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1.

1.1. iaV2âw«M
Obținerea aliajolor eleatrodepuse. în calitate du aco

periri galvanice pe octale. a devenit în ultimele decenii o pro» 
blaxml de un interes oanuiderabil. în contextul noilor necesitați 
impuse de revoluția tolmioo-gtiin^ificzi contenporann.

Abordarea proceselor de oleotrodepunere a aliajelor 
s-a inițiat la mijlocul cecalului trecut. cltîndiwio electrod*» 
punerea olanei gi branaului de către nouols A. 2/ în 1842 pi 
Jacobl A/ în 1841. In urcătorii 75 do ani, alama gi aliajele de 
aur au fost aproape singurele aliaje elootrodepuee oare au ^tait 
o a.licuro industriala /?/ ■ 

xiHvoltaraa rapida a cercetării privind elabororoa oCi- 
lor de obținere a depozitelor do aliaje prin ulootrolizfl r>-a 
desfășurat într-un ritm rapid âupd 19 !> A-4/. Abia ultimele de
cenii cunooc însCL și o extindere a aplicabilității induatx'lale 
a aliajelor astfel obținute /3,5/.

l’leaînd inițial de la procese a cflror condiții de lucru 
au fost stabilite empiric, eluctrodepunerea aliajelor o-a dota- 
țat ca un deceniu nou ol galvonoetegiei. cu legltttțllu oale pro
prii gl cu o aplicabilitate extinsa fața do cea oferita do ooo 
puririlo galvanice nonaaotalice, usuale /1-5/.

PînA în presant s-a abordat gi reallsat depunerea eleo- 
trolitloa a circa 230 de aliaje /3/» din oare nai mult de 190 
aliaje binare gl naneorase aliaje ternare, circa l^' du aliaje 
au fost studiate în detaliu, din punctul do vedere al legități— 
lor de depunere, al structurii gi înouyirllor lor.

Interesul acordat domeniului este justificat în primul 
rînd du particularitățile aliajelor electrodepuoe. partlcultirl- 
tdțl privind proprietățile flsice. chimice, mecanice g.a.. foar
te diferențiate cooperativ ou cele ale partenerilor constltuunțl 
fi altele chiar deoît cele ale aliajelor similare obținute tex^ 
nlo /1-5/. Aooste proprietd,! aparte le oanferd poolbillta.l do 
aplicabilitate în domenii foarte variate.

Pupd oolitAțilo gi pooibilltnțilo du aplicabilitate
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acoperirile ou aliaje oleotredopuso pot fi înpOr ite tn următoarele 
grupei aooperiri de aliaje pratootiv-deooratlve, aooporiri proteo» 
tlv>ontloaro8ivo» acoperiri de aliaje oa straturi intermediare da 
depanare» acoperiri de aliaje oa proprietăți neoanloo deosebite (re» 
elotențd la rupere» antifrioțluno)» ooopuriri de aliaje oa proprie» 
tați aa&ietioe ș»a» /5/.

Apa do eacoBplu» în privința rusistenței la ooroaitme în
sedii agreeive» oîteva dapoalto de aliaje (acoperiri) oînt mult oa» 
porlooro față de oonotituenți, Astfel» aliaje oa Hi—Zn, Sn»Zn» Zn»Cd 
/&»12/ pooein însușiri entioorosivo superioare acoperirilor ou sine, 
ier aliajele electrolitice Ni-Co» supuse unui tratament termic ade» 
cent» presinta o reaietență nare la ooroaicmo în ifC 1/1^15/.Znsu» 
firile proiective alo aliajelor Co»^ și Iii-*, pe oțeluri» stnt au» 
perdouro color oferite de nichel și cobalt /?»16 /,

In privința înoușirilor decorative ale acoperirilor gal»
vanioo» olectrodopunoroa aliajelor ofern posibilitatea obținerii 
«moi (W oonaldorabil nai largi do nuanțe» oaaporativ ou depune» 
rllo manomotalioo» Multe aliaje elootrodepuse oe pot ob ine în stm» 
re Îndesea» fără a nai neoooita adausuri de luciu în baie (ox, 
Wl»^n» Go-ri ș.o.^/ )• -otodată aliaje eloctrodepuco ou proprietăți 
deoorctivo pat substitui» fiind oatioAorttoaro ca anpeat» aliaje 
Obținute termic sau depuneri nonometalioe mai noumpe ^4

In privința durității se remaroQ allajo oa șl Co»ni acu
Go-*, a oBror însușiri aeaaniao oferă poolbllltntoa atiliaărlî lor 
pentru aatrlțelo elootrofonmto» Aliajele do Be, t, co ou v pr»> 
slută o reaietența la ușura superioara orașului, iar aliajele CM 
poco^ă o duritate și stabilitate termina oare pornit utllisaroa 
lor în calitate do acoperiri po piue» ooUoitato neoailo» în oondi» 
ții do temperaturi ridicate /3»?/«

Datorita faptului ort prin elootrodepunere se pot obține
allajo de «rocine dorita» noost lucru pernițe» de exemplu» în oașul 
acoperirilor ou aliaje ontifrioțiuno» înlăturarea unor operații d. 
prelucrare ulterioara, inovitabile în oașul folosirii aliajelor teiw 
mice» dt și ooon<mle de material /2»5/.

