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Технологический процесс кислого блестящего меднения предназначен для получения медного подслоя многослойных покрытий медь-никель-хром на изделиях из стали и других металлов и их сплавов, а также некоторых пластмассах при их защитно-декоративной отделке.

Для получения медного покрытия на алюминии, стали и пластмассах необходимо нанести слой никеля или меди из растворов, обеспечивающих хорошее сцепление с основой. Медное покрытие отличается высоким блеском (до 95 % по серебряному зеркалу) и внутренними напряжениями до 1100 МПа. Электролит обладает выравнивающей способностью не менее 80 % при толщине покрытия 20 μм и небольшим – около (2,5 – 3,0) дм3 на 10.000 А · час – расходом добавки.

1. ОБОРУДОВАНИЕ

1.1. Ванны

Ванну для кислого меднения изготавливают из листовой стали и футеруют химически стойкой резиной, полиэтиленом (далее – ПЭ) или изготавливают из стеклопластика, полипропилена и т.п. Ванна должна быть оснащена бортовыми отсосами, латунными (медными) шинами, барботером, устройством непрерывной фильтрации и выпрямительным агрегатом.

1.2. Аноды

Самыми подходящими для процесса кислого блестящего меднения являются специально изготовленные медные аноды элипсовидного сечения с содержанием фосфора (0,03 – 0,06) %, то есть аноды марки МФ по ТУ 48-21-5045-80. При использовании кусковых анодов содержание фосфора то же. Медные аноды должны иметь чистую, неокисленную поверхность без жировых и других загрязнений. Если такие аноды образуют некоторое количество шлама или растворяются химически, следует снизить оптимальную концентрацию серной кислоты до (50 – 55) г/дм3 и помещать аноды в чехлы из кислотостойкой полипропиленовой ткани по ТУ 17-04-14-81.

Пользоваться анодами без фосфора категорически запрещается.

2. СТАДИИ ПРОЦЕССА

2.1. Детали из углеродистой стали перед нанесением блестящего медного покрытия обезжиривают, активируют, промывают и предварительно покрывают медью из цианистого электролита или слоем матового электрохимического никеля.

2.2. Детали из алюминия или его сплавов подвергают цинкатной обработке, осаждают подслой меди из пирофосфатного или цианистого электролита и лишь после этого проводят осаждение блестящего медного покрытия.

2.3. Перед осаждением блестящего электрохимического медного покрытия на изделия из пластмасс проводят такой цикл операций: обезжиривание, промывка, активирование, промывка, нанесение химического подслоя, промывка, активирование.
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3. РЕЖИМЫ МЕДНЕНИЯ

3.1. Температура
Рабочую температуру электролита поддерживают в интервале (20 – 28) °С. Оптимальная температура (22 – 25) °С. Перегрев электролита выше 30 °С вызывает понижение рассеивающей способности, выравнивания и увеличивает расход добавки. Для охлаждения применяют специальные теплообменники из графита или тефлона.Следует избегать также и слишком низких температур.

3.2. Плотность тока

Катодная плотность тока должна находиться в пределах (2 – 8) А/дм2, оптимальная – 4,5 А/дм2. Анодная плотность тока не должна превышать 2,5 А/дм2.

3.3. Напряжение на ванне

Напряжение на клеммах ванны должно быть (1 – 4) В, для более емких ванн напряжение может быть и выше.

3.4. Перемешивание электролита

Перемешивание электролита осуществляют барботированием полностью очищенным от жировых загрязнений и других примесей воздухом. Воздух подается на каждый квадратный метр поверхности электролита со скоростью (15 – 25) м3/час. Электролит на поверхности деталей должен пениться.

3.5. Фильтрация

Необходимо обеспечить непрерывную фильтрацию электролита с такой скоростью, чтобы в течение часа весь его объем хотя бы один раз прошел через фильтр. Фильтр-пресс в процессе работы не должен засасывать воздух, который может стать причиной возникновения пористого покрытия.

