
ные никелевые покрытия,  полученные из обоих исследовавшихся  р а с тв о ­
ров  химического никелирования ,  рентгеноаморфны.  Согласно дан ны м 
атомно-эмиссионного ана лиз а ,  эти покрытия сод е р ж а т  5,5— 5,7 вес.% 
ф осфора .  Н а г р е в ан и е  пленок в атмосфере  аргона  с постоянной ск о­
ростью приводит,  согласно дан ны м Д С К  (рис. 3 ) , к  появлению ра змы того  
пика  в ин тер вал е  те мператур  240— 270 0 C, связанного,  по-видимому,  с 
удален ие м  водорода ,  адсорбированного  по границам зерен покрытий.  
П р и  д ал ьн ей ш ем  повышении темп ера ту ры  до 330 0C и вы ш е  начинается  
к р и с та л л и з а ц и я  сп л а в а  никель  — фосфор,  х а р а к т е р и з у ю щ а я с я  э к з о те р ­
мическим эффектом,  макс им ум  которого в обоих с л у ч а я х  приходится  на 
338 0 C.

Сопоставление  ре зул ьтатов  Д С К  и рентгенографического и ссл едо ва ­
ния  приводит  к заключению,  что на блюд аем ый  экзотермический эф ф ек т  
при 338 0C соответствует  выдел ени ю ф а з ы  № з Р  и не завис и т  от состава  
исследуемого  раствора .

Таки м  образом,  исп ользование  в составе исследованных растворов  
химического никелир овани я  сульфаминово кислого  никеля  вместо х л о ­
р и д а  нике ля  не ок а зы в а е т  существенного влия ния  на  скорость о с а ж д е ­
ния  никеля ,  величину индукционного периода  реакции,  концентрацию 
соо са ж д а ю щ ег о с я  фосфора  и величину удельного электрического  сопро­
тивления  никелевых покрытий,  но способствует  образ ов ан ию  более  б ле ­
стящих,  механически более  прочных и однородных по мик роструктуре  
покрытий.
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В. В. К О Л Е Д А ,  А. А. К А З А К О В ,  Г. Л. Щ У К И Н

В Л И Я Н И Е  УСЛОВИ Й Ф О Р М И Р О В А Н И Я  А Н О Д Н Ы Х  ПЛ ЕНО К  
О К СИД А А Л Ю М И Н И Я  НА ИХ Т О Л Щ И Н У

Одним из перспективных н ап ра вл ени й электрохимической обработки 
ал юм ин ия  является  получение  с помощью переменного тока  комп озит­
ных анодных покрытий,  пр е д с та в л я ю щ и х  собой оксид ал юм ин ия  с вне д­
ренными компонентами разл ич но й химической природы.  Это позволяет  
получать  окраш енн ые  покрытия,  о б л а д а ю щ и е  высокой коррозионной стой­
костью,  механической прочностью и дек ора ти вн ым внешним видом. 
Одним из способов получения  т а к и х  композитных покрытий является  
анодирование  алюминия в сернокислых элект ролит ах ,  с о де р ж а щ и х  суль­
ф а т ы  ра злич ны х металлов .  В резу л ь т ат е  проведенного исследования  
установлено [I],  что введение в эл е к т р о л и т  ано ди рова ни я  некоторых 
су льф атов  мета ллов  приводит  к об р аз о ва н и ю  анодного окс ида  (АО) ,  со ­
д е р ж а щ е г о  сульфид соответствующего м ет ал л а ,  который о саж дает ся  в 
порах  оксида.

В данн ой работе  ра ссмотрены  особенности ф ор м и рован и я  перемен­
ным током анодных оксидных п л е н о к  (А О П ) ,  ок раш енн ы х в зеленый 
цвет, в электролите ,  с о д е р ж а щ е м  серную кислоту и с у л ь ф а т  меди. Из уче ­
но  влияние  темпе ратуры эл е к т р о л и т а  анодирования ,  величины клеммо-  
вого на пр яж ени я,  прод олжит ельно ст и ано дир ова ния  и сос тав а  э л е к т р о ­
л и т а  на  толщ ину фо рмир ующ егося  оксида .