Acoperirile cu aliaje olootrolltloo cm proprietăți mama- 
tlco» allajo Pv’ i, Co-Hl» Cc^. ș.a. sînt utlliaabllo la fabricarea 
bennilor de înrogiotraro maaietioă» a Maorlllor calculatoarelor 
electronico» pentru blindajele Dațmetloo /^» 5» 17—20/, 

In afară do avantajele enimțate» elootrodepUneroa 
lor nai rolovn și alto aspecte ieportanto •

o) Codepunorea oa aliaje din eoluții apoase a unor
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secte» dificil mu imposibil de depus individual» Așa ar fi co- 
depunorea onor oetalo ca r’o» ^» ti (satule ou proprietăți flai- 
oo și chimica ouparioare)» oare ee poate roaliaa împrowiă cu ne- 
tolole grupei flerului* ou Cr. îtn /l»3»13»21-26/ » ia fol cete 
posibilă oodepunursa onor olaeente cu V» oare ee poate depune 
împreună eu metale grupei flerului/ 1.3.5/» a oare se poete 
codepune ou Kn» Cr 27»28 , a 5 , oare ae poate codepune ou 
Hi /89/» oto» U

b) Cbțlneroa unor aliaje greu de obținut prin topire» 
provenind din parteneri ou puncte de topire nalt diferite» ca 
de exeeplu ?4»-?S» Zn-Nl, Ag-Hl» Ag-Co» îii— '» Fu- /2»3»3C—32/, 

o) Posibilitatea de variere a proprietăților depoaite- 
lor și a structurii lor cristaline prin varierea condițiilor de 
oleotrollsă» irin structura particulară a aliajelor eluctrodepu- 
oo» in general nalt diferita de cea a aliajelor temloc coroapun- 
■lltoaro» legat de apariția unor fase netastabile» sau de forn»> 
rea soluțiilor solide suprasaturate» resultă proprietăți noi» 
oare nu pot fi oferite do aliajele tenaioe /3»4»33/ •

Mn numărul Bare de aliaje oleotrodepuse cercetate» 
doar o mica parte au găeit o aplicabilitate Industrială propriu- 
alsă» fn duda avantajelor» de tipul oolor enunțate nai nua» 
oferite, ’iuoal circa 80 de aliaje obținute electrolitic ee aoll— 
od industrial» Așa» de exemplu» fn niM» fn 1965» se aplicai pe 
ocară Industrială acoperirile gnlvatiloe ou urcătoarele aliaje» 
alenă» aliaje de aur» bransuri» aliaje Ptxta» ni-nn» 3n- n» 
co-ni» co«/ /a/.

Un osenenea decalaj Intre posibilitățile do aplicare 
șl aplicarea efectivă» provine fn deosebi din oausa tehnologiei 
sal ocuplloatc pe oare o impune olectrodepanersa de aliaje» con
diționat de un control nai riguros al parametrilor de lucru §1 
necesitatea corectării oomposlțiel băilor /1-3/» 

la această contradicție privind aplicabilitatea proce
selor» în duda datelor ntrjoronee oferite de literatură» oo nai 
adaugă încă una» reforitoaro la decalajul între practica și teo
ria eloctrodepunorii de aliaje» deși o-au roallsot înoeranato 
Progroce în teoria domeniului» căreia 1 s-s dedioert un nare volu
ta studii» totuși» stadiul său actual corespunde unei deavoltărl 
UooQpiete» Cunoașterea legităților electrodepunerilor de aliaje 
••te rttaană în urcă» o an parat iv cu teoria șl legile dojunorllor 
individuale»
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O «hcmom altuațio explică de oe influența parametrilor 

MII 91 a oolor operaționali «sta nai dificil do prwămit și une
ori chiar imposibil 1*2,5 . Indicațiile teta te majoritatea cer
cetărilor sa referă la resultatul unor tatonări eaverîmentalo §1 
poarta la bană un caracter prodomlnant practic* Da obioel alo o*»- 
stea ta definirea condițiilor abținerii «mor aliaje te o anumită 
ompeaiția sau alta, de îmbunătățirea însușirilor pi calităților 
aliajelor obținute* Acesta definiri te condiții ce roallsoaaa a»» 
portmontal pi tn buna măsură eenleapirio 5 

la desvoltoroa doaenlului de cercetare privind proooeele 
eleatrotepunerii aliajelor, prlmeasă, evident justificat, Intere
sul practic, careopuncător abținerii unor acoperiri utile ou alia
je* terfectaroa teoriei acestor procese este însă la fel te impe
rioasă. te de o parte oa va pernițe omnoașterea legităților oare 
teo la obținerea do aliaje, iar pe te alta parte, depășlndwee as
pectul pur teoretic oa va pornite găsirea «mor baco nai raționale 
te stabilire pi ohiar de previziune a posibilităților de obținere 
a unor aliaje ou proprietăți dorite*

Suplimentar, perfectarea toartei electrodepunerîl aliajo- 
ler or aduse olartfioari asupra oauaolor ce împiedeca depunerea a 
celor elemente oo nu oe pot deptmo oa atare, oi numai oa aliaje. 
Totodată ea ar avea și consecințe importante cu privire la obține
rea unor metale de înalta purttate, cînd codepanerea impurităților 
trebuie evitată*

Tlnînd seama do proprietățile deosebite yi avantajoase pe 
oare le oferă aliajele eloatrodopuoe, în ciuda dificultăților Ie» 
puse te practica depunerii lor, e de prevăsut în viitor o aplica» 
MUtato induotrială mai largă a acestui gen de acoperiri* în 
U măsură, volumul mere te amatt investit în clarificarea legită
ților electrodepunerîl aliajelor va pornite pi o dezvoltare o«» 
ocaitenta a teoriei, stimulată încă pi de extinderea viitoare a 
aplicabilității acoperirilor cu aliaje*

««mu™

ln MaUal —tal *1 a^roiurtl U»bi, _.i.„ -ln 
rlle dodiecto electrotepunerti aliajelor apoleaeă la aproxiJ^"
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rie de aspecte ce au loc la catod nu aînt pa deplin clarificate, 
ca du emamplui modificările do concentrație» hidrodinonloa ^ro- 
oscelor» efectele temperaturi» DOdlflcărlla de adoorb'le, oar»> 
laroa structurii de fașă cu cinetica proceselor gi proprietăți
le depozitelor de aliaje obținute g,a,, oare ar da informații 
mai multe decît dau măsurătorile de potențiale» frecvent utili— 
sate /1»4£/ • Măsurătorile și interpretarea potențialelor de 
electrod dau informații utile» dar insuficiente gi ele trebuie 
ea fie oonpletate cu alte date privind procesele gl depoaitelo 
reaultate.

