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ПРЕДИСЛОВИЕ

На современном этапе развития литейно-металлургического комплекса предъявляются постоянно возрастающие требования к уровню профессиональной подготовленности специалистов, работающих в этой сфере. Это связано с интенсификацией и усложнением технологических процессов металлургического производства, что обусловлено ростом требований к качеству производимой продукции. 

Для понимания и анализа литейных и металлургических процессов необходимо знание научных основ выбора материала с учетом его состава, структуры, термической обработки и достигаемых при этом эксплуатационных и технологических свойств, необходимых для машиностроения; принципов применения ресурсосберегающих технологий получения защитных и декоративных покрытий,  влияние их на свойства материалов; практическое применение их в промышленности. 

При составлении пособия внимание было уделено прикладным задачам, представляющим интерес при анализе литейных и металлургических процессов. Пособие включает три работы, затрагивающих вопросы научного выбора материала покрытий, отвечающего эксплуатационным, технологическим и экономическим показателям. 

При подготовке настоящих методических указаний использован опыт преподавания профильных дисциплин на кафедре «Технологии функциональных и конструкционных материалов» ВлГУ.
ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Настоящее пособие подготовлено в рамках программы дисциплины «Технологические основы получения покрытий», составленной с учетом требований ФГОС ВО по направлению подготовки 22.03.01 – «Материаловедение и технологии материалов». Учебная дисциплина «Технологические основы получения покрытий» входит в состав профессионального цикла образовательной программы подготовки бакалавров по направлению 22.03.01 – «Материаловедение и технологии материалов» и занимает одно из ведущих мест. Главной целью освоения дисциплины является получение обучающимися знаний  о физической сущности явлений, происходящих в материалах при воздействии на них различных факторов в условиях производства и эксплуатации, влияние их на свойства материалов; о корреляционной связи между составом, структурой и свойствами  материалов для достижения эксплуатационных и технологических свойств, необходимых для машиностроения;  основные закономерности изменения структуры и свойств металлов и сплавов при нанесении защитных и декоративных покрытий, направления и пути повышения качества покрытий.
Общая трудоемкость освоения дисциплины «Технологические основы получения покрытий» составляет 3 зачетных единицы (108 академических часов), из них 0,28 зачетных единиц (10 часов) отводится на лабораторные занятия. Целью лабораторных занятий является закрепление теоретических представлений о свойствах металлов и сплавов, методах их обработки, знаний технологических основ получения покрытий, а также формирование соответствующих общекультурных и профессиональных компетенций.

Итоговым результатом изучения дисциплины является формирование общекультурных и профессиональных компетенций, отвечающих требованиям стандарта к результатам освоения основной образовательной программы высшего профессионального образования по направлению 22.03.01 – «Материаловедение и технологии материалов»:

ПК-9 – Готовность  участвовать в разработке технологических процессов производства и обработки покрытий, материалов и изделий из них; систем управления технологическими процессами.

ПК-16 – Способность использовать на производстве знания  о традиционных и новых технологических процессах и операциях, нормативных и методических материалах о технологической подготовке производства, качестве, стандартизации и сертификации изделий и процессов с элементами экономического анализа.

ПК-17 – Способность использовать в профессиональной деятельности основы проектирования технологических процессов, разработки технологической документации, расчетов и конструирования деталей, в том числе с использованием стандартных программных средств.

В результате освоения дисциплины обучающийся должен демонстрировать следующие результаты образования:

Знать: физическую сущность явлений, происходящих в материалах в условиях эксплуатации;  основные  свойства современных металлических и неметаллических материалов; основные закономерности изменения структуры и свойств металлов и сплавов при нанесении защитных и декоративных покрытий, основные направления и пути повышения качества покрытий; методики оценки,  инновационные и технологические риски при внедрении новых технологий  (ПК-  9,16, 17).

Уметь: оценить поведение материала и  причины  отказов  деталей машин при воздействии на них различных эксплуатационных факторов; в результате анализа условий эксплуатации технически обоснованно выбрать тип покрытия,  назначать режимы технологического процесса, обеспечивающие высокую надежность и долговечность деталей машин; анализировать условия работы конкретных деталей и изделий; проводить сравнительную оценку видов и технологий нанесения  покрытий по их эксплуатационным и технологическим свойствам; использовать основные положения общего и производственного менеджмента в профессиональной деятельности, владеть навыками анализа технологических процессов как объекта управления, проведения стоимостной оценки производственных ресурсов и подготовки информации по их использованию  (ПК- 9,   16, 17).

Владеть:  основами методов исследования и диагностики материалов; навыками использования методов моделирования, оценки, прогнозирования и оптимизации технологических процессов и свойств материалов, стандартизации и сертификации материалов и процессов; основами проектирования технологических процессов и технологической документацией, навыками расчета и конструирования изделий машиностроения; навыками использования традиционных и новых технологических процессов, операций, оборудования, нормативных и методических материалов по технологической подготовке производства, качеству изделий и процессов (ПК- 9, 16,17).

Результаты выполненных лабораторных работ оформляются в виде отчетов каждым студентом индивидуально. Рекомендации по содержанию отчета приведены в каждой работе. В общем случае отчет должен содержать цель работы, теоретическую часть, задание, расчетную часть, полученные результаты и выводы по работе. Теоретическая часть включает общее описание материала по рассматриваемой теме, подробное описание методик и алгоритмов, применяемых для решения поставленной в работе задачи. Расчетная часть содержит ход выполнения работы, перечень полученных результатов с необходимыми комментариями и промежуточными выводами, а также таблицы, графики, рисунки и т.д. На основе результатов, полученных  в расчетной части, делаются общие выводы по работе.