Д л я  исследования испо льз овали пластины 0,1 д м 2 из алюми ни я A-O
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(99,6 % ) ,  А Д - IM (99,3 % ) и спл авов  АМГ (присадки M g  — 2 , 0 - 2 , 8  %, 
M n  —  0,2— 0,6 % ) ,  А М Ц  (присад ка  Mn — 1 , 0 - 1 , 6 % ) -  П од го тов к а  по ­
верхности обра з цо в  в к л ю ча л а  об ез ж ир и ва н ие  в органическом р аств о ­
рителе  (ацетон,  хл ороформ и др.)  с последующей обработкой в 
6  % -ном раство ре  N a O H  при 60— 80 0C в течение  I— 2 мин и 
о б раб от ку  в 40 %-ном растворе  азотной кислоты при комнатной 
темп ературе  в течение  30— 60 с. Пе ред  к а ж до й  посл ед ующ ей о п е ­
раци ей эл ект роды п ром ывали  последовательно холодной проточной 
и д ис ти лли ров ан но й водой. М од иф иц и рован ны е  А О П  по луча ли при ан о ­
д ир овании ал юм ин ия  и его сп лавов  синусоидальным током (50 гц) в в о д ­
ных эл ектр олитах ,  с о д е р ж а щ и х  от 20 до 400 г/л H 2 S O 4 и от 0,01— 1,0 г /л  
C u S O 4. Н а п р я ж е н и е  во время электрохимической обраб отки п о д д е р ж и ­
вали постоянным при помощи ав т о тр а н с ф о р м а то р а  AL-2500 и ф иксир о­
вали в ол ьт ам п ерм етром  переменного  тока  магнитоэлектрической систе­
мы Ц-4360.  Пр о ти во эл ек тр о д ами  сл уж ил и пласт ины алюминия.  Темпе ­
р а туру э лект ро лит а  по д д ер ж и вал и  постоянной с по мощью у л ь т р ат е р м о ­
стата  УТ-15. Д л я  и з б е ж а н и я  местного  пер егре ва  эл е к т р о л и т  в процессе 
ано диров ани я  пе реме шива ли электр омехани че ско й меша лк ой.  Толщину 
А О П  опр ед еляли  методом поперечного ш ли ф а  с пом ощью микрои нте р­
ф ер о ме тр а  М И И -4 .

Д л я  ис следования  влия ни я  условий ф орм и ро ва н и я  анодных пленок 
оксида  а лю м ин ия  использ овали  метод  математич еск ого  пл ани рования  
эксперимента .

И с с лед ов али  вл ия ни е  т е мп ерату ры  процесса,  при ложенного  клеммо-  
вого н а п ря ж ени я ,  пр од олжительнос ти  анодирования ,  концентрации сер ­
ной кислоты и концентрации м оди фи цирую щей добав ки ( C u S O 4) на т о л ­
щину о б р аз ую щ его ся  оксидного покрытия.  С учетом ли тера турн ых д а н ­
ных по получению анодных оксидных покрытий на  алюминии [2 — 5] 
в ы б р ан а  об ласть  изменения  п а ра м етров  проведения  процесса:  т е м п е р а ­
тура  10— 50 °С, к л ем м ов ое  н а п р яж е н и е  5— 50 В, прод олжит ельно сть  ан о­
д ир о в а н и я  10— 90 мин, кон це нт рац и я  H 2 S O 4 20— 400 г/л, концентрация  
C u S O 4 0,01— 1,0 г/л.

Д л я  вы б ор а  м ето да  п л а н и р о в а н и я  эксперим ент а  и определения  г р а ­
ниц изменения  ф акт о р о в  было проведено пре дв арит ель н ое  исследование ,  
которое  выявил о существенную нелинейность  зависимостей толщины 
А О П  от т е мп ер ату р ы  эл ек тр о л и та  анодиро вани я ,  при ложенного  клеммо-  
вого н а п р я ж е н и я  и времени ано дирования .  За вис им ост и ж е  толщины 
по кр ыти я от кон центрации H 2 S O 4 и C u S O 4 хорошо аппроксимируются  
линейной функцией.  К р о м е  того, установлено,  что ф орм ир ован ие  м о ди ­
фици ров ан ны х А О П  при од ин ак овых  р е ж и м а х  эл е к т р о л и за  происходит  
качественно одинак ово на  поверхности всех из уч авши хся  в данной р а ­
боте об раз цо в  ал ю м и н и я  А-0, А Д - IM  и с п л аво в  АМГ, АМЦ.