Pinii la 190 ; cunoștințele privind eloctrodepunerea alia
je lor erau complet empirice și Unitate» avînd un caracter prac
tic, fără noțiuni legate de teoria proceselor, O primii încurc»- , 
re do stabilire a condiției oodupunorli» la descărcarea canoami- 

a ionilor a două metale a fost elaborată de îiemst in 1H97 
/54/« Ba se referea la enunțarea tmei ecuații care sa definească 
obținerea unui amestec a două metale» oare ar fi în echilibru <m 
baia, Xn esența ea corespundea unei egalități a potențialelor de 
echilibru a partenerilor, Xn asemenea caa partenerii »-ar afla 
tn depocit in același raport ca și raportul lor în bale, Xn rea- 
Utate, așa cum s-a dovedit ulterior» oodepunerile nu decurg în 
conformitate cu o asemenea condiție, Ble pot avea loc chior da
ca potențialele de echilibru ale partenerilor diferft ou cîtevo 
sate de mlUvolți»/l,2/.

frina lucrare științifica referitoare la detexninarea 
potențialelor catodice» a fost lucrarea lui Frlts dpitsor pri
vind depunerea alamei» publicata în 1905 /55/, ieri cada modernă 
a teoriei eluotrodepunerii aliajelor se poate însă considera că 
începe odată ou apariția» în 1914» a cărții lui Hobert Krocion, 
nKe elelftrolytische Doretollung von XecierungQn aus f noerlgon 
Weun<5Bn"/36/» urmată de cartea Iul Mtc Poeretor (1915)» 
,dlektrochemle eăoeerlger Lbcungon”/??/, oare trateasă deasajenl 
•lectrodeponerea aliajelor.

Cartea lui iireasn» considerată drept o performanță știin
țificii, avînd în vedere cantitatea mică de dote disponibila» se 
referea» pentru prima dată» la principiile propriu—zloe alo 
electrodepunerii aliajeltr/1/• m trata notfelt relația dintre 
Potențialele de depunere Și potențialele de echilibra» relația 
bcdepvnerii ca oarbele densitate do ourent-potonțial nlo nata
lelor parteneri luate individual» relația privind depunerea de

BSTITOTUL 
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natal* la doeoăroarea conoaaltentă ou hidrogenul șl su^afteneiu- 
nea hidrogenului.

Po lingi caoolusil fcorto utila, Kraoan a enunțat și unei© 
eonoopții eronate. principale eroare provenea din faptul oft eo 
enațlnea neooeitatoa condiției, derivată din condiția «nonțată da 
Nemet, ooreoundînd obligativității egalității potențialelor de 
electrod individuale ale metalelor parteneri pentru decurgerea 00- 
depunerii lor cu formare de aliaj, Os aloi deriva părerea asupra 
neosoității obligatorii a suprapunerii parțiala a doaanlului de 
potențial al curbelor densitate de ourcnt-potanțial pentru ea să 
poată decurge oodoponorea, situație oaie nu ooreepunde realității 
la eleotrodepunerea aliajelor.

Uoși, după 1920, interesul pentru eleotrodejoneroa aliaje 
lor crește, latura teoretică, omoptînd unele considerații nai 
mult aplicative pi unele legate de corelarea oonpoaițlei depășite
lor ou variabilele de lucru, acte tratata sumar, predomlnfnd căi
le «npirioe, De abia după 1930, oeroetares dooer.lulul capătă am
ploare șl fn acest sena lucrările Iul Hanb (olroa 13 aliaje stu
diate in peste 20 do Mii) constituie o contribuție însemnată /!/•

Cartea din 1931 (cap. „tJloctrolyse und Polariaatlen") a 
lai r-—" șl MUller dă una din cele nai ocnplete tratări alo pro
blemei elootrodopunerli aliajelor /l/• Totuși și aici se susține 
o concepție eronată, derivată din eroarea noi veche a lui Krman, 
de ot—*^** M-fel, în mod greșit, ca la oodopemorea a două note
le, natalele parteneri se află tn deposit fn cantități proporțio
nale ou ordonatele oarbelor densitate de curent-pot onțlal do la 
depcnsrea individuala a metalelor. In aoeot fol resultă adltivl- 
tatoa curbelor densitate de ourent-patonțial ale natalelor părinți 
(curbele individuale) spre a da oarba globală, roaultantă, a alin» 
jalui /!,♦/• o asemonoa oonoepțlo o llustrăn în Pl.1.1.

la potențialul 1* , situat la valori mai negative deoft po- 
tențialul de echilibru al metalului (natalul mal electronegatlv 
al par ohii), M’oj s^a , vltesa depunerii aliajului ar fl o*b 
adică suna ordoastolor a și b de pe oarbele do polarisare do la de
punerea indlvltaală a partenerilor, o aBonenoa fnomare s-or ini^ 
după potențiala! « ^a , oare ar ooroepmdo inițierii a».,__  
ril do aliaj,

aseaotă omoopțle eronată a ponistat nalt timp, fiin^ 
captată, fără fnnă a avea o basă experimentală. De aUa in 1953°*^ 
Poast /3S/ șl>« ospriast părerea asupra vmei contactări posibili 
a aditlvltațli menționate, adltlvitato oontootată șl do V®
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berghe /99/ •

