
Введение

Электрохимическое хромирование — один из

наиболее распространенных гальванических про-

цессов. Покрытия на основе хрома используют как

защитно-декоративные, износостойкие и антифрик-

ционные [1 – 3]. Широкое распространение получили

электролиты, содержащие Cr (VI). Однако, они

неэкологичны: чем выше в них содержание Cr (VI),

тем больше токсичных соединений хрома попадает в

сточные воды. В настоящее время актуальной задачей

является разработка электролитов хромирования на

основе Cr (III), позволяющих получать покрытия с

улучшенными свойствами.

Цель работы — получение хромовых покрытий

из электролита на основе Cr (III) с добавкой 5-фенил-

3-(3-метокси-4-гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-она

и исследование их эксплуатационных свойств.

Методика эксперимента

Хром осаждали из электролита состава, г/л:

Cr2(SO4)3 — 50; Na2SO4 — 100; H3BO3 — 40;

щавелевая кислота — 10; тиомочевина — 0,1. К

указанному электролиту добавляли 5 мл/л насы-

щенного раствора 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидрокси-

бензилиден)-3Н-фуран-2-она в этиловом спирте.

Электрохимическое осаждение покрытий про-

водили на стальную основу (сталь 45) при темпе-

ратуре 50 °С. Адгезию полученных осадков оцени-

вали, нанося сетку царапин (ГОСТ 9.302-79).

Электрохимические измерения проводили на

импульсном потенциостате P–30S. Потенциалы

задавали относительно насыщенного хлоридсереб-

ряного электрода сравнения.

Коэффициенты трения скольжения f электро-

осажденных покрытий на основе хрома определяли

по формуле:

тр tg ,
F

f = =
Р

α

где Fтр — сила трения скольжения; Р — сила, с которой

контртело воздействует на испытуемую поверхность,

α — угол при котором начинается скольжение

контртела по поверхности образца.

В качестве контртела использовали стальной

образец массой 1 г. Схема измерения коэффициента

трения скольжения приведена в работе [4].

Определение коррозионной стойкости хромовых

покрытий проводили по анодным потенциодинами-

ческим кривым, полученным в 3%-м растворе NaCl

при скорости развертки потенциала Vp = 10 мВ/с и

скорости движения ленты Vл = 1800 мм/ч. Кривые

регистрировали до резкого подъема тока. Коррозион-
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ную стойкость покрытий оценивали по протяжен-

ности области потенциалов пассивного состояния.

Результаты и их обсуждение

Потенциодинамические поляризационные

кривые, полученные при электроосаждении хрома в

присутствии 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидроксибен-

зилиден)-3Н-фуран-2-она и без добавки данного

вещества, показывают, что введение 5-фенил-3-(3-

метокси-4-гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-она в

электролит хромирования приводит к смещению

потенциалов в область более отрицательных значений

(рис. 1). Данный эффект указывает на протекание

катодного процесса со сверхполяризацией. Токи при

электроосаждении хрома в присутствии 5-фенил-3-

(3-метокси-4-гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-она

уменьшаются. Вероятно, данная органическая

добавка способствует комплексообразованию.

Для теоретического предположения о возмож-

ности существования комплекса фуранон – Cr (III)

было проведено компьютерное моделирование

органической молекулы 5-фенил-3-(3-метокси-4-

гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-она (рис. 2) и

построены возможные модели таких комплексов. Для

расчетов использовали программный пакет Chem

Office Ultra 8.0. Сначала, с помощью метода молеку-

лярной динамики определяли оптимальную геомет-

рию молекулы (наиболее устойчивая конформация).

Затем с помощью программы МОРАС [5] (методом

самосогласованного поля в представлении молеку-

лярной орбитали как линейной комбинации атомных

орбиталей) в приближении полуэмпирического

квантово-химического метода, параметризацией

РМ3) проводили квантово-химические расчеты

распределения зарядов в изучаемой молекуле.

На основании электронного строения молекулы

было выдвинуто предположение о возможном

существовании двух типов комплексов: в виде

планарного расположения органических молекул,

схожих по строению с ферроценами [6, 7] и комплекс

с хелатной координацией трех молекул фуранона

вокруг иона Сr (III). В планарной структуре 5-фенил-

3-(3-метокси-4-гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-

она, с большой долей вероятности, может участвовать

π-электронная система бензольного кольца распо-

ложенного в пятом положении. За хелатную струк-

туру комплекса возможно отвечает гидроксильная

группа арилиденового фрагмента и π-система

гетероароматического цикла.