Категорически воспрещается использовать в качестве фильтрующего агента активный уголь, так как в этом случае присходит удаление блескообразующей добавки из раствора.

3.6. Выход по току

Выход по току составляет 100 %. При плотности тока 4,5 A/дм2 скорость осаждения меди равна 1 μм/мин.

4. СОСТАВ ЭЛЕКТРОЛИТА

Таблица 1

	Наименование

компонента
	Стандарт
	Концентрация, 

г/дм3
	Оптимальная кон-центрация, г/дм3

	1. Медь сернокислая 5-водная
	ГОСТ 4165-78
	190 – 235
	220

	2. Кислота серная
	ГОСТ 4204-77
	50 – 65
	60

	3. Хлор-ионы 

    (в пересчете на NaCl)
	
	0,04 – 0,06

(0,07 – 0,I0)
	0,05

(0,09)

	4. Блескообразующая добавка RV
	ĮST 2061563-

23:2001
	(3,0 – 6,0) см3/дм3
	4,0 см3/дм3
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5. ПРИГОГОВЛЕНИЕ И ОЧИСТКА ЭЛЕКТРОЛИТА

5.1. Ванну на 2/З объема наполняют деионизированной или дистиллированной холодной водой и осторожно, при перемешивании добавляют серную кислоту. Потом раствор нагревают до 80 °С и небольшими порциями добавляют сернокислую медь. После растворения объем раствора водой доводят до рабочего уровня.

5.2. В раствор вводят 30 %-ный раствор перекиси водорода по ГОСТ 10929-76 в количестве 3 см3/дм3 и выдерживают в течение 1 часа при температуре (40 – 50) °С. После этого добавляют активный уголь марки ОУ-Э по ТУ 6-16-2408-80, не содержащий серы, в количестве 3 г/дм3. Раствор перемешивают в течение 30 мин, затем фильтруют.

5.3. Содержание ионов хлора в электролите не должно быть ниже 0,04 г/дм3. Оптимальная концентрация хлор-ионов достигается добавлением хлористого натрия или соляной кислоты. Если концентрация ионов хлора превышает 0,06 г/дм3, к раствору добавляют расчетное количество сернокислого серебра по ТУ 6-09-3703-74 в виде водной суспенсии. Полученную смесь перемешивают (15 – 20) мин, отстаивают не менее (4 – 5) часов, осадок декантируют, а электролит переливают в ванну и добавляют расчетное количество блескообразующей добавки RV.

5.4. Необходимость применения деионизированной или дистиллированной воды вызвана главным образом чувствительностью электролита к присутствию ионов хлора. Если их концентрация в электролите ниже 0,04 г/дм3, осаждаются недостаточно блестящeе меднoе покрытиe, а при их избытке наблюдается шероховатость поверхности покрытия, и на аноде появляется сероватый налет.

5.5. Применение чистой сернокислой меди необходимо, так как в присутствии нерастворимых механических примесей в электролите осаждается малоблестящее и шероховатое медное покрытие, и возрастает расход блескообразующей добавки. Накопление нерастворимых примесей при многократном корректировании электролита может вывести из строя рабочий электролит.

6. АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОЛИТА

6.1. Определение концентрации сернокислой меди иодометрическим методом

6.1.1. Реактивы и растворы

Натрий серноватистокислый по ГОСТ 27068-87, ч.д.а., 0,1 N раствор; готовят по ГОСТ 25794-83.
Калий йодистый по ГОСТ 4232-74, х.ч.

Крахмал растворимый по ГОСТ I0I63-76, раствор с массовой долей 1 %; готовят по ГОСТ 4919.1-77.
6.1.2. Проведение анализа

Пипеткой отбирают 3 см3 электролита и разбавляют 20 см3 дистиллированной воды. Прибавляют (1,5 – 2,0) г иодистого калия. Выделившийся иод титруют 0,1 N раствором серноватистокислого натрия до бледножелтого окрашивания раствора. Потом добавляют (2 – 3) см3 индикатора крахмала и титруют до исчезновения синей окраски раствора.