В конце данных методических указаний приведен перечень пособий и монографий, изучение которых позволит более глубоко усвоить материал.

Лабораторная работа № 1

Устройство и управляющая программа установки UNICOAT 600 SL+

Цель работы: Изучение устройства, принципа действия установки для нанесения наноструктурных покрытий UNICOAT 600 SL+ и управляющей программы устройства;  получение практических навыков по управлению установкой напыления.
Задания: 
1. Ознакомиться с теоретической частью лабораторной работы.

2. Выполнить эскизы (установочные чертежи) установки UNICOAT 600SL+ 

3. Выполнить эскизы (скриншоты) интерфейсов управляющей программы установки UNICOAT 600SL+. 

4. Выполнить схемы работы установки с пояснениями и привести общий технологический процесс нанесения покрытий. 

Приборы и оборудование: 
1. Установка для нанесения наноструктурных покрытий UNICOAT 600SL+, технический паспорт, описания, чертежи и схемы. 

2. Мерительный инструмент (линейки, рулетки, штангенциркули) 

Общие положения

Вакуумная установка UNICOAT 600 SL+ применяется для нанесения вакуумных покрытий методом магнетронного распыления с использованием несбалансированных магнетронов Установка UNICOAT 600 SL+ обеспечивает автоматическое управление всеми операциями и стадиями технологического процесса (кроме операции загрузки-выгрузки изделий). Однако, сложность и многофакторность процессов магнетронного нанесения покрытий не позволяет на современном уровне развития вакуумных технологий выполнить «полную автоматизацию» процесса, исключив контроль обслуживающего персонала за проведением отдельных операций и выполнение определенных эксплуатационных и профилактических мероприятий. 

В программное обеспечение установки включены технологические режимы нанесения следующих упрочняющих покрытий на осевой режущий инструмент из быстрорежущих сталей и твердых карбидных сплавов: 

«традиционные» покрытия» – TiN, TiCN, CrN, TiAlN, TiN→TiCN, AlCrN; 

3D нанокомпозитные покрытия – AlTiN, AlSiTiN, AlSiCrN; 

2D нанокомпозитные покрытия – AlTiN, AlSiTiN, AlSiCrN. 

Любое покрытие, наносимое на поверхность изделия, решает задачу улучшения эксплуатационных характеристик изделия. В случае упрочнения металлообрабатывающего инструмента повышается стойкость к износу рабочих поверхностей и режущих кромок и, тем самым, ресурс работы изделий. 

Покрытие работает в непосредственном, происходящем на атомарном уровне, контакте с поверхностью инструмента и эффективность работы покрытия в значительной степени определяется прочностью связи покрытия с поверхностью изделия (адгезионной прочностью). 

Для того чтобы обеспечить высокую эффективность работы инструмента покрытие должно удовлетворять следующим комплексным требованиям: 

1. иметь высокую стойкость материала и структуры покрытия к внешнему механическому воздействию обрабатываемого материала и высокой температуре; 

2. иметь высокую адгезионную прочность; 

3. иметь минимально возможный уровень внутренних напряжений. 

Реализовать выполнение всего комплекса требований для однослойного покрытия крайне сложно. В связи с этим практически все высокоэффективные покрытия имеют многослойную композицию. В простейшем случае композиция покрытия включает два слоя – адгезионный и основной функциональный. Функциональный слой в зависимости от назначения покрытия и условий применения покрытия может состоять в свою очередь из нескольких различных по составу и свойствам слоев. Наряду с основными слоями для уменьшения внутренних напряжений и повышения межслойной адгезии в композицию могут включаться промежуточные переходные слои. В таблице 1 приведены некоторые структурные характеристики получаемых на установке UNICOAT 600 SL+ упрочняющих покрытий. 
Таблица 1.
	Покрытие 
	Структура
	Брутто-   формула
	Адгезионный слой 
	Переходный слой 

	TiN 
	Монофазная 
	      TiN 
	Ti 
	─ 

	CrN 
	Монофазная 
	CrxN, x=0.5-1 
	Cr 
	─ 

	TiCN 
	Двухфазная 
	TiCxN1-x, x=0.5-0.7 
	Ti 
	TiN 

	TiN→TiCN 
	Градиентная 
	TiCxN1-x, x=0.4→0.7 
	Ti 
	TiN 

	TiAlN 
	Градиентная 
	TixAl1-xN, x=0.7→0.5 
	Ti 
	TiN 

	AlCrN 
	Двухфазная 
	AlxCr1-xN, x=0.75-0.65 
	Cr 
	CrN 

	AlTiN 
	Нанокомпозитная TiN-
nc/AlN-nc 


	AlxTi1-xN, x=0.65-
0.55 


	Ti 
	TiN 

	AlSiTiN 
	Нанокомпозитная TiAlN-nc/Si3N4-a 
	Al0.4 Si0.05 Ti0.55 N 
	Ti 
	TiN 

	AlSiCrN 
	Нанокомпозитная AlCrN-nc/Si3N4-a 
	Al0.82 Si0.10 Cr0.08 N 
	Cr 
	CrN 


Операции технологического процесса 
Технологический процесс нанесения покрытий, проводимый на установке UNICOAT 600 SL+, включает следующие последовательно выполняемые технологические операции: 

1. Загрузка изделий в вакуумную камеру. 