Д л я  мате матиче ско го  описания  изу ча вш егося  процесса  использовали 
метод ортогонального  централ ьно го  композиционного план ир овани я  
эксперимента ,  что по зво ляет  описать  поверхность  отклик а  полиномом 
второй степени и выяви ть  влия ни е  ка ж д о г о  из ук а за н н ы х  факторов  и 
эф ф ек тов  вза имодействия .

П а р а м е т р о м  оп тим из аци и в ы б р а н а  то лщ и н а  об раз ую щегося  АО а л ю ­
миния (Г) ,  ко т о р а я  р а с с м а т р и в а л а с ь  в зависи мости  от пяти значимых 
факторов:  Zi  — те м п е р а ту р а  эл е к т р о л и т а  ано дир ован и я  (°С); Z 2 — пр и ­
л о ж енн ое  к л ем м овое  н а п р яж е н и е  ( В ) ;  Z 3 —  вр емя  анодирования  (мин);  
Z 4 —  ко н це нт раци я  серной кислот ы (г /л) ;  Z 3 — концентрац ия  м оди фи ци ­
ру ю щ ей д о ба в к и  ( с у л ь ф а т а  меди,  г /л ) .

Н а  основании апри орн ой и н форм аци и в качестве  верхнего уровня  
фа кт ор ов  были пр ин яты  Z i =  35 °С, Z 2 =  40 В, Z 3 =  60 мин, Z4 =  400 г/л, 
Z 5 =  1,0 г/л. В качестве  н и ж ни х у р о в н е й —- Z i =  10°С,  Z 2 =  10 В, Z 3 =  
=  20 мин, Z 4 =  50 г/л,  Z 5 =  0,05 г/л. В ы б р ан н ы е  ин тер валы  изменения  
фа кт ор ов  об условлены  следую щим.  П о в ы ш ен и е  темпе ратуры э л е к т р о ­
л и т а  выше  35 0C веде т  к интенсивному р а с тв о р е н и ю  анодного оксида,  
а проведение  процесса  при низких т е м п е р а т у р а х  (ниже 10°С) требует
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Основные характеристики плана эксперимента 
(звездное плечо а 2= 2 ,3 9 )

Х арактеристика Z1, 0C Z2, в Z3, мин Z4, г/л Z5, г/л

Основной уровень 2 2 ,5 25 40 225 0 ,525

И нтервал варьирования 8 , 0 10 13 113 0 ,307

специального  оборудования ,  что дел ает  маловер оят ны м промышленное  
осуществление  процесса.  Анодирование  алюм ин ия и его сплавов  пе ре ­
менным током при кле ммово м нап ряж ени и выш е 40 В в ызы ва ет  прогар 
А О П  вследствие  выделения  большого количества  д ж о у л е в а  тепла,  что 
приводит к мо мен та ль но му  отслоению анодного покрытия.  При н а п р я ­
же нии ано д ир ован и я  н и ж е  IOB образ ую тся  А О П  с м алым и значениями 
толщины,  не п р е д с та в л я ю щ и е  практического интереса,  а при н а п р я ж е ­
нии ниже 5В пленка  вообще не образуется.  Ограничение  верхнего уровня  
изменения времени анодиро вания  60 мин обусловлено тем, что с д а л ь ­
нейшим увеличением продолжи тельности  эл е к т р о л и за  возра ст ает  ско­
рость ра створен ия  А О П  в сернокислом электролите .  Уменьшение  времени 
анодиро вания  н и ж е  2 0  мин ведет к образ ова н ию  тонких оксидных по­
крытий.  Верхний уровень  концентрации H 2 S O 4 был выбр ан равным 
400 г/л, так  к ак  известно [4], что при д альн ейш ем  увеличении с о д е р ж а ­
ния H 2S O 4 электропров однос ть  эл ек тролита  у м ен ьш ается  и к ак  след ­
ствие этого з а м е дл я е т ся  процесс анодирования .  Н и з к а я  концентрация  
H 2 S O 4 в эл ектр олите  (ниже 50 г/л)  приводит  к уменьшению р а с тв о р я ю ­
щей способности электр олита ,  т. е. к образ ова н ию  беспористых пленок,  
что, в свою очередь,  влечет  за  собой уменьшение  скорости роста пленки 
н и же  допустимого  предела.  Увеличение концентрации C u S O 4 выше I г/л 
в ызы вает  выделение  металлической меди на  поверхности АО, кот орая  
блокирует  дал ьн ей ш и й  рост пленки.

