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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Окислительно-восстановительные процессы

представляют собой сложные многоэлектронные многостадийные гомо- и

гетерогенные реакции, включающие промежуточные стадии — восстановле-

ние катиона в форме комплексных соединений, реализацию ионов в неустой-

чивых состояниях окисления, диспропорционирование, образование поли-

ядерных комплексов, кластеров, и зависят от целого ряда факторов, опреде-

ляющих протекание реакций в растворах и на поверхности электродов. До

начала работы над диссертацией в литературе превалировали сведения о вос-

становлении металлов из ионов и простых координационных соединений. По

результатам исследований разных авторов за последние годы появились све-

дения об образовании более сложных комплексов: полиядерных, гетероядер-

ных (ГЯК), гетеровалентных (ГВК), образование которых в растворах, по,

природе, составу, концентрации, адекватных технологическим условиям,

привели к, необходимости их учета, выявления их роли в механизме процес-

сов металлизации.

Работа проводилась при поддержке РФФИ (грант № 01-03-42051), в

рамках хоздоговора № НЧ 306001(1001)/1737 (2003-2004 г.) с КАПО им. СП.

Горбунова «Утилизация отходов производства деталей из полимерно-

композиционных материалов и твердых отходов гальванических произ-

водств», а также гранта № 09-9.7-176/2003(Ф) АН РТ «Утилизация и регене-

рация растворов электролитов электрохимических производств».

Цель работы — выявление закономерностей в экспериментальных дан-

ных, полученных систематическими исследованиями по реализации наряд}' с

гомоядерными — полиядерных, гетероядерных и гетеровалентных комплекс-

ных соединений в модельных растворах, соответствующих технологическим

условиям процессов металлизации и применение выявленных закономерно-

стей для объяснения работоспособности технологических растворов металли-

зации.

Соруководителем диссертационной работы по вопросам математического

моделирования процессов комплексообразования и кинетики является канди-

дат химических наук, доцент Буданов Андрей Робертович.



Научная новизна. Проведенные исследования могут служить методоло-

гической основой в изучении реакций комплексообразования, переноса элек-

трона в многокомпонентных системах. Технологические растворы в процессе

металлизации рассматриваются с учетом реализации полиядерных, гетероя-

дерных и гетеровалентных комплексных соединений. Предлагается новый

подход к описанию механизма химической металлизации и оксидирования

алюминиевых сплавов с позиции реализации ГВК, ГЯК и полиядерных ком-

плексных частиц.

Практическая значимость. Выявление реализующихся в подобных сис

темах ГВК, ГЯК и полиядерных комплексов позволяет детально о а т ь

свойства растворов и механизмы протекающих реакций в процессах ъ алли-

зации, предложить к реализации совмещенные растворы активирования и

анодного оксидирования, и использовать результаты исследования в разра-

ботке безотходных техпроцессов и жидкофазных систем с заданными свойст-

вами, утилизации и регенерации отработанных жидких и твердых отходов

гальванических производств, что важно в инженерной экологии.

На защиту выносятся следующие основные результаты:

1. Анализ экспериментальных данных образования наряду с гомоядерными -

полиядерных, гетероядерных и гетеровалентных комплексов в водных рас-

творах, содержащих центральные ионы и ли-

ганды (лимонная кислота), (винная кислота), (этилендиа-

минтетрауксусная кислота).

2. Термодинамические и кинетические закономерности в описании окисли-

тельно-восстановительных реакций образования ГВК и ГЯК металлов для

описания механизма химической металлизации.

3. Разработка новых технологических растворов совмещенного активирова-

ния, основанная на образовании в рабочих растворах гетероядерных палла-

дий-оловянных и медь-оловянных гидроксокомплексов с различными лиган-

дами и разработка новых технологических растворов совмещенного анодиро-

вания с учетом реализации ГЯК, позволяющая сократить количество техно-

логических стадий и уменьшить образование отходов.

4. Инженерно-экологические способы утилизации твердых гальванических

и стеклоизделий.



