
Химия

У Д К  621.357.8

Г. И. С Е Р Д Ю К .  Г. Л.  ЩУ К ИН ,
А. Л.  Б Е Л А Н О В И Ч ,  А.  А.  К У З Ь М И Ч Е В

О С О Б Е Н Н О С Т И  О К Р А Ш И В А Н И Я  
А Н О Д Н Ы Х  П Л Е Н О К  А Л Ю М И Н И Я  

В Р А С Т В О Р Е  П Е Р М А Н Г А Н А Т А  К А Л И Я

П ри действии тока  переменной полярности в кислы х р аство р ах  пер
м а н га н а т а  к а л и я  анодные оксидные пленки (А О П ) алю м ин ия и его д е 
ф орм ируем ы х сплавов  (АМГ-2, АД-31) окраш и ваю тся  в ж елто-золоти с
тый цвет, устойчивый к действию солнечной р ади ац и и  и атмосферны м 
явлен и ям  [ I — 4]. О кр аш и ван и е  обусловлено электрохим ическим  о с а ж д е 
нием в порах анодной пленки диоксида  м арган ц а  [3]. В р або тах  [I, 3, 
4] приводятся  составы электроли тов  на основе п ер м ан ган ата  калия  и 
серной кислоты, однако в л и тер ату р е  отсутствуют сведения о влиянии 
условий электрохимического  о саж д ен и я  M n O 2 на процесс окраш ивани я  
анодны х пленок.

П р акти ч еская  значимость исследований, нап равлен н ы х  на поиск пу
тей м одифицирования анодного оксида алю м иния с целью  придания  по
верхности изделия  определенны х ф ункциональны х или защ и тн о-дек ора
тивны х свойств, определила  цель наш ей работы: изучить зависимость 
ц вета  окраш енны х анодны х п ленок  от условий их о бработки  током пере
менной полярности в кислом  растворе  п ер м ан ган ата  калия .

И спользовались  пластины  из алю м ин ия А Д - 1 и его сплавов  АМГ-2 и 
АД-31 разм ером  30 X 50 мм, вн ач але  об езж иренн ы е в растворе  N aO H  
(1,5 м о л ь /л ) ,  затем  обработан н ы е  в растворе  азотной кислоты (5 м оль/л).  
А нодное оксидирование осущ ествлялось  в растворе  H 2S O 4 (2 моль/л)

Рис. I. Зависимость насыщенности 5  окрашенных АОП от содерж ания  компонентов
электролита:

I -  KMnOH [H0SOtI - 5  г/л); 2 -  H2SO4( [KMnO4J = 7 ,5  г/л)

Рис. 2. Зависимость содержания M n O 2 в порах АО П  ( I )  и насыщенности S  окрашен
ных пленок (2) от времени окраш ивания  в электролите состава: K M nO 4 — 7,5;

H 2S O 4 — 5 г/л
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при клем м овом  нап ряж ен и и  13 В и температуре  15— 23 0C до толщ ины 
10— 15 мкм. Э лектрохимическое окраш ивани е  А О П  проводилось током 
переменной полярности частотой 50 Гц в сернокислых раство р ах  п ер м ан 
ган ата  калия  различны х концентраций при различной тем п ературе  и 
клем м овом  н ап ряж ении . О краш ен н ы е  А О П  уплотнялись  в кипящ ей 
дисти лли рованной  воде в течение 30 мин.

Количество осаж денного  в порах  диоксида м ар ган ц а  определялось 
спектроф отометрически  по методике [5]. Ц ветовы е характери сти ки  и з
м ерялись  с помощ ью  спектроколорим етра  Р ад уга -2Б .

Установлено, что электрохимическое окраш и ван и е  А О П  зам етн о  
лиш ь, если кон центраци я  H 2S O 4 и K M n O 4 не менее 0,015 и 0,003 м оль/л  
соответственно. В озрастание  концентрации K M nO 4 приводит к увеличе
нию насыщ енности цвета, что в ы р а ж а е т с я  в изменении оттенка от свет
ло-золотистого до коричневато-ж елтого  (рис. I ) .  П овы ш ение  кон центра
ции H 2S O 4 в электроли те  более 0,015 моль/л  не влияет  на оттенок цвета 
окр аш и ваем ы х  АОП.

П ри  клем м овом  н ап ряж ен и и  менее 8 В о краш и ван и я  А О П  не про
исходит, а при н ап р яж ен и и  в и н тервале  8— 25 В пленки в течение 5 мин 
о краш и ваю тся  в золотисто-ж елты й цвет. Ц ветовы е координаты  о кр аш ен 
ных образцов  при этом не изменяю тся и составляю т (М КО  1931): 
X  =  55,15; Y =  57,23; Z  =  29,25. П ри  нап ряж ен и и  больш е 25 В происхо
д ит  пробой АО П .

Ц вет  окр аш и ваем ы х  А О П  алю м ин ия и его сплавов  (АМГ-2, АД-31) 
не зависи т  от тем п ературы  эл ектр о л и та  (10— 30 °С) и толщ ины АОП.