2. Откачка вакуумной камеры до "базового" давления. 

3. Ионная очистка изделий. 

4. Нанесение металлического подслоя. 

5. Нанесение реактивного слоя. 

6. Остывание изделий. 

7. Выгрузка изделий. 

Последовательное проведение всех операций 1-7 составляет полный технологический цикл нанесения покрытий. 

Параметры технологического процесса Каждая технологическая операция, за исключением операций загрузки-выгрузки изделий, проводится с использованием различных технологических устройств и вспомогательного оборудования. Функционирование этих устройств управляется и контролируется с помощью измеряемых физических величин, которые, вместе с тем, дают количественную характеристику реализуемого с помощью этих устройств физического процесса. Данные физические величины называются параметрами технологического процесса. Параметры технологического процесса разделяются на два класса: определяющие и контролируемые параметры. 

К определяющим параметрам относятся физические величины, которые оказывают определяющее влияние на протекание физического процесса (технологической операции) с точки зрения получения требуемого результата. Данные параметры задаются технологом в экранной форме «НАСТРОЙКА» (или измеряются в режиме «ТЕСТИРОВАНИЕ») программы автоматического управления установкой. 

К контролируемым параметрам относятся физические величины, которые дают количественную характеристику протекающему физическому процессу, позволяющую контролировать правильность его протекания и фиксировать возможные отклонения в работе технологического оборудования и вспомогательных устройств. Параметры технологического процесса нанесения вакуумных покрытий методом магнетронного распыления, реализованного на установке UNICOAT 600 SL+ приведены в табл. 2. 
Таблица 2. Параметры технологического процесса нанесения вакуумных покрытий
	Обозначение параметра
	Наименование и характеристика параметра

	       Определяющие параметры 

	Рбаз, Па 
	Давление «базового» вакуума (в конце операции «откачка») 

	Рр, Па 
	Давление газа в камере при проведении технологической операции 

	Qн, sccm* 
	Расход натекания газов в камере при достижении «базового» вакуума 

	Id, A 
	Ток разряда НМ при нанесении покрытия 

	Uсм, В 
	Напряжение смещения, подаваемое на изделия 

	Cr, % 
	Установившаяся концентрация реактивного газа 

	t, мин 
	Время (продолжительность) проведения технологической операции 

	T, с 
	Время полного оборота планетарного механизма вращения (период) 

	α,° ** 
	Угол между магнетронами 

	                                                                                    Контролируемые параметры 

	Р1, Па 
	Давление на входе в форвакуумный агрегат 

	Р2, Па 
	Давление на выхлопе диффузионного насоса 

	Р4, Па 
	Давление на входе в диффузионный насос 

	Iсм, A 
	Ток смещения, текущий через изделия и оснастку при нанесении покрытий 

	Ii, A 
	Ток (ионный), текущий через изделия и оснастку при ионной очистке 

	Ud, В 
	Напряжение разряда приложенное к мишени магнетрона 

	Qr, sccm 
	Расход реактивного газа (азота - QN2 или метана - QCH4) 

	QAr, sccm 
	Расход аргона при проведении технологической операции 

	S, л/с 
	Скорость прокачки технологического газа (аргона) 

	hm, мм 
	Максимальная глубина зоны выработки мишени 


* sccm – международная внесистемная единица измерения расхода газа, принятая в вакуумной технике. 1sccm – это объемный расход газа равный расходу 1см3 газа при н.у. (температуре 293 К и давлении 101325 Па) в 1 мин. 1sccm = 1,69 Па·л/с =1,69·10-3 Вт. 

** – этот параметр определяет положение фокуса магнетронов – точки пересечения нормалей к поверхности мишеней магнетронов 

В таблице 3 показано, какими параметрами определяется и контролируется проведение основных операций технологического цикла нанесения покрытий. 
Таблица 3 – Параметры основных операций технологического цикла нанесения покрытий
	Технологическая операция
	Определяющие па-раметры
	Контролируемые параметры

	Откачка вакуумной камеры 
	Рбаз, Qн 
	Р1, Р2, Р4 

	Ионная очистка изделий 
	Рр, Id, Uсм, t 
	Ii, QAr 

	Нанесение металлического подслоя 
	Рр, Id, Uсм, t 
	Iсм, Ud, QAr 

	Нанесение реактивного слоя 
	Рр, Id, Uсм, t, Сr, Т, α 
	Iсм, Ud, QAr, Qr, S, hm 

	Остывание изделий 
	Рр, t 
	QAr 


Выбор параметров процесса нанесения металлического покрытия ("металлический режим"). 
Работа магнетронов и характер протекающих процессов при нанесении металлических и реактивных покрытий имеет некоторые существенные отличия. Поэтому разделяют два режима проведения процессов нанесения покрытий: ''металлический" и "реактивный". Определяющими параметрами процесса нанесения любого металлического покрытия ("металлического режима") являются: Рр, Id, Uсм, t. 

Получению плотной микрокристаллитной структуры с минимальным количеством примесей способствуют: 

- низкие рабочие давления Рр; 

- высокий разрядный ток Id; 

- высокое напряжение смещения Uсм. 

Рабочее давление Рр. Выбирается исходя, с одной стороны из условия стабильной работы магнетронов, с другой стороны – из оптимальных условий осаждения металлического покрытия. 

Разрядный ток магнетрона Id. Определяет, прежде всего, скорость осаждения металлического покрытия, которая при заданном Рр прямо пропорциональна Id. 