6.1.3. Обработка результатов

Концентрацию сернокислой меди (X) в г/дм3 вычисляют по формуле:

Х = 83 ·  V · N,
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где
V – объем раствора серноватистокислого нaтрия, израсходованный на титрование,

       см3;

N – концентрация раствора серноватистокислого натрия, моль/дм3. 

6.2. Определение концентрации серной кислоты

6.2.1. Реактивы и растворы

Натрия гидроокись по ГОСТ 4328-77, х.ч., 0,5 N раствор; готовят по ГОСТ 25794.1-83.
Индикатор метиловый оранжевый по ТУ 6-09-5171-84, спиртовый раствор с массовой долей 0,1 %; готовят по ГОСТ 49I9.1-77.

6.2.3. Проведение анализа

Пипеткой отбирают 10 см3 электролита, помещают в мерную колбу вместимостью 100 см3 и разбавляют дистиллированной водой до метки. Пипеткой отбирают 2 см3 разбавленного раствора, помещают в коническую колбу, добавляют 50 см3 дистиллированной воды, 5 капель метилоранжа и титруют раствором гидроокиси натрия до перехода красной окраски раствора в желтую.

6.2.3.Обработка результатов 

Концентрацию серной кислоты (Х1) в г/дм3 вычисляют по формуле:

Х1 = 4,9 · V1 · N1, 

где
V1 - объем раствора гидроокиси натрия, израсходованный на титрование, см3; 
N1 - концентрация раствора гидроокиси натрия, моль/дм3.
6.3. Определение концентрации хлоридов потенциометрическим методом

6.3.1. Реактивы, растворы и приборы

рН-метр или потенциометр для измерения потенциалов до 350 мВ.

Серебро азотнокислое по ГОСТ 1277-75, х.ч., 0,1 N раствор; готовят следующим образом: 17,0 г соли растворяют в дистиллированной воде, подкисленной несколькими каплями концентрированной азотной кислоты, количественно переносят в мерную колбу вместимостью 1 дм3 и доводят объем водой до метки. Хранят в темноте в банках из темного стекла.

Электрод серебряный-измерительный; готовят следующим образом: серебряную проволоку диаметром 2 мм хорошо обезжиривают Венской известью и подключают к положительному полюсу источника постоянного тока. К отрицательному полюсу подключают платиновый электрод (платиновая спираль – положительный полюс для электроаналитического осаждения металла). Теперь электрод погружают на глубину (5 – 6) см в 0,1 N раствор соляной кислоты и электролизуют при перемешивании примерно (1 – 2) часа при (30 – 60) мА/см2.  По истечении этого времени серебряный электрод должен иметь равномерную коричневую окраску.

Электрод хлорсеребряный марки ЭБЛ-1М3 по ТУ 25-05.2181-77, вместо насы-щенного раствора хлористого калия заполненный 0,1 M раствором сернокислого калия.

6.3.2. Проведение анализа

В стакан вместимостью 150 см3 наливают 50 см3 электролита и разбавляют таким же количеством дистиллированной воды. Серебряный электрод служит измерительным, а хлорсеребряный – вспомогательным электродом. При непрерывном перемешивании магнитной мешалкой небольшими порциями добавляют раствор азотнокислого серебра. Точку перехода находят из кривых потенциометрического титрования.
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6.3.3.Обработка результатов 

Концентрацию ионов хлора (X2) в г/дм3 вычисляют по формуле:

X2 =   0,71 · V2 · N2,

где
V2 – объем раствора азотнокислого серебра, израсходованный на титрование, см3;

N2 – концентрация азотнокислого серебра, моль/дм3.

6.4. Определение содержания блескообразующей добавки RV
Точного метода определения блескообразующей добавки не существует. По оптической плотности электролита можно определить только концентрацию красителей, входящих в состав добавки. Поэтому рекомендуется сочетать спектрофотометрические показания с гальваническими испытаниями в ячейке Хулла.

6.4.1. Спектрофотометрический метод

Определение проводят при помощи спектрофотометра для видимой области с точностью определения до 2 %. Оптическую плотность измеряют при длине волны 560 нм, применяя холостую пробу из электролита, несодержащего блескообразующей добавки.

