислоты вместо оленновой более

предпочтительно. Содержание оксида цинка в порошках, полученных

с использованием олеиновой и стеариновой кислот, по данным рентге­

нофазового и волюмометрического анализа одинаково и составляет при­

близительно 15 о/о. При уменьшении длины цепи карбонсвой кислоты,

вводимой в верхний слой ванны, количество оксида увеличивается до

30 о/о. Электронно-микроскопические снимки порошков цинка, получен ..
ных в присутствии олеивовой и стеариновой кислот (рис. 2), показы­

вают, что дисперсность и форма их частиц практически одинакова.

Таким образом, в присутствии стеариновой кислоты в органическом

слое ванны формируются цинковые порошки, не уступающие по чисто­

те и дисперсности порошкам, образовавшимся при введении оленновой

кислоты, однако применение стеариновой кислоты практически позво­

ляет избежагь растворения порошковых частиц в процессе электролиза.

Проведеиные исследования показали, что при получении высоко­

дисперсных металлических порошков в двухслойной ванне необходимо

учитывать не только электро- и коллоиднохимические закономерности,

но и химические свойства применяемых поверхностно-активных ве­

ществ: их способность к окислению кислородом воздуха, растворению

образующихся в процессе электролиза металлических частиц и т. Д.

Вероятно, карбоновые кислоты - не единственный класс органи­

ческих соединений, использование которых возможно при электрокри­

сталлизации металлов в двухслойной ванне. Учитывая, что высшие

предельные спирты устойчивы к окислению кислородом воздуха [3])
мы сделали попытку ввести их в верхний слой ванны. Оказалось, что
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делиловый И ундециловый спирты обеспечивают полную флотацию фор ...
мирующихся на катоде частиц цинка в верхний слой, но цинковые

порошки в этом случае после ОТ~1ЫВКИ и высушивания были почти пол ...
ностью окислены. Однако порото к, выделяющийся в присутствии до­

децилового спирта, содержал оксида не более, чем образцы, полученные

с использованием олеиновой и стеариновой кислот, а частицы такого

порошка обладали тонкой дендритной структурой (см. рис. 2) .
..Метод получения высокодисперсных металлических порошков

элекгрокрисгаллиаацией в двухслойной ванне предусматривает введение

Рис. 2. Электронно-микроскопическис снимки частиц ЦИН­

ка, полученных в присутствии оленновой (а) 11 стеарино­

вой кислот (б); додецилового спирта (в); сульфопола (г);

сульфонола и стеариновой кислоты (д). Увеличение Х

Х 10000.

поверхностно-активного вещества в верхний сдой ванны [7]. Оно ооес­

печивает высокую катодную поляризациюв процессе электролиза и фло­

тацию формирующейся на катоде металлической частицы в верхний

слой. Однако высокую катодную поляризацию создает целый ряд ве­

ществ, вводимых в водные растворы электролитов [8] t а в качестве

флотореагентов часто используют водорастворимые соединения [9]. Сле­
довательно, получение металлических порошков в двухслойной электро­

лигической ванне принципиально возможно и при введении поверхност­

но-активных веществ в нижний слой. Действительно, в присутствии суль­

фонона (смесь натрийалкилбензолсульфонатов СnН2n+tС6Н4S0зNа, где

12= 12+18) формируетсяпорошок цинка с тонкодендритнымичастицами

(ем. рис. 2), по количеству оксида приближающийсяк порошкам, полу­

ченным в присутствии стеариновой кислоты.

Рентгенофазовый и волюмометрический анализы показывают, что

одновременноеиспользованиестеариновой кислоты в верхнем слое ван­

ны и сульфонола в нижнем позволяет снизить содержание оксида в по ..
ротке вдвое.
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