Пропорционально Id увеличивается количество выбиваемых из мишени металлических атомов и, тем самым, возрастает плотность потока атомов, осаждаемых на поверхности подложки (количество атомов падающих на единицу площади поверхности подложки в единицу времени), которая и определяет скорость осаждения покрытия. 

С увеличением Id, возрастает разрядное напряжение магнетрона Ud. Поэтому, помимо вышеуказанных факторов величина разрядного тока будет ограничиваться и предельным значением Ud, обеспечивающим стабильную работу магнетрона. 

Напряжение смещения Uсм. Подается на изделия (и соответственно на технологическую оснастку) для обеспечения ионной бомбардировки в процессах ионного нагрева (ионной очистки) и нанесения покрытий. 

Время нанесения покрытия t. Определяет при заданных Pр и Id толщину наносимого покрытия. Кроме того, время нанесения покрытия (при сохранении других определяющих параметров процесса) определяет конечную температуру изделий, которая является исходным параметром для проведения следующей технологической операции. 

При выборе t исходят из функциональных требований, предъявляемых к наносимому покрытию и возможностей, оставляемым временным регламентом технологического процесса. 

Контролируемыми параметрами, характеризующими протекание процесса нанесения металлического покрытия, являются: Iсм, Ud, QAr. 
Ток смещения Iсм. Представляет собой электронный ток, протекающий через изделия и технологическую оснастку в процессе нанесения покрытия при подаче на них напряжения смещения. Iсм возрастает (уменьшается) при: 

- уменьшении (возрастании) рабочего давления Рр; 

- возрастании (уменьшении) разрядного тока Id; 

- возрастании (уменьшении) суммарной площади поверхности загруженных в камеру изделий. 

Разрядное напряжения магнетрона Ud. Основной параметр, характеризующий работу магнетрона. Величина Ud зависит от конструктивных особенностей и состояния магнетрона (геометрических размеров, типа магнетрона, состояния магнитной системы, состояния мишени, состояния анода) и параметров процесса нанесения покрытия (рабочего давления и разрядного тока). 

Ud возрастает при увеличением разрядного тока Id и уменьшается при увеличении рабочего давления Рр; с увеличением геометрических размеров магнетрона (при прочих равных условиях) величина Ud уменьшается. 
Расход рабочего газа (аргона) QAr. Дает количественную характеристику скорости прокачки S, которая может быть рассчитана по формуле: S=K·QAr/Pр, где K=1,69.

Технологические операции: 
Загрузка изделий в вакуумную камеру. Откачка вакуумной камеры до «базового» давления. Ионная очистка изделий (ионный нагрев). Нанесение металлического подслоя Нанесение реактивного слоя. Остывание изделий. Выгрузка изделий.
Назначение программы «Unicoat» 
Программа «Unicoat» предназначена для выполнения функций автоматического управления установками серии УНИП или UniCoat. Программа выполняет следующие функции: 

ввод заданных параметров в контроллеры вакуумного и технологического оборудования; 

- управление и контроль над работой оборудования в соответствии с заданными параметрами; 

- отображение состояний работы оборудования на мнемосхемах; 

- отображение подсказок и сообщений оператору; 

- отображение и обработка аварий; 

- проведение операций тестирования оборудования; 

- отображение и архивирование текущих параметров установки; 

- отображение и архивирование сообщений о выполняемых действиях и ошибочных ситуациях; 
- создание и запись протокола технологической операции. 

Порядок работы с программой «Unicoat» 
Запуск программы 
Программа запускается автоматически после включения рабочей станции и загрузки ОС Windows XP. 

Перед началом работы программа загружает конфигурацию технологического процесса.
Режимы работы установки 
Работа вакуумной установки UNICOAT включает технологические операции, проводимые последовательно и составляющие полный технологический цикл нанесения покрытий, например: 

Загрузка изделий в вакуумную камеру. Откачка вакуумной камеры до "базового" давления. Измерение натекания. Операции технологического процесса нанесения покрытий. Измерение натекания. Остывание изделий. Напуск воздуха. Выгрузка изделий. 

Содержание отчета

1.Эскизы (установочные чертежи) установки UNICOAT 600SL+, 3. Схемы работы установки в дуальном и обычном режимах с пояснениями. 

2. Схемы измерений

3. Фотографии интерфейсов основных этапов технологического процесса нанесения покрытий. 

 4. Описание технологического процесса нанесения покрытий.
Контрольные вопросы 
1. Какие наноструктурные покрытия можно наносить на вакуумной установке UNICOAT 600 SL+? 

2. Каким требованиям должны удовлетворять наноструктурные покрытия, применяемые для металлообрабатывающего инструмента? 

3. Из каких операций состоит технологический процесс нанесения покрытий проводимый на установке UNICOAT 600 SL+? 

4. Какие параметры относятся к определяющим параметрам технологического процесса нанесения покрытий? 

5. Какие параметры относятся к контролирующим параметрам технологического процесса нанесения покрытий? 

6. Выбор параметров процесса нанесения металлического покрытия ("металлический режим"). 

7. Выбор параметров процесса нанесения реактивного покрытия ("реактивный режим"). 

8. Метод нанесения упрочняющих покрытий с использованием дуального магнетрона. 

9. Преимущества метода нанесения упрочняющих покрытий с использованием дуального магнетрона по сравнению с методом вакуумного дугового испарения. 

10. Особенности и преимущества дуального режима реактивного магнетронного распыления по сравнению с обычным импульсным режимом. 