При проведении экспериме нта  з а д а в а л и с ь  условия ,  приведенные 
в таблице.

С целью ум ень шени я числа опытов  эф ф ек т ам и  вза имодействия  выше 
второго п ор яд ка  пренебрегли.  В связи с этим в качестве  яд ра  плана  
ортогонального  Ц К П  б ыла исп ользована  пол урепл и ка  от пл ан а  П Ф Э  
(полного факторно го  эксперим ент а)  2 5 - 1  с генерирующим соотношением 
X 5 - X i - X 2 - X 3 - X i , о бесп еч ив аю ща я не см еш анн ые оценки линейных 
эф фектов  и эф ф ект ов  п арн ого  вз аим одейс твия  [6 , 7].

По полученным эк спе рим ент альны м данн ым с помощью стандартной 
п рог раммы регрессионного  ан а л и за  на Э В М  СМ-4 были рассчитаны 
коэффиц иенты  ур авн ени я  регрессии. М а т ем а т и ч е с к а я  модель  (после 
исключения нез начимых коэ ффи циент ов ) ,  адекв атн о о п и сыва ю щ ая  пр о­
цесс ано диров ани я  алю миния током переменной полярности в сернокис­
лом электролите ,  с о де р ж а щ е м  C u S O 4, имеет  вид (ко диров ан ная  ф ор м а) :

У -  25,9 -  3,18^1 +  1 5 , 6 ¾ '+ '  1,37X4 +  9,29X5 -  1,76Х? +

+  2,84X1 -  2,60X1 -  2,63XiX2 +  1,8 8 X 1X3 -  1,38Х,Х4 -  ( I)

-  5,63ХіХ5 -  1 ,3 8 X2X4 +  5,63Х2Х5 -  5,88Х3Х4 +  1,38Х4Х5.

Налич ие  ква дра ти чн ых  зн ач имы х эф ф ект ов  (т емпература ,  н а п р я ж е ­
ние, время)  п о д т в ер ж да е т  нелинейный ха ра кт ер  зависимостей выходного 
пар аме тра  от у к а за н н ы х  факторов.  Н алич ие  з на чим ы х эфф ект ов  в з а и м о ­
действия  ( темпе ратура  — на пр яж ение ,  т е м п е р а ту р а  —  время,  т емп ера ­
т у р а — конце нтрация  H 2 S O 4, т емп ера ту ра  —  ко нцент рация  C u S O 4, н а ­
п р я ж е н и е — ко н це нт ра ци я  H 2S O 4, н а п р яж е н и е  — кон центрация  C u S O 4, 
время — к онцент рация  H 2 S O 4 и ко нц ент рация  H 2 S O 4 — концентрация
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C u S O 4) у к а з ы в а е т  на сложный, взаим ообусловлен ный  хара кт ер  влияния  
пар ам ет ро в  на процесс ф ор мир ов ани я  АОП,  что не позв оляет  адекватно 
описать процесс получения  моди фицирован ных  анодных покрытий током 
переменной полярности на основании од но факт орны х зависимостей.

П р и р а в н и в а я  частную производную выходного п а р а м е т р а  по времени 
нулю, получаем граничные условия процесса об р аз о в ан и я  анодного по­
крытия ,  за которыми скорость растворения  последнего пре выша ет  ск о ­
рость его образован ия:

dY - =  -  5,20Хз +  1,8 8 X 1 -  5 ,8 8 X 4 =  0, ( I - 1 )
д Х

или X 3 =  0,36Х, -  1.13Х*. ( 1- 2 )

Из модели временной границы области о б р аз о в ан и я  покрытия (1-2) 
следует,  что соотношение  скоростей о бра з ован ия  и раство рения  АО опр е­
дел яется  температурой э лек тро лит а  и концентрацией H 2S O 4. Причем по­
вышение темпе ратуры эле кт ролит а  увеличивает  время,  необходимое д л я  
получения  покрытия макс им альн ой толщины,  а увеличение  кон це нт ра ­
ции H 2S O 4 — сокр ащ ает .