Концентрация сернокислой меди в холостой пробе не должна различаться более чем на 5 г/дм3 от концентрации в рабочем электролите, так как сернокислая медь значительно поглощает свет при этой длине волны.

6.4.2. Обработка результатов

Содержание блескообразующей добавки RV (Х3) в см3/дм3 вычисляют по формуле:

Х3 = 12 · А,

где
А – оптическая плотность при длине волны 560 нм.

Из-за сильного поглощения света сернокислой медью при длине волны более 570 нм рекомендуется работать в области длины волны (550 – 560) нм, а не в области максимума поглощения блескообразующей добавки RV (580 – 600) нм.

Для каждого спектрофотометра рекомендуется делать стандартные серии из нескольких партий блескообразователя, а после этого подбирать средний коэффициент. Это обусловлено тем, что результаты определения зависят от характеристики данного прибора, и оптическая плотность блескообразующей добавки RV может изменяться в пределах  20 %.
6.4.3. Определение в ячейке Хулла

250 см3 раствора меднения помещают в ячейку Хулла (приложение А), где устанавливают анод из фосфоросодержащей меди толщиной (3 – 4) мм и тщательно обезжиренный катод – медную или латунную пластинку длиной (100,0 ± 1,5) мм, шириной (80,0 ± 1,5) мм и толщиной (0,5 ± 0,1) мм. Электролиз ведут при температуре (20 – 25) °С и перемешивании сжатым воздухом со скоростью 3 дм3/мин в прикатодной области. Сила тока – 2А, продолжительность электролиза – 10 мин. После осаждения медного покрытия катод промывают водой и сушат фильтровальной бумагой. При помощи таблицы (приложение В) определяют интервал блескообразующего действия.
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6.4.4. Пластинка с медным покрытием должна быть блестящей в интервале плотностей тока от 1,0 до 6,0 А/дм2. При плотности тока ниже 1,0 А/дм2 может осаждаться полублестящее покрытие, а при плотности выше 7 А/дм2 может появиться пригар. Матовость медного покрытия при плотности катодного тока (2,0 – 2,5) А/дм2 указывает на необходимость корректирования электролита блескообразующей добавкой RV.

7. УХОД ЗА ЭЛЕКТРОЛИТОМ И ЕГО КОРРЕКТИРОВАНИЕ

7.1. Основным условием для стабильной работы электролита меднения является систематическое поддерживание оптимальных концентраций основных компонентов электролита и периодическое корректирование электролита блескообразующей добавкой, которая обеспечивает хорошую выравнивающую способность электролита и придает блеск медному покрытию. Блескообразующая добавка добавляется прямо в электролит при интенсивном перемешивании.

Корректирование электролита блескообразующей добавкой проводится расчетным ее количеством, обеспечивающим образование равномерного блестящего покрытия. Средний расход блескообразующей добавки составляет 2,5 дм3 на 10.000 А · час. Контроль расхода блескообразующей добавки RV проводится визуально или по образцам в ячейке Хулла. Снижение концентрации добавки вызывает постепенное уменьшение блеска медного покрытия в первую очередь на участках с низкой плотностью тока, появление матовых пятен и потускнение покрытия.

7.2. Израсходованную в условиях работы сернокислую медь восстанавливают введением расчетного количества этой соли. Сернокислую медь растворяют в дистиллированной воде и к раствору добавляют активный уголь, интенсивно перемешивают в течение 0,5 часа, фильтруют и раствор сернокислой меди добавляют в электролит. При необходимости добавляют и разбавленную серную кислоту.

7.3. Концентрация ионов хлора регулируется добавлением расчетного количества концентрированной соляной кислоты или хлористого натрия.

7.4. Уменьшение объема жидкости за счет испарения или выноса с деталями возмещается деионизированной или дистиллированной водой.