Н а  рис. 2 п о к а за н а  зависи м ость  содерж ан и я  M n O 2 в п орах  А О П  и н а 
сыщенности цвета  окраш енны х пленок от времени электрохимического 
окраш ивани я . О саж д ен и е  M n O 2 в порах  А О П  начинается  практически 
ср азу  с н ач ала  процесса обработки  м атер и ала ,  приводя к изменению 
его цвета. П осле 5 мин о кр аш и ван и я  скорость о саж д ен и я  M nO 2 в порах 
А О П  постепенно ум еньш ается . С увеличением времени окраш ивани я  
цвет А О П  изм еняется  от светло-золотистого через различны е оттенки 
ж елтого  до ж елто-коричневого  (см. т а бл и ц у ) .

Зависимость цвета и его координат 
от времени окрашивания АОП в электролите:

KMnO4 =  0,03 моль/л, HoSO4 =  0,1 моль л 
( U  =  10 В, t° =  20 °С)

Время окра
шивания, мин

Координаты цвета

X У Z
Цвет

2 56,66 59 ,57 34,46 светло-золотистый
3 55,31 57 ,88 30,75 — »—

5 55,15 57 ,23 29,25 золотистый
10 54,43 56,62 29,14 — »—

15 54,36 56 ,37 28,11 золотисто-желтый
20 43 ,87 43 ,6 9 14,45 ж елтый
60 36,64 35 ,55 9,71 коричневато-

ж елтый

П ри окраш ивани и  в исследуемом растворе  в а ж н о е  значение имеет 
м а те р и а л  противоэлектрода . Н аи б о л ее  воспроизводимо процесс о к р а ш и 
ван и я  протекает  при использовании графитового  противоэлектрода. 
В случае  противоэлектродов  из свинца и н ер ж авею щ ей  стали  увеличива
ется  скорость р азл о ж е н и я  K M n O 4 в объеме эл ектр о л и та ,  что п роявляет 
ся в осаж дении  M n O 2 на стен ках  ванны  и на поверхности противо
электродов . П оследн ее  приводит к изменению  их проводимости и к ухуд
шению воспроизводимости получения одинакового  цвета  при окр аш и 
вании.
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О краск а  А О П  устойчива к действию солнечной ради ации и атм осф ер
ной коррозии. АО П , окраш енны е в золотистый цвет и уплотненные в ки
пящ ей дистиллированной воде в течение 30 мин, не изменяю т цвета при 
воздействии солнечного и ультраф иолетового  света (падаю щ ий поток 
IO-1 Д ж /с м 2 -с) в течение 50 ч и воздействии вл аж н о й  атмосферы  (отно
сительная  вл аж н о сть  98 % ) при тем п ературе  40 0C в течение 56 суток 
(ГО С Т  9.031-74).
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СИНТЕЗ И СТР ОЕН ИЕ За, 4, 6, 7, I lb,  
12-ГЕКСАГИДРО-За,  7, 7 -ТРИМ ЕТИ Л-2-ОКСОБЕН ЗО  

[а]ФУРО[2,  3 — £ ] Х И Н О Л И З И Н О В

В продолж ение исследований по синтезу бензо [а] фуро [2, 3— g]xHHo- 
лизинов [ I ] нам и впервые изучена ц и кли зац и я  А -м еталли лзам ещ ен н ы х  
2-оксофуро [2, 3— с] пиперидинов в кислой среде. В качестве  исходных 
соединений вы браны  пиперидоны I, II, [ 2 ] , использование которых по
зво л яет  легко  ф орм ировать  лактонны й цикл [3] и вводить ф ункц иональ
ный зам ести тель  А -алкили рован ием . Так, Р О -олеф и нирован ием  пипери- 
донов I, II и д альн ейш им  алки ли рован и ем  полученных лактонов  III, IV 
м еталлилхлоридом  син тезированы  соединения V, VI. П ри нагревании 
лактонов  V, VI в смеси трифторуксусной и серной кислот с высоким вы 
ходом образую тся  хинолизидины V II,  V II I :

Ii-H- Il1 IV 1 V i1 Vlll ) .  V vl С Н 3 C H 3 VII,VlllСНз

Соединения I I I— V II имею т кресловидную  кон ф орм ац ию  пипериди
нового ци кла , что следует  из дан н ы х  П К  и П М Р  спектров (табл. I) и 
хорош о согласуется  с ранее  полученными резу л ьтатам и  д л я  7-метил- 
бензо [а] фуро [2, 3— g] хинолизинов [ I ] .  Строение полученных хинолизи- 
нов VII, V II I  дополнительно а н ал и зи р о в али  с помощ ью  спектров Я М Р 
(табл. 2) и экспериментов по ядерн ом у эф ф екту  О вер х ау зер а  (Я Э О ). 
П рисутствие полос Б о л ь м а н а  в П К  сп ектрах  в о бласти  2700— 2850 см -1 
[4] у к а зы в а е т  на наличие в этих соединениях более двух  атомов водоро

д а ,  н аходящ и хся  в a -положении к ато м ам  азота  и имею щих трансориен
тацию  С— Н -связей по отношению к неподеленной электронной паре  
гетероатома. Эксперименты по ЯЭО  свидетельствую т об отчетливых 
диполь-дипольны х взаи м одей стви ях  (у казан ы  пунктирны ми стрелками) 
атомов водорода м етальн ы х  групп с соседствую щ ими пространственно 
протонами:
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