11. Назначение программы «Unicoat». 

12. Порядок работы с программой «Unicoat». 

13. Режимы работы установки UNICOAT 600 SL+. 

Лабораторная работа № 2

Определение строения гальванического покрытия. Электрохимические процессы.
Цель: изучение принципа действия гальванического элемента и процессов электролиза.

1. Задания:

2. Составление медно-цинкового гальванического элемента.

3. Измерение электродных потенциалов.

4. Образование гальванических пар при химических процессах.

Общие сведения:

Электрохимические процессы – это окислительно-восстановительные процессы, протекающие под действием электрического тока, или вызывающие его.
Количественной характеристикой окислительно-восстановительной способности веществ, находящихся в растворе (или в контакте с ними), служат электродные или окислительно-восстановительные потенциалы.
Если пластинку металла поместить в раствор, содержащий  ионы этого же  металла (например, медную пластинку погрузить в раствор СuSО), то на границе металла с раствором электролита возникает разность потенциалов, которая и называется электродным потенциалом. Абсолютное значение электродных потенциалов определить нельзя, поэтому находят потенциалы электродов по отношению к какому-то электроду сравнения. Обычно определяют электродные потенциалы по отношению к так называемому нормальному водородному электроду, потенциал которого условно принят  равным нулю. Чем больше абсолютное значение положительного потенциала, тем больше окислительная способность иона по отношению к металлу, и наоборот, чем больше абсолютное значение отрицательного потенциала, тем больше восстановительная способность.
Окислительно-восстановительный потенциал пары ион-металл зависит не только от их природы, но и от концентрации (активности) раствора и температуры. Эта зависимость выражается уравнением Нернста:
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                                (1)
Где  - окислительно-восстановительный потенциал данной пары;
0 – Стандартный электродный потенциал;
R – универсальная газовая постоянная, R = 8,31 Дж/(моль *К);   
Т – абсолютная температура, К;
F - число Фарадея, F = 96500 Кл
n - число молей электронов, принимаемых при превращении окисленной формы в восстановленную;
aокисл  и aвосст. – активность окисленной и восстановленной формы.
Активность является эффективной концентрацией и связана с ней уравнением
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                                                (2)
Для разбавленных растворов  = 1 и a = C.
Подставляя в уравнение Нернста значения констант и переходя от натуральных логарифмов к десятичным, получаем при Т = 298 К:
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Если электродный потенциал возникает в результате равновесия между металлом и ионами этого металла в растворе Ме = Ме + nе, то значение его определяется уравнением:
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,                                   (4)
где n - заряд катиона;
C -молярная концентрация ионов металла в растворе.
Зная электродные потенциалы, можно определить электродвижущую  силу (э.д.с.) гальванического элемента. Гальваническим элементом называют устройство, в котором энергия химической реакции непосредственно превращается в электрическую (гальванические элементы называют также химическими источниками тока).
Гальванический элемент состоит из двух полуэлементов, каждый из которых представляет собой металлический электрод, погруженный в раствор соли того же металла. Полуэлементы соединяются в электрическую цепь с  помощью трубки, заполненной токопроводящим раствором (так называемого электролитического или солевого мостика). На рис.1 приведена схема медно-цинкового гальванического элемента ZnZnSO4CuSO4Cu (знак  в схематической записи гальванического элемента символизирует солевой мостик, а одиночные вертикальные линии символизируют границу металл-раствор).
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Рис.1. Гальванический элемент медно-цинковый:
1-стаканчики; 2-подставка; 3-электролитный мостик;
4- рН-метр (иономер); 5-цинковый электрод; 6-медный электрод
 
Реакция, протекающая на левом электроде,  соответствует процессу окисления
Zn0 – 2eֿ  Zn2+
А реакция на правом электроде – процессу восстановления.

Cu2+ + 2eֿ  Cu0
Электрод, на котором происходит окисление, является анодом; электрод, на котором происходит восстановление, является катодом.
Суммарная реакция в гальваническом элементе выражается уравнением:
Zn + Cu2+ = Zn2+ + Cu
Э.д.с. гальванического элемента представляет собой разность электродных потенциалов окислителя и восстановителя, т.е. равна разности электродных потенциалов катода и анода. По значениям стандартных электродных потенциалов можно рассчитать стандартную э.д.с. элемента:
 
Е0 = окатод - оанод = оCu2+/Cu - оZn2+/Zn = 0,34-(-0,76) = +1,1(B)
 