Для выявления основных центров координациии

в 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидроксибензилиден)-3Н-

фуран-2-оне был проведен расчет зарядов, который

подтвердил предполагаемые центры взаимодействия

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные кривые
осаждения хрома: 1 — без добавки; 2 — в присут�
ствии 5�фенил�3�(3�метокси�4�гидроксибензили�
ден)�3Н�фуран�2�она.

Рис. 3. Квантовохимическая модель 5�фенил�3�(3�метокси�
4�гидроксибензилиден)�3Н�фуран�2�она с вы�
борочной нумерацией по атомам углерода и
кислорода.

Рис. 2. Хелатный комплекс 5�фенил�3�(3�метокси�4�
гидроксибензилиден)�3Н�фуран�2�она с ионом
хрома.
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арилметиленовых 3Н-фуран-2-онов с ионами хрома

(рис. 3). На основании данного расчета была

исключена возможность образования планарного

строения комплекса фуранон – ион Сr (III) ввиду

наличия сильного отрицательного заряда на атоме

кислорода ОН-группы. Подтверждена хелатная

структура (рис. 2), поскольку гетероароматический

цикл несет более отрицательный заряд. Такая

структура более выгодна как в пространственном

строении, так и энергетически.

Очевидно, что введение в электролит хромиро-

вания 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидроксибензилиден)-

3Н-фуран-2-она приводит к структурным изме-

нениям формирующихся покрытий, что должно

сказываться на его функциональных свойствах. Одна

из важных в практическом отношении характеристик

металлических поверхностей — коэффициент трения

скольжения f. Согласно закону Амонтона, коэф-

фициент трения зависит от природы контактирующих

материалов и не зависит от нагрузки. В случае

покрытий, полученных в присутствии 5-фенил-3-(3-

метокси-4-гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-она,

значения f уменьшаются по сравнению с покрытиями

хрома, полученными из электролита без данной

органической добавки (табл. 1).

Таблица 1

Коэффициенты трения скольжения покрытий
на основе хрома, полученных при различной плотности

катодного тока

                                 Коэффициенты трения скольжения f

       Покрытие при ik, А/дм2

1 0 1 5 2 0

Хром без добавки 0,34 0,30 0,28

Хром с добавкой 0,25 0,22 0,20

Таблица 2

Ширина пассивной области ЕП, В покрытий
на основе хрома, полученных при различной плотности

катодного тока

                                   Ширина пассивной области Е
П

, В

      Покрытие при i
k
, А/дм2

1 0 1 5 2 0

Хром без добавки 0,28 0,30 0,34

Хром с добавкой 0,40 0,45 0,48

Другой важной эксплуатационной характе-

ристикой гальванических покрытий является кор-

розионная стойкость. Эксперименты, проведенные

в 3% NaCl, показали, что ширина области потенциалов

пассивного состояния ЕП для покрытий, осажденных

в присутствии 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидрокси-

бензилиден)-3Н-фуран-2-она, превышает значения

данной величины для хромовых покрытий, полу-

ченных без данной добавки (табл. 2). Этот эффект

может быть обусловлен несколькими факторами.

Покрытия с 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидроксибен-

зилиден)-3Н-фуран-2-оном являются более стойкими

к коррозионному воздействию, так как при этом

обеспечивается равномерное распределение корро-

зионного тока между центрами, препятствующими

его распространению. Кроме того, вероятно, в этом

случае в процессе термодинамических реакций на

границах фаз или по всему объему покрытий

образуются соединения, более коррозионностойкие,

чем электрохимический хром.

Выводы

Исследован процесс электроосаждения покрытий

на основе хрома в присутствии 5-фенил-3-(3-метокси-

4-гидроксибензилиден)-3Н-фуран-2-она.

Проведено компьютерное моделирование

комплексов хрома и установлена хелатная структура

данных комплексов.

Покрытия хрома, полученные из электролита,

содержащего 5-фенил-3-(3-метокси-4-гидроксибен-

зилиден)-3Н-фуран-2-он, обладают более низкими

значениями коэффициента трения и высокой корро-

зионной стойкостью.
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has investigated. Structure of chromium complexes has modeled. Chelate structure of these complexes  has proposed. Tribologycal
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