Firul,!, Adltivttnteu curbelor den» 
eltate do curant^potonțlol.
1 — curba donoitate do curont-poten- 

țiul, depunerea Individuala a 
octalului Iu 'foi - potențialul 
de echilibru

2 * oarba densitate de curont-paten- 
țial, depunerea Individuala a 
metalului I gi jop * potențialul 
de echilibru

3 — curba densitate do ourant-poton- 
țiul a aliajului * curba 
globala (etoa curbelor 1 șl 2)| 
potențialul.Inițierii depunerii 
do aliaj , M'a »7ep

Oenvoltarea teoriei supmtensitaili hidrogenului nu a avut 
o influența prea mare asupra teoriei electrodepunerll metalelor 
yl iuplioit asupra teoriei eleotrodepunoril aliajelor, legat pro
babil de faptul oft la depunerea catodicii n natalelor apar compli
cații suplimentare, condiționate do înoByi modificarea naturii 
suportului.

Jlveyl cercetători au urmărit aspecte teoretice ale âeo- 
cdroOrli simultane a ionilor de specie diferita yi în particular 
a ionilor doua specii de oot^Ja, In aoeot sene, 0,A,uoln yl oo- 
lab, /40-42/,*l«ntelli, iarks yl Le naren, Jdo /43-47/, au ela
borat teorii oare sa explice oninlte aspecte ale oodepunu ii, 
dar ou Inaufioiente, 

0,A,iîeln yl oolab, au definit o relație, oare oh exprime 
raportai vitesolar partenerilor oe oo oodepun la docciiroarea con
comitentul a ionilor a doua Batale (în particular a unul metal ou 
hidrogenul). La deducerea ca oe ia în ocneldorare ternonii de 
transfer de oaroinfi yi coi de „âlfuslunc" ai ouprapat anii laiului, 
dar Introduși la densitățile de curent limita. Codopunuroa la 
densitatea de curent Halta este o situație notlploa pentru 
electrodepuneroa aliajelor yi chiar de evitat, Concludlle anun
țate au fost nesatlsfaoAtoare A/, 

Vogromien yl Patueva oeroetoash oloctroâepunorea unor 
aliaje din punctul de vedere al vltosulor de reacție /4BV49/, 

A,Srenner aoordO o nare iQportanțh tratării funooenelor 
de difuslune /!/• iii considera oft „ o teorie a vitosolor de re- 
ooție", care urDOrogte doar dependența densitate do ourent-po- 
tențiqj, nu urs yense de succes, deoarece noccanua dependen ^e
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sînt ccoplioute oMa» în coral unei elnaura epocii do *«1 fl ®“ 
atît nai nalt la deotrodepoiertlo de aliaje* iwvlal de 
oa ralți cercetători m ronarca* rela-Hle calitativ. dintre «rara 
Mani de dlfusiune yi ooupoeiția depositelor, Uremer elaboruasft 
« nod de tratare a dlfUalwiii la oodopunero, căreia îl ooorda o 
—» iaportană /l/ • al un asemenea punct do vodere se dovedește 
insuficient vl limitat, deoarece el nu mol poate fi ocnolderat ea» 
tiofOcAtor în conul unor oodepunorl, oua ar fl cele onoKoole de 
pilea Autorul aoordfi o noi nioa importanță ocnpcnentra
lor de trwefer de oarolnft alo ouprapotențialelor» .ii poate explic
M omori do oodepmore într-adevOr oaatrolato do difuziune, oua 
» fl oodepraaxra OraTl /V» dor nu gl coșuri în oara oodepunorea 
o govumta de alți tomonl, nai importanți dedt ooi de difuziune, 

Hnfi la lucrările Iul Polukarov gl Gorbunova /5O-54/ onpora 
telo tesDOdinanice ale eleotrodopunerli aliajelor au fost doar in* 
cldental atinoe In aoeet eana autorii citați ou adus o
contribuție esențiala la toraodlnaclca electrodepunorii aliajelor 
gi implicit la teoria generala a oodepunsrli, prin atudiul rola* 
,iol dintre variația energiei liboro parțial solare la formarea de 
aliaj ți potențialul de depunere al aliajului»

loci Irile lui liotlnlan» ilelfet gi oolab» /57—61/ wm&raao 
definirea unor relații cinetice* oare e& cuprindă «tît modl.lcOrl* 
le cinetice oît gl cele torxaodinmloo, oorespunsator trecerii de 
la depunerile individuala la oodopunere,

0 tendința actuala a teoriei elactrodepunerli ollajolar ee 
refOta la corelarea unor aspecte, în deosebi cinetice, cu ctruetu* 
ra do fbsA a aliajelor olectrodepuee, aa una dlr direcțiile viltOM 
re ala eoroetărli daneniulul /4/«

Destule cașuri do oloctrodepunore de aliaj ee explica pe 
bana unor ipateao» ml mult oau nai pu^in arsa-jentate, în opealal 
referitor la codepunorlle de tip anoroal gl Induo /62M57/.