Гальванический элемент может быть составлен не только из электродов, изготовленных из разных металлов и погруженных в растворы, содержащие одноименные с ними ионы, но и из одинаковых электродов, погруженных в растворы одного и того же электролита с различной концентрацией ионов. Такой гальванический элемент называется концентрационным. Э.д.с. концентрационного элемента также равна разности электродных потенциалов, составляющих его электродов.
Применительно к концентрационному гальваническому элементу значение n и о в уравнении Нернста для обоих электродов одинаковы. Следовательно, э.д.с. такого элемента может быть определена по формуле: 
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.                                     (5)
Металлы, применяемые в технике, почти всегда имеют примеси других металлов. При соприкосновении с раствором электролита система из двух металлов образует ряд непрерывно действующих гальванических микроэлементов. Работа этих элементов приводит к электрохимической коррозии – процессу разрушения металла в среде электролита, сопровождающемуся возникновением внутри системы электрического тока. Более активный металл посылает в раствор свои ионы, т.е. растворяется (анодное окисление). Менее активный металл выполняет роль катода, на нём идёт процесс восстановления.
Электролизом называется совокупность окислительно-восстановительных  процессов, которые протекают при пропускании постоянного электрического тока через раствор или расплав электролита. Под влиянием электрического тока движение ионов становится направленным: отрицательные анионы перемещаются к положительно поляризованному аноду, а положительные катионы - к катоду, который соединён с отрицательным полюсом источника питания.
На катоде идёт процесс восстановления, а на аноде - окисления.
В первую очередь на катоде идёт процесс восстановления того окислителя, величина которого имеет наибольшее значение электродного потенциала. Так, при электролизе кислого водного раствора соли меди возможно восстановление как иона меди: Cu2+ + 2eֿ  Cu0,
о1 = +0,34 В, так и иона водорода: 2Н+ + 2еֿ  Н2, о2 = 0 В, но т. к.
о1 > о2 , то на катоде будет выделяться, именно медь.
Т.е. в первую очередь на катоде идёт процесс восстановления ионов металлов, стоящих после водорода в ряду напряжений. Ионы металлов, стоящие в ряду напряжений между водородом и марганцем восстанавливаются одновременно с молекулами Н2О: 2Н2О + 2еֿ = Н2​ + 2ОНֿ, о = -0,83 В. На катоде не восстанавливаются ионы металлов, стоящие в ряду напряжений от начала до алюминия, вследствие низкого значения электродного потенциала. Вместо них восстанавливаются молекулы воды. В случае расплава электролита, идет процесс восстановления на катоде любого металла при соответствующем напряжении и условиях.
На аноде в первую очередь будет идти процесс окисления того восстановителя, величина потенциала которого имеет наименьшее значение. Так, при электролизе водного  раствора  сульфата меди с инертными электродами (угольными) на аноде возможно окисление как сульфат иона: 2SO2־4 = S2О2־8 + 2еֿ, о1= +2,01 В, так и молекул воды: 2Н2О = О2​+ 4Н+ + 4еֿ, о2= +1,23 В. Но поскольку о2 << о1, то будет осуществляться процесс окисления воды с выделением кислорода, а в растворе пойдет вторичный процесс – образование кислоты: 2Н+ + SO2-4 = H2SO4.
Но если инертный анод заменить растворимым - медным, то становится возможным протекание еще одного процесса – анодного процесса – растворения меди: Cu = Cu2+ + 2eֿ, о3 = +0,34 В. Величина потенциала этого процесса имеет более низкое значение (о3 << о2, о3 << о1), поэтому на аноде будет происходить именно окисление меди.
Количественно процессы электролиза оцениваются законами Фарадея: масса электролита, подвергшаяся превращению при  электролизе, а также  массы образующихся на электродах веществ прямо пропорциональны  количеству электричества, прошедшего через раствор или расплав электролита, и эквивалентным массам соответствующих веществ.
Закон выражается уравнением
[image: image7.png]


 или [image: image8.png]DEI*t
m=""""1



,                       (6)
где m - масса образовавшегося или подвергшегося превращению вещества;
      М - мольная масса этого вещества;
      n - число молей электронов, участвующих в процессе  образования 1  моля вещества;
      I - сила тока, А;
      t - время электролиза, с;
      F - постоянная Фарадея, (96500 Kл/моль);
      Э - эквивалентная масса вещества;
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Для вычисления объема выделяющегося газа (V) уравнение имеет вид:
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,                                                      (8)
где Vэ = [image: image11.png]224



; Vэ - эквивалентный объем газа.
При нормальных условиях эквивалентный объем водорода равен 11,2 л/моль, а кислорода 5,6 л/моль.
Выходом по току называют ту долю от общего количества электричества (Q = I*t), которая расходуется на данную электродную реакцию или отношение массы выделившегося вещества mпракт к теоретически возможной mтеор по уравнению Фарадея
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.               (9)
Порядок выполнения работы 
 
Задание 1. СОСТАВЛЕНИЕ МЕДНО-ЦИНКОВОГО ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ЭЛЕМЕНТА.
 
Два стаканчика на 50 мл (рис. 1) заполнить на 2/3 растворами. Один – 0,5 М раствором сульфата цинка, другой – 0,5 М раствором сульфата меди. Стаканчики поместить на подставку 2. Соединить стаканчики электролитным  мостиком 3, предварительно заполненным насыщенным раствором хлорида  калия. В раствор сульфата цинка опустить цинковую пластинку, а в раствор  сульфата меди - медную. Соединить электрическим
проводом опущенные пластинки с рН-метром (4), работающего в режиме милливольтметра и через 5 минут после замыкания цепи измерить э.д.с. гальванического элемента. Подсчитать теоретическую величинуэ.д.с. элемента (величины стандартных потенциалов взять из справочника) и сравнить с измеренным значением.

Разность между фактическим значением э.д.с. элемента Е и теоретическим Е' связана с поляризацией электродов, зависящей от материала электродов, состояния его поверхности, температуры, плотности тока и называется перенапряжением Е = Е - Е'.

Определить величину перенапряжения. Результаты опыта представить в следующем виде:

- Электрохимическая схема гальванической цепи .....
- Уравнение процесса окисления на аноде............
- Уравнение процесса восстановления на катоде......

- Теоретическая величина э.д.с., мВ.......

- Э.д.с. работающего элемента, мВ...

- Величина перенапряжения, мВ.......