Апробация работы. Материалы диссертационной работы докладыва-

лись на конференции молодых ученых (Москва, МГУ, 1988 г.), на V Всесо-

юзном совещании «Спектроскопия координационных соединений» (Крас-

нодар, 1988 г.), на республиканской научно-технической конференции

«Молодые ученые Татарии - производству» (Казань, 1988 г.), на II Всесо-

юзной конференции «Химия и применение неводных растворов» (Харьков,

1989 г.), на научно-технической конференции «Состояние и перспективы

основных направлений развития радиотехнологии и спецмашиностроения»

(Казань, 1989 г.), на научно-практической конференции «Энергосбережение

в химической технологии» (Казань, 2000 г.), на десятой международной

конференции студентов и аспирантов «Синтез, исследование свойств, мо-

дификация и переработка ВМС» (Казань, 2001 г.), на Юбилейной научно-

технической конференции, посвященной 50-летию факультета автоматики и

электронного приборостроения КГТУ им. А.Н. Туполева (Казань, 2001 г.),

на XX международной Чугаевской конференции по координационной хи-

мии (Ростов, 2001 г.), на II (Чистополь, 2002 г.), на III (Чебоксары, 2003 г.),

на IV (Наб.Челны, 2004 г.) конференциях-школах «Химия и инженерная

экология».

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 3 статьи в ре-

цензируемых научных журналах, в том числе в профильном издании «Жур-

нал прикладной химии», 10 тезисов докладов.

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из вве-

дения, литературного обзора (гл. 1), экспериментальной части (гл. 2), обсу-

ждения результатов (гл. 3-5), приложения, выводов и списка использован-

ной литературы из 199 наименования. Материал изложен на 153 страницах

машинописного текста, содержит 39 рисунков и 15 таблиц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснованы актуальность представляемой работы, цель,

научная новизна, практическая значимость.

В главе 1 (литературном обзоре) оцениваются современное состояние

химической и электрохимической технологии металлизации и роль коорди-

национных соединений в процессах переноса электрона, пути регулирова-
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ния процессов металлизации. Анализ литературных данных подводит к за-

дачам исследования.

Глава 2 содержит постановку задачи и описание методики эксперимен-

тальных работ. При исследовании процессов комплексообразования исполь-

зовались методы ЯМрелаксации, рН-метрического титрования, ЯГР-

спектроскопии, ЭПР, магнетохимии, спектрофотометрии.

В методе ЯМрелаксации измерение времен релаксации проводи-

лось на импульсном релаксометре «Миниспинэхо» с рабочей частотой 5 МГц

с погрешностью менее 5 отн.%. Спектры ЭПР снимались на ЭПР-

спектрометре РЭ-1306 с частотой 9.385 ГГц при комнатной температуре.

Мессбауэровские спектры снимались на спектрометре ЯГРС-4М в режиме

постоянных скоростей при 85-88К. Магнетохимические измерения проводи-

лись на спектрометре «Tecлa-BS-467». Расчеты магнитной восприимчивости

комплексов, обменного интеграла для димерных частиц проводились

по программе «MAGIC».

Спектры оптического поглощения снимались на спектрофотометре СФ-

18 и фотоколориметре КФК-3 с точностью ±1 нм в видимой части спектра.

Кинетические измерения быстрых реакций проводились методом

остановленной струи на спектрофотометре «Hitachi-557». Математическое

моделирование экспериментальных данных реализовано по программе в рам-

ках нелинейного метода наименьших квадратов.

Глава 3. До начала работы над диссертацией в литературе превалировали

сведения о восстановлении металлов из ионов и простых координационных

соединений, что демонстрируется на примере химического меднения на рис.

1. По результатам исследований в данном направлении разных авторов, в том

числе и исследований с непосредственным участием диссертанта, за послед-

ние годы появились сведения об образования не только гомо- , но и поли-

ядерных комплексов, ГВК, ГЯК. В главе приведены экспериментальные ре-

зультаты исследования процессов образования наряду с гомо-, ГВК, ГЯК и

полиядерных комплексных частиц в водных

растворах лимонной, винной, ЭДТА кислот в условиях, аналогичных техно-

логическим условиям электролитов металлизации.

При рассмотрении схемы и объяснении механизма металлизации важно
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Рис. 1. Роль полиядерных, гетероядерных, гетеровалентных комплексов в процессах металлизации



учитывать образование в модельных растворах, соответствующих технологи-

ческим условиям процессов металлизации, смешанных гидроксокомплексных

соединений состава где х-ядерность частицы, z-заряд. Обра-

зование гидроксокомплексных, гетероядерных соединений с различными

лигандами подтверждает данные по реализации наряду с гомоядерными по-

лиядерных, гетероядерных и гетеровалентных комплексных частиц

полученных систематическими исследованиями с применением различ-

ных физико-химических методов. Диаграммы распределения комплексных

соединений в модельных растворах представлены на рис. 2-5, параметры

комплексообразования - в табл. 1.

В главе 4 технологические растворы в процессе металлизации (в химиче-

ском меднении основными стадиями являются подготовка поверхности, трав-

ление, сенсибилизирование, активация, меднение) рассматриваются с учетом

реализации полиядерных, гетероядерных и гетеровалентных комплексных

соединений.