7.5. Главным фактором, способствующим получению хороших физико-механических свойств медного покрытия, является чистота электролита. Попавшие в электролит всевозможные загрязнения в виде суспенсированных частиц или капелек жира вызывают появление матовых пятен на покрытии, а нередко питтинг и пористость структуры.

8. ОБЕЗВРЕЖИВАНИЕ СТОЧНЫХ ВОД

8.1. Обезвреживание сточных вод осуществляется фильтрованием через фильтры, заполненные активным углем, который задерживает блескообразующую добавку. Далее проводят неитрализацию раствора щелочью или известью до рН (7,5 – 8,5), что способствует полному осаждению меди в виде гидроокиси. ПДК ионов двухвалентной меди в воде водоемов санитарно-бытового водопользования – 1,0 мг/дм3.
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9. ВОЗМОЖНЫЕ НЕПОЛАДКИ И СПОСОБЫ ИХ УСТРАНЕНИЯ

Таблица 2

	Характер

неполадка
	Причина
	Способ 

устранения

	1. Плохое сцепление

    блестящего покры-

    тия
	а) плохая предварительная подготовка

б) недостаточная промывка после предварительной подго-товки
	а) проверить предварительную подготовку

б) улучшить качество промыв-ки

	
	в) длительная выдержка дета-лей в электролите без тока
	в) подавать детали в электро-лит под током

	
	г) слишком высокая темпера-тура электролита
	г) понизить температуру

	
	д) завышена концентрация добавки RV
	д) обработать электролит ак-тивным углем

	2. Пониженный блеск

    на участках низкой

    плотности тока
	а) занижена концентрация до-бавки RV
б) слишком высокая темпера-тура электролита
	а) откорректировать концент-рацию добавки RV
б) понизить температуру элек-тролита

	
	в) недостаточная концентра-ция ионов хлора
	в) увеличить концентрацию ионов хлора до оптимальной

	3. Низкая степень

    выравнивания
	а) занижена концентрация до-бавки RV
	а) откорректировать концент-рацию добавки RV

	
	б) недостаточное перемеши-вание
	б) увеличить интенсивность перемешивания

	4. Пористость струк-

    туры или питтинг

    прежде всего на

    участках высокой

    плотности тока
	а) загрязнение электролита органическими примесями
	а) очистить электролит 30 %-ным раствором перекиси водо-рода в количестве (0,15 – 0,25) см3/дм3 и активным углем в количестве 3 г/дм3 с последу-ющей фильтрацией. Откоррек-тировать блескообразующей добавкой

	
	б) занижена концентрация добавки RV
	б) откорректировать концент-рацию добавки RV

	5. Появление поверх-

    ностных дефектов
	а) завышена концентрации до-бавки RV и низкая плотность тока
	а) обработать электролит ак-тивным углем до оптимальной концентрации добавки или проработать электролит

	
	б) высокая температура элект-ролита
	б) понизить температуру элек-тролита
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Продолжение табл. 2 

	Характер

неполадка
	Причина
	Способ 

устранения

	6. Пригар покрытий
	а) низкая температура электро-лита и высокая плотность тока
	а) повысить температуру элек-тролита до нормальной, пони-зить плотность тока

	
	б) занижена концентрация сер-нокислой меди в электролите
	б) откорректировать концент-рацию сернокислой меди

	7. Шероховатость по-

    верхности покры-

    тий
	а) присутствие взвешенных частиц в электролите

б) применение анодов с низ-ким содержанием фосфора
	а) улучшить фильтрацию

б) заменить аноды на стандар-тные с (0,03 – 0,06) % фосфора

	
	в) завышена концентрация ио-нов хлора
	в) снизить концентрацию ио-нов хлора до оптимальной, обработав электролит суспен-сией сернокислого серебра

	8. Образование непро-

    водящей пленки на

    анодах
	а) занижена температура элек-тролита

б) завышена концентрация ос-новных компонентов электро-лита
	а) повысить температуру элек-тролита

б) откорректировать содержа-ние сернокислой меди, серной кислоты и хлоридов в электро-лите
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Приложение А 

10. Ячейка Хулла
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