0 teorie ooaplota a olectrcdopuno 11 aliajelor încă nu a 
fost elaborata, verootttrll actuale merg încă pe melc cttl oloalee» 
dar ee urcfirogte, pu bana cunogtln ,elor oxlotente gl ocrolarea ara 
pactelor cinetice gl texoodlnaolcu cu noreul ocdepunerli gl „1^. 
darea unor noi aspecte referitoare la intimitatea prooeoelor Pra> 
Sista înoa gi o corle do lucrări a căror eOOp cota pre^^t 
aplicativ, Ora a urmttrl noapOrat clarifiaOM teoretice /i r/ 
tepa oua nu gi tonte Mile studiate ce referă la procese 
oft aplloabllo»
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Practica depunerii a devansat teoria șl <!e aceea e e»- 

plioabilă pere leton; a nalt timp, pînă spre mii 19501960, a 
unor tratări nu ou mult superioare celei clasice, elaborate de 
Krsmen.

O teorie completa a electrodepunerli aliajelor a* trebui 
sil satisfacă corelarea datelor măsurabile ro ferit onro la oodupu^ 
nerea șl totodată aă pornita presioerea condițiilor pentru depu- 
narea unui aliaj da coapoaiție dorita /V. or trebui oă expli
ce i efectele variabilelor du lucru ale băii (oompoelțla băii, 
presunța adaosurilor și ogenților de oomplaaare) p afectele tem
peraturii, pH—ului, agitării asupra oompouițlei și proprietăți
lor depășitelor» Ea ar trebui să explice și mocanioaelo tuturor 
tipurilor do codepmere, relațiile dintre potențial și variabile
le de depunere ș.a«, uotfel incit din datele chimice și olectro- 
ohimioe privind partenerii aă ne poate stabili o an dl, ii le pentru 
un aliaj dorit, situație pe care stadiul actual al teoriei oloo- 
trodepuncrii aliajelor nu-1 pornite.

Cercetări menografioo 71,2,4,3,63-71/ urmăresc definirea 
unor aspecte ou caracter de legități cit și sistematizări în une
le din intimitățile cuncocute ale proceselor de codepunere. ^rln- 
oipalele legități generale au fost definite, dar cunoașterea me- 
oeninmolor proceselor,mai complexe deoît la depunerile individa»- 
le.rttaîne încă deficitară.

1.2.1. Gonaidaratil «unarala privind ondiia podonunorii
BSlCdBlflUBSÎKBtiL
Problana de bană a electrodepunerii aliajelor, cea care 

se referă la stabilirea posibilității oodepuneril, cît și a căi
lor caro pot duce la oodepunorea a două metale parteneri, a fost 
în esență soluționată. Atenția a fost concentrată asupra caracte
risticilor cinetice și termodinamice, oare sînt impuse în prlcul 
rînd de oonpociția oleotrolitulul și de natura partenerilor oe 
trebuie să ne oodepună.

Condiția deecăroărl simultane a ionilor a două specii di
ferite, în particular a ionilor a două metale, ocnocrdwit Imagi
nii „clasice" A»46,71/ ar consta în satisfacerea egalității

V* iO/axP In ap!8* ♦ «2/«a* In 2 ♦ (M)

*do și Tg0 sînt potențialele standard alo metalelor Kx și
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na I 1 , * • activitățile în oloctrollt sirienilor oo ae
deooa*ua * 71 • • aaprapotențlalole aatoiloe | R — ocnstanta 
03Mlare P - nuDUrul Iul ^aâny, Sj , s2 - valențele Ionilor, 
T - temperatura absoluta.

iotrlvit anal asemenea oorrU;ll» aste nu se nboto du ek^ 
âelul clasic a lui Kreaan privind noceoitatea egalității potenția
lelor do dounure individuala (ouprupunorea curbelor de polarlna» 
re de li depunerea aei aratu) nu ne lai în ccnsiâernre modificările 
oe survin lu troooraa la oodepimere» nu ooreopande condiției 
reale a oodepworli, dar ponte pdstra tm caracter orientativ și 
cel da baad pentru diaouție in aprecierea groclortt a posibilități
lor de oodepunere»

Ordinea onallsoi șl a infbroațlilor furnicate de o aseme
nea relație (rel.1.1) ooroe;wde etapelor i acapararea potwn ^1*»- 
lor standard, oonpururua potențialelor ntatice (în absența ouran- 
tulu’ J cooperarea potențialelor „dinamice" (la trooorea curentului) 
Jgalitatea data du reînvia (1.1) o de dorit ed ee atinsa la densi
tăți de curent nu prea nari.

Xn general nwtalo cu poten țiale standard apropiata oînt 
ușor de codepas (ex. xb șl an, ce gl 1), dogi oxieta gl uxoon.Ui 
do oodopunere ugoara a unor natale ou poten tale etandard îndepăr
tate lux. M gl ::n oiroa 0,5 v) oau de inpooibilnte a oodepunerii 
unor natale ou potențiale etandard apropiate (ex. gl id, oiroa

Htapa armatoare, acapararea potențialelor ototioe. ore w> 
«XWPW-Ual.10 Mnl „ocUJ.Mlu, M 

an n. a-a a„
2™10*" *> aț-rlor. a potm.laUlor rtatloo tjpUon a«*l-
M 91 coroploroo ..lor a™1M.
O. looorw. polon blidul do ur" £
d—«olului do d.p®«r. ul Mtolm.d M1 ixr ln l’ “

cmlo do oprortor. a polon ,luUlor dlnomlo» no^a,- v, , 
eonderea ocuountrațiol partenerului ; „««-i. »>wa la l
de ooDploogi (eiaplu eon mixte), utii<L^_ aareu Milor pe basfi 
«Ml» ., ^«ol^ “ ea“°

i^x4?: -

au loc la inturfața netal/eoluțiv .1 dec i \° "odlno0rll<»• O* 
punerile individuale lo code punere. Condei ° iZ0**** 40 10 
la egalitatea potențialelor reale de â ° * ^^^îoare

cuexar reale de depunere în aliaj, nocooita
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luarea in considerare a aoeotcr modificări.