Схема и механизм химической металлизации. В основе химической ме-

таллизации диэлектриков лежит процесс автокаталитического образования

металлической фазы из растворов, содержащих ионы восстанавливаемого

металла и соответствующий восстановитель. Одно из направлений в объясне-

нии механизма автокаталитического восстановления металлов базируется на

утверждении того, что ионы металла восстанавливаются атомарным водоро-

дом, образующимся в результате взаимодействия восстановителя с металлом

катализатором. Второе направление объединяет многочисленные гипотезы,

которые связаны с использованием электрохимических подходов при изуче-

нии этих процессов и объяснении экспериментальных данных. Предлагаемый

механизм предполагает реализацию внутримолекулярного окисления-

восстановления комплексного соединения восстанавливаемого металла с вос-

становителем. Процесс автокаталитического восстановления металлов в об-

щем случае правильнее рассматривать как совокупность взаимозависимых

химических и электрохимических процессов, а систему металл - восстанови-

тель - ионы металла как автокаталитическую.

Концентрация в растворах химического меднения составляет порядка

это обеспечивает невысокую скорость протекания реакций акти-
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Таблица 1.
Параметры комплексообразования и магнитные свойства полиядерных, ГЯК, ГВК, гидроксосоединений Cu(II), Pd(II),
Sn(II), в воднохлоридных растворах, растворах винной, ЭДТА кислот.

* ошибка не превышает 5 отн.%. **предел ошибки в соответствии с долей накопления комплексов от ±0.03 до ±0.20.
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вации и восстановления. Увеличить скорость данных процессов, а значит,

увеличить содержание в растворе, можно за счет стабилизации в виде

ГВК. В соответствии с термодинамическими условиями для протекания

окислительно-восстановительных процессов Cu(II) в щелочных растворах

образует смешанные гидроксокомплексные соединения с кислород- и азотсо-

держащими лигандами, доказательства образования которых приведены в

главе 3. Очевидно, каталитическая активность комплексов меди в реакциях

восстановления зависит от состава, строения и лабильности лигандов, вхо-

дящих в координационную сферу комплекса меди.

Исходя из образования промежуточного комплексного иона Cu(II) с

восстановителем, внутримолекулярного переноса электрона, учитывая гидра-

тацию и диссоциацию формальдегида в растворе, нами предложена следую-

щая схема реакций в процессе химического меднения, в которой определяю-

щая роль принадлежит образованию смешанно-лигандных гидроксокомплек-

сов, взаимному влиянию и обмен)' лигандов в первой координационной сфере

иона меди(И):

В рамках диссоциативного механизма обмен лигандов и гидроксид-ионов

между первой координационной сферой образующегося гидроксокомплекса

меди и массой в растворе, способствует вхождению молекул восстановителя

в координационную сферу меди. Наличие химического обмена лигандов, по

данным ЯМрелаксации, подтверждается увеличением отношения времен ре-
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лаксации в зависимости от концентрации лиганда, величины рН и

температуры. Такой характер изменения параметров ЯМР, как известно, яв-

ляется критерием наличия реакций химического обмена в парамагнитных

комплексах. Значения констант скоростей обмена по лежат в преде-

лах Кроме того, гидроксид-ион выступает в роли мостикового ли-

ганда, обеспечивающего образование ГВК меди

Таким образом, каталитическую активность комплексов меди в растворах

химического меднения определяет наличие в составе гидроксил-ионов и ли-

гандов, обладающих повышенной лабильностью. Состав, константы устойчи-

вости смешанно-лигандных гидроксокомплексов меди и параметры обмена

лигандов в них приведены в табл. 2., что также свидетельствует в пользу

Таблица 2.
Термодинамические и кинетические характеристики гидроксокомплексов
меди(рН=12.0-13.0)

время спин-спиновой и спин-решеточной релаксации; р-константа
устойчивости комплекса.
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Таким образом, каталитическую активность комплексов меди в растворах

химического меднения определяет наличие в составе гидроксил-ионов и ли-

гандов, обладающих повышенной лабильностью. Состав, константы устойчи-

вости смешанно-лигандных гидроксокомплексов меди и параметры обмена

лигандов в них приведены в табл. 2., что также свидетельствует в пользу

предложенной схемы взаимодействия. Образование соединений Cu(I) в рас-

творах химического меднения может протекать как в объеме раствора, так и

на поверхности через образование моноядерных или биядерных комплексов

как интермедиатов, в которых перенос электрона может протекать по внутри-

сферному механизму, в котором важная роль отводится гетеровалентному

комплексу:

На поверхности он восстанавливается при гидролизе до оксида

Это вполне соответствует обычно наблюдаемой локализации процесса вос-

становления на поверхности платы. Образование может протекать и

за счет гидролиза соединений меди(1):

Дальнейшие превращения связаны с восстановлением оксида меди(1):

Таким образом, в предлагаемом механизме важным является наличие об-

мена лигандов с определенными скоростями в гидроксокомплексах, а также

стабилизация Cu(I) в виде гетеровалентных комплексов так, чтобы равнове-

смещалось в сторону продуктов реакции. Учет поли-

ядерных, ГЯК и ГВК дает возможность оценить их влияние на протекание

процессов меднения и пути их регулирования за счет учета концентрацион-

ных условий.
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Анодное оксидирование сплавов алюминия. В литературе рассматривается

теория о коллоидно-полимерной природе и дискретном строении анодно-

оксидных покрытий (АОП), согласно которой при анодировании в результате

окислительно-восстановительных процессов на поверхности алюминиевых

сплавов образуется защитная гель-пленка сложного состава.

До настоящего времени при получении АОП последовательно проводи-

лись раздельные стадии анодирования и наполнения. Отмечалось, что при

наполнении могут протекать сорбционные процессы (хемосорбция и адсорб-

ция). Получаемые оксидные покрытия обычно окрашены в темные цвета в

зависимости от состава сплава и природы наполнителя.

Известно, что А1(Ш), Сr(Ш) с Fe(II) и Cu(II) с исследуемыми комплексо-

нами образуют ГЯК, что позволяет предположить реализацию ГЯК не только

в растворе, но и в АОП, о чем свидетельствует не только изменение окраски

Рис. 6. Роль гетероядерных комплексов в анодном оксидировании.

15



поверхности, но и спектрофотометрические исследования. В случае сплавов,

содержащих хром, марганец и другие легирующие компоненты в состав

пленки входят не только полиядерные аквагидроксокомплексы но и ге-

тероядерные. Таким образом, пленка характеризуется более сложным соста-

вом — - ион металла Осо-

бенности адгезионных свойств АОП являются следствием не только его

коллоидно-полимерной природы, а также следствием реализации ГЯК(рис.6),

где в роли мостиков выступают гидроксил-, ацетат- и другие ионы. Они

определяют защитно-декоративные свойства покрытий. С учетом сложности

процесса анодирования алюминиевых сплавов, зависящих от вольт-амперных

характеристик процесса, природы электролита, его концентрации и условий

формирования пленки, а также последующего уплотнения пленки (при на-

полнении) целесообразно на основе наших исследований совместить стадию

оксидирования и хромового наполнения, поскольку основной стадией являет-

ся образование ГЯК в АОП, что и обуславливает синергетический эффект.

В главе 5 рассматриваются прикладные аспекты использования водных

растворов, в которых реализуются ГВК, ГЯК и полиядерные комплексы. По-

лученная информация использована для разработки ряда жидкофазных ката-

литических систем, применяемых в качестве растворов «совмещенного» ак-

тивирования поверхности в технологии металлизации печатных плат.

Твердые отходы, включающие смешанные остатки с основных ванн галь-

ванического производства, по данным анализа содержат: от 0.02-8 % меди,

цинка, кадмия, никеля, фосфора, при утилизации использовались в качестве

добавок в производстве стекло-, керамических материалов.

ВЫВОДЫ

1. Установлена реализация и преобладание в модельных растворах, по

природе адекватных технологическим условиям осаждения металлов,

наряду с гомоядерными, хлоридными — полиядерных, ГЯК и ГВК,

гидроксокомплексов в водных растворах

винной, лимонной, ЭДТА кислот.
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2. С учетом реализации ГВК, ГЯК и полиядерных комплексных частиц в

концентрационных условиях электролитов и оценки влияния комплек-

сообразования на свойства ионов в промежуточных степенях окисления

предложен новый подход к описанию механизма химической металли-

зации. В предлагаемом механизме важным является наличие обмена

лигандов с определенными скоростями в гидроксокомплексах, а также

стабилизация Cu(I) в виде гетеровалентных комплексов.

3. Установлено, что гетероядерные и гетеровалентные трилонаты, тартра-

ты гидроксохлориды и гетероядер-

ные гидроксокомплексы могут служить в качестве активато-

ров процессов металлизации печатных плат.

4. Показано, что стадия образования полиядерных и гетероядерных ком-

плексов является определяющим фактором в формировании анодно-

оксидных покрытий.

5. Предложены малоотходные технологические операции травления, со-

вмещенного активирования, совмещенного анодирования.

6. Предложены способы утилизации твердых гальванических отходов в

производстве керамо- и стеклоизделий.
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