- Суммарное уравнение реакции окисления-восстановления, протекающей в гальваническом элементе .....

 

Задание  2. ИЗМЕРЕНИЕ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ.

 
Вам предлагается измерить электродный потенциал меди и цинка относительно стандартного хлорсеребряного электрода. Для этого в один  стакан на 50 мл налить на 2/3 объема 0,5 М раствор СuSO4, и закрыть крышкой, закрепив в ней медный электрод. В другой стакан налить 1 М раствор KCl и опустить в раствор хлорсеребряный электрод. В оба стакана опускается электролитический мостик, и электроды подсоединяются к прибору рН-метру. После установления стационарного положения стрелки прибора записать значение э.д.с. медно-серебряного элемента в милливольтах.

Провести аналогичное измерение э.д.с. в милливольтах работающего гальванического элемента, составленного из цинкового и хлорсеребряного электродов. Для этого на место медного полуэлемента поместить стаканчик с 0,5 М раствором ZnSO4 и опустить в него цинковый электрод. Записать показание э.д.с. по прибору в милливольтах. Потенциалы электродов можно вычислить из уравнения:

э.д.с. = 0катод - 0анод
 

э.д.с. = о(Cu2+/Cu) - о(AgCl/Ag)

 

э.д.с. = о(AgCl/Ag) - о(Zn2+/Zn
 

Следовательно, стандартные потенциалы медного и цинкового электродов равны:

о(Cu2+/Cu) = э.д.с.+ о(AgCl/Ag);    о(Zn2+/Zn) = о(AgCl/Ag) – э.д.с.

где о(AgCl/Ag) = +0,222 В – величина стандартного хлорсеребряного электрода. Полученные значения потенциалов медного и цинкового электродов сравнить с табличными.

 

  отабл.(Cu2+/Cu) = +0,34 В;                 отабл.(Zn2+/Zn) = - 0,76 В.

 
Задание 3. ОБРАЗОВАНИЕ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПАР ПРИ ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ.
Взаимодействие цинка с серной кислотой в отсутствие и в присутствии меди.
Внести в пробирку 10 капель 2 н серной кислоты и погрузить в неё кусочек гранулированного цинка (без примесей). Наблюдается ли вытеснение водорода из серной кислоты? Написать уравнение реакции.
Внести в этот же раствор медную проволоку, не дотрагиваясь до цинка. Убедиться, что выделение водорода на меди не происходит. Коснуться  медной проволокой кусочка цинка в пробирке. На  поверхности меди появятся  пузырьки водорода. Отнять медную проволоку от цинка и убедиться, что интенсивность выделения водорода снова изменяется. Объяснить процессы,  происходящие в данной гальванической паре. Что при этом является катодом, что анодом? Привести схему гальванического элемента, указав направление перехода электронов; уравнения процессов на катоде и аноде.
 
Коррозия оцинкованного и луженого  железа
 
На пластинку оцинкованного и луженого железа поместить по 1 капле 2 н серной кислоты и гексацианоферрата (III) калия K3[Fe(CN)6]. Красная кровяная сольK3[Fe(CN)6] является чувствительным реактивом на ионы Fe2+, с которыми дает синее окрашивание. Объяснить появление синего окрашивания в случае луженого железа и отсутствие его в случае оцинкованного железа. Результаты представить в виде таблицы:
Таблица 4
 
	Схема гальванического элемента
	Уравнение процесса окисления на аноде
	Уравнение процесса восстановления на катоде
	Какое покрытие более эффективно

для защиты от коррозии

	Луженое железо
 
	 
	 
	 

	Оцинкованное железо
	 
	 
	 


 
Контрольные вопросы:
1. В чем сущность гальванического наращивания деталей?

2. Назовите основное оборудования для нанесения гальванических покрытий.  
3. Какое назначение гальванических покрытий?

4. В чем заключается сущность электрохимического (гальванического) способа нанесения покрытий?

5. Что представляют собой катоды и аноды в гальваническом производстве?

6. Перечислите и охарактеризуйте основные операции технологии нанесения гальванических покрытий.

7. Почему покрытие из меди применяется только как защитно-декоративное

8. Какое оборудование и устройства применяются для нанесения гальванических и химических покрытий?

Лабораторная работа № 3  
Изучение технологических процессов  получения декоративных покрытий.

Цель: Изучение и разработка технологического процесса нанесения декоративных покрытий на установке UNICOAT 600 SL+.

Задания: 

1. Ознакомиться с теоретической частью лабораторной работы. 

2. Определить основные технологические параметры процесса нанесения декоративного покрытия. 

3. Выполнить процесс нанесения покрытия (с учебным мастером или преподавателем). 

Приборы и оборудование: 
1. Установка для нанесения наноструктурных покрытий UNICOAT 600SL+, технический паспорт, описания, чертежи и схемы. 

2. Мерительный инструмент (линейки, рулетки, штангенциркули). 