Rolul orientativ al condiției ideale irul. 1.1), de apre
ciere a pcoiblllt&țîi codepunorli îyi p'kîtraaaS do oricui valabi
litatea* deooraoe daca auto aatiofficuta acosta* atunci* dj obi
cei* codepunerou cote posibilii* adie! va fi satio^ic^td ol con- 
dl'„ia realii a codepunerli.

1.2.2.

BBtlM al tonsflta^.gfc.ta.fi^^ aMatato 
Condiția de baga, roalfi. a codcaunarM,
Considerațiile enunțate de Vagranian și cdab./49.71*76/ 

privind cluoiflca*ea aiotanelor de eoda,>unure în „IJualo" rji 
„asociate"» se refo fi la delimitarea situațiilor de doocăronro 
ocneonltenta* în care reacțiile ar decurge Indepondcrt* ln- 
toraa-«lunl reciproce* BlstaDOnIdeale"(în cor.cordnr" cu rol.1.1) 
gi a color la oare reacțiile conconltonte oo nu loc la catod 
sînt dependente una de alta* .aooolate" șl dusi/ur cu vitose 
dlflcote fa ții de decurgerea lor independentă. CodOiUnoraa la 
olectrodopunorea aliajelor careoțjundo unor sistcee reale* „aco 
ciate".

□eoennarea tiodisicarilor interfeței oetal/oloctrollt la 
eloctrcdepunorea de aliaj fuțfi de depunerea individuala a par
tenerilor* laplicU luarea în considerare a particularităților 
teraoilnaDlce șl cinetice care diferan ^laefi procesele.

înainte de a detalia particularittt .ile torao’lnmlce și 
cinetice alo olcctrodupunerii aliajelor* trebuie subliniat oG 
principala codificare au rufuru la ochlmbaroa naturii suportu
lui* trecerea de la Doncuetal la aliaj. ■ a cmoagte influența 
înocanata pu care o exercitfi suportul chior în cașul unui pro
ces nai olnplu» oua ar fl desefiroaroa lildroGonulul ocu
la o depunere nonaaotalicfi /71Z. du atît ual mit* lucrurile n- 
per gi mal oonplioate La depunerea de aliaj. X’Q» de exemplu» 
în ducu?oal procesului catodic* la foroarea de aliaj* la scJiix»- 
barea unui puracetru* cub ar fi densitatea du curent* cospoci- 
ția aliajului poate fi alto* situa,io neîntîlnitfi lo depunorile 
aenaoetalloo. -rto do socoenl dificilfi definirea ouprapoton La
iului duixmerii de aliaj* poton «laiul „atatlc" al aliajului 
41a curent caro)* iar no.lunea de potun«inl de edillibru îgi 
Pierdu sensul* în uoeet cos fiind vorba de a potențial nixt* 
lor •eohillbxul" ee atinge Greu gi în unele cașuri ooto inposi»
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bll du atins Jtabllirva potențialului sini la interfața
aliaj/clectrclit eoastso (în absenta curentului) «o face în ccmdl^ 
ții le în oare oonponontul nai uloctrcnuc^tiv al aliajului no di** 
aolvA* iar cocpununtul nai electropot’itiv se depune pc suprafața 
aliajului* La depunerea do aliaj este pocibilfi doar dctewiinama 
numai a saltului do potun0ial du la o valoare oarecare* statistic!!* 
privit oa „poXurisare 't salt oare e-ar descrie greu prin ecuații* 
le obișnuite ale oinotioil elootroohlDloo*

xer.tru coreoturea ecuațiilor din cașul do^jncrilor indivi
duale la trecerea la codopunere* sau oui exact pentru aprecierea 
eenoului în oare este necesar să se considere corucțiile* trebuiesc 
definite condițiile tomodinnnlco șl cinetice care particularlaea* 
ea dupunorea de aliaj* corporativ ou depunerile individuala*

codaMnarea natalelor un aliate

Jtforon'ioroa, din pooct do redare ternodinanlc, între d»> 
puBarea unul purtanor fn aliaj gl depunerea ea inâiriduala, o»» 
resp«mdo unor noii fie Ori ale potențialelor ionilor «rotiri;! țîn 
soluția le eloctrolit ți unor roliflotiri olepoton țlalalor ohlnice 
in partea boHM a intorfo-^oi <AUayeloctrolit eneotec, fe;H do 
Blla^olootrollt)» wcato noiincOri eo refera In nohlabaroa po- 
ten țialalov do ecidlibru a pnrtunerilor /5/«

Activitatea ionilor aroarlți în oolnțin de electrolit, po^ 
ta ti pdstnM contenta la oasotecarsa soluțiilor partenerilor, 
daca nu eo noaifioa târla icnioa, eau Dodiflcaroa poate fi fecutd 
neglijabila (adausul unei afirll indiferente, concentrare nare) 
iar în cos contrar oo poate noii ‘ioa /J,4,5/•

0 Doliflonru cu nult nai ieportonto, caro cămătării*.™^ 
QSBdii.ille tomodlna^lce ele depunerii de nUaj ne refera la 
tarea enormei libere a pertunerilor la forauroa de aliaj, roapeo- 
tir la aodlMooroa potențialelor chinice ale partenerilor de par
tea eoUX a interfeței. Variei, enormi Ubor. Xu fom^ 
aliaj ee refera la scăderea uncr^ol libero par.ial oolero pentru 

wr.ru «tulul Iw,tm B<italal
«2 /Me> ^-,71/ Vi oortepund unor salturi ale potențialelor da 
•eMUbru în npr. miori pocltlre ou atetnllo △?!/.,? nl 

adioft 1 yx
△'fx • ZkPj/sjF 41.2)