Методом Г а у с с а —• З ей д е л я  на Ц В М  из уравне ния  ( I )  получены 
условия  проведения процесса анодирования,  соответствующие получению 
покрытия м акс им альн ой  толщины:  t =  10°С, U  =  340 В, г  =  20 мин, 
C i i 2So4 =  400 г /л ,  C c u so 4 =  ГО г /л .

С целью изучения влия ни я  у ка за н н ы х ф акт ор ов  и зн ач имы х э ф ф е к ­
тов взаимодействия  на основании мате матической модели ( I )  при опт и­
м альны х условиях получены частные модели (II — IX):

Y X 3 =  - 1 ,5 4 6  =  5 3>51 
X i =  +  1,546 

X5 =  +  1,546

16,9Xi +22 ,2X2 — 2,63Х іХ2 — 1,76X1 I
+  2,84X2,

X3 =  +  1,546 =  8 6 )8  _  18 , 1X i —  9,08Х3 +  

M  = +  1,546 —  2,60Х+
X5 = +  1,546

Г 8 8 Х 1Х3 -  1,76X1 —

Y 78 — 18,8Х, +  10,5X4 — !,SSX1X2 — 1,76X1,

Y

Y

Y

X3 = +  1,54.6 

X3 = - 1 .5 4 6  

X5 =  +  1,546

X2 =  +  1,546 =  64 _  1 2 ,3 X 1 +  2 0 ,1 X 5  -  5 ,6 6X 1X 5 -  1,7 6 Х *, 
X3 =  - 1,546 

X4 =  +  1,546

X 1 =  - 1 , 546 =  5 2 ,5  +  2 8 ,4 Х 2 +  1 4 ,7 Х 4 -  1 ,3 8 Х 2Х 4 +  2 .8 4 Х І ,  
X3 = - 1 ,5 4 6  

X5 =  +  1,546

Xi =  - 1.546 =  4 4 , 3  _|_ 1 7 )6 х 2 +  20, IX 5 +  5 ,6 5 Х 2Х 5 +  2,84X1, 
X3 =  - 1 ,5 4 6  

X4 =  + 1,546

(П)

(III)

( IV)

(V)

(VI) 

(VII)

X1 =  - 1 , 546 _  105 
X3 =  +  1,546 

X5 =  +  1,546

2,90Х3 +  3,50X4 -  5,90ХзХ4 -  2,60X1, (VIII)

Y X 1 = - 1 ,5 4 6  =  62 +  1 0 ,5 X4 +  2 6 ,7Хэ +  ГЗ 8 Х 4Х5. 
X2 =  +  1,54.6 

X3 = - 1 ,5 4 6

(IX)

Таки м образом,  выполненное  исследование  позволило выбрать  опт и­
м ал ь н ы е  условия проведения процесса,  обеспечив аю щие получение цд-



крытий м акс и м ал ьн о й  толщины;  установить влияние  темп ера туры э л е к ­
тролита ,  кле ммового  напряжения,  продолжительности анодирования,  
концентраций H 2SCU и C u S O 4 и парных эффектов  взаимод ейс твия  на т о л ­
щину  форм ир ую щ егос я  оксидного покрытия.  Пока зано ,  что во всей иссле­
дованной  области  изменения ук аза н ны х факт оров  увеличение к л е м м о ­
вого н а п р я ж е н и я  и концентраций H 2S O 4 и C u S O 4 приводит  к росту п р е ­
дельн о д о ст и ж и м ы х  значений толщины анодного покрытия,  а повышение 
темп ера ту ры  эл е к тр о л и та  — к снижению.  За вис им ость  толщины АОП 
от  продолжи тельнос ти  анодирования  имеет сложный  характ ер .  При ув е ­
личении пр одолжит ельно сти анодирования  до некоторой величины (ко­
то р а я  опр еделяет ся  остальными п а ра м етра м и процесса) происходит  рост 
то лщ ин ы АО, при дал ьн ейш ем  увеличении времени обрабо тки  толщ ин а  
анодного  покрытия постепенно снижается .
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