3. Образцы для нанесения покрытия и диски-свидетели 

Общие положения.
Декоративные металлические PVD покрытия, получаемые методом магнетронного распыления. Замковая и мебельная фурнитура, замки и пряжки в кожгалантерейных и текстильных изделиях, колпачки и флаконы в парфюмерии, сантехническая арматура, бижутерия, елочные украшения, пленочные упаковочные материалы –таков далеко не полный перечень продукции, для улучшения внешнего вида которой используются декоративные металлические покрытия. Металлическое покрытие, нанесенное на поверхность изделия, придает ему соответствующий цвет металла и металлический блеск. Тем самым, может быть достигнута полная имитация изготовления изделия из металла. Наиболее широкие возможности дает магнетронный метод нанесения декоративных металлических PVD покрытий. Этим методом металлические покрытия могут наноситься на изделия, выполненных практически их любых материалов – всех видов пластмасс, любых металлов и сплавов, стекла и керамики, полимерных пленок, полированного дерева, бумаги и др. Тогда как другие методы (например, гальванические) позволяют наносить покрытия в  основном на металлические материалы. Методом магнетронного распыления можно наносить металлические покрытия любых промышленных металлов или сплавов. Латуни, бронзы, медноникеливые сплавы, алюминиевые, цинковые и титановые сплавы, все виды сталей, чистые металлы (титан, цирконий, медь, олово, никель, хром и др.), благородные металлы (серебро, золото, палладий, платина и др.) – все эти и многие другие металлы и сплавы могут быть нанесены в виде тонкопленочных покрытий на поверхность всевозможных изделий. При этом в отличие от других испарительных PVD методов, не происходит фракционирования наносимого металлического материала. Т. е. качественный и количественный состав наносимого покрытия соответствует составу распыляемого сплава. Тем самым, декоративные характеристики покрытия (цвет и яркость) точно соответствуют декоративным характеристикам используемого для нанесения покрытия металла или сплава. Металлические покрытия, получаемые с использованием несбалансированных магнетронов, имеют плотную беспористую нанокристаллическую структуру. За счет нанокристаллической структуры покрытия имеют более высокие механические свойства и характеристики (твердость, износостойкость и др.) по сравнению с компактными металлами и сплавами, из которых данные покрытия получаются. При толщинах от 0,1 до 10 мкм металлические покрытия точно повторяют рельеф (степень шероховатости) поверхности изделия на которую они наносятся. Это обстоятельство определяет требования, предъявляемые к поверхности изделия для получения того или иного декоративного эффекта. Для получения глянцевого (зеркального) покрытия поверхность изделия должна иметь требуемую степень зеркальности. Получение матового («бархатистого») варианта декора требует соответствующей «матировки» исходной поверхности. Часто, для получения требуемой гладкости поверхности (в особенности, зеркальной поверхности) используют нанесение на поверхность изделия слоя твердого грунтовочного лака. Этот метод широко используется для изделий выполненных из трудно полируемых материалов (цинковых и алюминиевых сплавов, углеродистых сталей, пластмасс), так как является более экономичным по сравнению с механическими методами полировки поверхности. Грунтовочный лак здесь может выполнять также функцию защитного антикоррозионного покрытия. Если наносимое металлическое покрытие не обладает достаточной для условий эксплуатации изделия коррозионной стойкостью или износостойкостью (например, покрытия латуни, меди, алюминия), то оно защищается сверху слоем прозрачного износостойкого лака. В этом случае металлическое покрытие может быть очень тонким - от 0,05 до 0,1 мкм, так как уже при этих толщинах магнетронное металлическое покрытие набирает присущие металлу декоративные свойства (цвет и яркость). Это существенно снижает себестоимость вакуумной металлизации за счет короткого технологического цикла нанесения покрытия (45- 60 мин) и уменьшения расхода металлических катодов. Вышеописанная технология нанесения металлических декоративных покрытий получила название «Лак-Металл-Лак». Эта технология получила широкое распространения в производстве изделий массового спроса - замковой и мебельной фурнитуры, выполненной из цинковых (алюминиевых) сплавов и углеродистых сталей, пластмассовой сантехнической арматуры, и др (табл. 8). 

Таблица 2 – Декоративные покрытия тонкопленочной керамики
	Наименование покрытия
	Обозначение 
	HV, кГ/мм2
	Цвет покрытия 


	Наименование варианта декора 



	нитрид титана 


	TiN 


	2300-2600 


	золотистый


	"золото 24К"



	карбид титана 


	TiС 


	3100-3400 


	светло-серый


	"платина"



	карбонитрид титана 


	TiСN 


	2500-3100 


	сиренево-

бронзовый,

коричнево-

бронзовый,

серо-черный,

золотисто-черный,

оранжево-

золотистый
	"античная роза"

"античная бронза"

"вороненая сталь"

"черное золото"

"индийское

золото"

	нитрид циркония 


	ZrN 


	2400-2800 


	бледно-золотистый


	"полированная латунь"



	оксинитрид циркония 


	ZrОN 


	1500-2000 


	синий,

розовый,

аквамарин

зеленый
	"синий",

"розовый",

"аквамарин"

"зеленый"

	карбонитрид циркония 


	ZrСN 


	2600-3200 


	золотистый


	"золото Картье"



	нитрид хрома 


	CrN 


	1600-2200 


	серебристо-серый с голубым оттенком


	"голубой хром"



	карбид хрома 


	CrС 


	1800-2400 


	светло-серый


	"нержавеющая

сталь"

	карбонитрид хрома 


	CrСN 


	1700-2300 


	светло-серый


	"родий"



	металл-содержащий алмазоподобный углерод 


	Me-DLC, 

(Me: Ti, Cr) 
	1000-1800 


	черный с металлическим

блеском
	"антрацит"
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 2. Магнетронный метод нанесения декоративных металлических PVD покрытий.
 3. Основные технологические параметры процесса нанесения декоративного покрытия.
 4. Декоративные покрытия тонкопленочной керамики.
 5. Виды декоративных покрытий.

 6. Способы нанесения декоративных покрытий.
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