△ • △F2/s2? (1.3)
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sate , Afg etst salturile potențialelor de echilibru, 
AfAPg — echdarlle anorsUlor libere parțial solare, §1 
■g, valențele Ionilor, F — numărul lui Pnmday, 

tichia barea ensrgial libere parțial molare a componentu
lui ce Intra îr. aliaj, duph «olutarov $1 Gorbunova /d,5O/ ee poa
te exprime prin relația

△2 • •>! / ♦ 32 la X 41.4)
In ere x gote fracția oolară a componentului, Unl< nj * entolpia 
întosruia de formare a osestacului, a șl 7 cu nemnflcuțiile pu- 
noecute. telețla ce refera la ur metal, aparțlnînd unei perechi 
te metale capabila te a te o corle continuă do soluții colite, 
irinal torasn al relației corespunde schimbării etiar^L&l do legă
tura a atonilor în rețea, Iar col te al doilea schimbării entro
piei, 

Joca e-ar caneltera modificarea patunjblulul clilaic al 
componentului în aliaj, doar prin termenul ’^ln^, ca șl cînd oo- 
luția solida ar fl o soluție Iteald Ad,71Z, atunci naltul poten
țialului de echilibru al partenerului urottrlt ar fl dat do re
lația

&?/aP - HS/seim (1.5)
Un asomenos salt, la 25°C, pentru an metal monavalant (0*1), ar 
fl de numai 59 mV, la o variație a conținutului aflu în depozit 
te la 10-> la 1G atomice. Coșurile reale coroopund unor colturi 
te potențial sal mari, Ceea oe e de așteptat, deoarece aliajele 
(soluții solide, sen combinații înternstalice) nu oe comporta 
ea soluții Ideale, Variația Iul A P din oașul soluțiilor solide 
reale se poate exprima atunci printr-o relație do forma rel.41.4) 
sen printx^o relație oalei lat ft ea forma ou rol. (1.5), dar ecriefl 
set fel /70/ t

△? • Mln a„ (l,b)
ta oare ao ar actlvitctsa partenerului'în aliaj (a f 1)
—rtao care ține seama și da schimbarea enercloi de lectura a 
eternilor in rețea, apfirtnd ea o „concentrație" corectata prim 
factorul de activitate , care exprima abaterea du la soluția 
Ideala, Xn rol,(1,6) a^< 1 (la 1, pentru metal partener 
•or), âeprlmfnd activitatea sub ferma a^» /60,7<i»79/e sal—
toi potențialului te echilibru în spre valori mal pooltlve va fl

A?. A?/e? - ”2/se In aa« 37/sP In X (!•?>
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Trobuio avut în vaiere oft aeonenea oolturl ■“ loc pentru 
enbii parteneri (Z^FX, △Pg gl XMopectlv A^j» • Somonul __ 
încetățenit de „dupolarlsoro", folosit pentru definirea unor aso- 
none» căituri este impropriu A,4/ gl mal propriu ar fl col de 
„salt al potan .laiului la echilibru'’, deoarece el doflnegto un as
pect tomodinnmlc, (Jepolarianre, eoftdoro a polarls/lrli, aspect 
oirutic). Juouruce încă ternarul do dopolarlsaro este uzual folo
sit, unaoosfi oG-1 loloolc îs continuare, cu otît ual nalt cu cî* 
ur> asemenea salt, a^a cum voc arîlta m,d, aro gl implicații cinetice, 

.alturlla potențialelor do echilibra a partanozllor pot 
duce la apropioroa potanț laici or de depunere a partenerilor gl 
chiar la posibilitatoa depunerii do aliaj a unor net alo imposibil 
de depus î:. tare xurd din colu.ll apoase, icemenea salturi pot 
duce gl li l^lue’vrl ugsIc Je potan.lol acu chiar la îndepărtarea 
potențialelor d- depunere /W» oînd ee oer cleuri suplimentare 
pentru rooll^-irea oloi 'morii, lontru ugunrea, acu ronlla ivoa co
de punerii, contuosl diforen ,a unor asemenea salturi, gl anine în 
oe onourA saltul pentru partenerul nai puțin n 'bll dopAgește pe 
col pentru partenerul nai nobil /52/, 

lolukarov gi 'orunova Ac/ ou indicat o notodn le calcul 
pentru ocenenea salturi, dar aplicarea la cașul Cu—In e mai puțin 
ocnringatoaro, deoarece natura aliajului nu pornite o acuratețe a 
Bfiouraterilor^/iCoiagi autori /51/ au of ctuat duterc-lnUri «le sal
turilor do poten.inl de ooeot tip gl în Șiruri topite. Găsind sal
turi do poten ,ial în jurul a C,3 V, la depunerea 3n pe Ou, I g P° 
ni, Cd, \1, >o3ultatelo fiind lacăte de „cnootocai'ea prir aliere" 
gi na de natura electrolitului, o-a considerat oa ar fi e trapo» 
latile gl soluțiilor apoase, Totugi, .olukorov în autoroferutul 
disertației oale scria /u j/ i „Iiatorialul oare caracteriseaaa p^ 
sibilitutou du ovaluaro practica o au prir oalcul a ^depolorlenrii" 
de acest tip din date tenaodinanice aste ou totul limitat 

potențialala* do echilibru au loc nu numai la 
depunerea du aliaje, oi gi la deptmerea unui metal pe ur alt me
tal /52,31/.

Jeoiaurea imor asemenea salturi la allore, din poten lale
le dlnanloo poate fi dificila, deoarece ele pot fi acoperite de 
cregtert alo polarls&rllor, adlcft do nodiflcârl einetioo <v,oop,4h 

eodopunarea no^l-lar
Ir. principiu, Ucltn-.llo cunuralo din coșul cineticii a< 

penorllcr do notai individuale ar fi apUca ilo gl la codoptme^
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/l,9,02/, cu rsoaroarua ta vor ti'obul luate în considerare toa
te QOdifloOrile care dlferonțiaea dupunerea de aliaj do depune
rile individuale /1,4,5‘W>u,7j, 71/. Aoemonoa particularități pro
vin din i

a) particularități ale eluctroorlstallsArll । b) ac’iliibarua 
structurii dublului otrnt | c) efectul energiei de interacțiune 
fn aliaj asupra energie de activare a procesului de desenroare f 
d) modificările do vitead legato do ochlmboroa potun laiului 
sarcinii nule al suprafeței cutodulul । o) nodifiou un ntdrîi ou- 
pmfo ol outtdului.

a) Mtirtlpularîtn^l ale daotrQoglatalisnrii- □.octrocrla- 
tolliiuroa aliajelor oe supune în eoon/i loc>itd llor curios ioatu 
alo oloctrooriotalîsaril /4,G3/. xurtlcularltn alle cineticii de 
eloctroorlotallBare opoclfico aliajolor oluctx*odopuno aînt de
pendente nu numai de reducerea ionilor, de inițierea gi orogte- 
rea cristalelor individuale, oi gl de interacțiunea dintru ato
nii co ne descarcă. schimbarea în structura dublului otrat gl 
structura do fosa var afecta olectroorifttallserea aliajului, dar 
spre dooooblro do dopunorile individuale nu s-ou elaborat încă 
relații cnu ea definească particularitățile eleotrooirstallsBr» 
rii /4/, probabil gi pentru cd nici aspectele cinetice goncrale 
nu eînt pe deplin cunoscute.

b) tahimbarea structurii strgt- Vîtosn de redw-
cere a Ionilor unei specii depinde do concentrata Ionilor în 
dublul s^rat și nu do coicontrațln lor în volumul soluției /71, 
77,82,94/. Aceste concentrații <oQ, o^) sen activități (Og,^) 
sînt legate prin relația

co • ov« exp (1.0)
Og ■ av» exp <1.9)

Vltuoa reuuoerll Ionilor în cașul cod.punerli poate diforl do 
vltooa depunerii lor individuale, datorită lnteracțiur.11 cu Io
nii partenerului, condiționat de r»odlfloarea tărloi ionice, dar 
nai aloc de modificarea structurii dublului strat yl respectiv 
a Qodlfioaril potențialului • iJatorltS Înlocuiri* parțiale a 
Ionilor unul specii prl alta, activitățile în dublul ntrat se 
vor modifica, devenind mal oloi oa la depunerile separate, ceea 
ce va âuoo la o oarecare octtdore u vltesol dueottrcnril partene
rilor /5,7V. ”>o U fi carea lai poate fi făcuta neglijabilă 
( 5 0, oaoee electrollt ctrftln). La ocnoantrațll meri ale eo-
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Iuții lor.

Daca ne o®- 
oidera ca cinetica proceselor parțiale la oodopun*oa parteneri
lor în aliaj cote guvernata de transferul do sarcina oa etapa de- 
teralnenta du vltosa, atunci paitru - oonot ( "1 • 0), vltosa 
de reducere pentru o o pecie do icni poate fi doooristt prin ecua
ția Hatler— Voloer, Doriau pentru sens catodic A»^2) a

1 • k.a«exp 41«10)
fn caro* k - a>netmtn de vlteati, P> - ooofloleHtul de transfer, 
ao — energia du activare ; ocnpanenta nohlmlotin, Y — potențialul 
de electrod• Tinînd eoasa ooub de nodificarea potențialului de 
debilitau se poate evalua eobiiaberea in energia de activare (So> 
oareopunstitoare acestei nodiflcCirl. Astfel, eahlnbarea în antal— 
pia libert la aliere i AF ) va duce la rnodifloarea enervai de 
activare a p'ooeoului ou /$a« △ ? /4,6C/ 01 aceasta va deveni

■ =0 ♦ A-“-u>

iade neant fienția lui /â>a este <le coeficient do trtnefbr modlfl— 
aut pentru depunerea partenerului în aliaj.

o acțiunea nodifiouve a energiei Qq activare atrage dup» 
alno nodifloiirl în vltuzole do deoetlrcaxu a orbilor parteneri 
(creșteri ale vituaolor, deuolarianrt proprl»-aieo)

*> Mttnwa ntiiaalw da reduce, e a Partenerilor nrtn 
echlabtrta Mțon>lfU>Aul sarcinii nulQ ol auarai^Lol oa.todul.H- 
Referitor la potențialul asie Inii nulo (p.o.n.) al aliaj în- 
oa Prankin, în 1J23 /•).>/, amtn c.1 aooeta cote dotarulnat do oaapo- 
aiția stratului cupwfioiol al aliajului șl potențialele Oarcl- 
nii nule a o®panantllor. Deplasarea p.o.n. pentru aliaj, fațn de 
p.o.n. al euprufu-ol unul partener pur, ee oxprlna dupfl ’rtnkin. 
prin relația 9

‘■n " ( ^en8“ ^an* * *2 (1,12)

«ds. - «•PX-wv P.s.n. fața a. p...^
nobil, ^on1 . t,./ - 1 -talului%, - .
stratului superficial acoperita do partenerul K . 2

Relația (1.12) a fbot verificata do Kuanețov /36/.
Oikcv 91 9î«oi«vn / w 9.a. VoDwv și coleb. /3V 01^11^7
de asa^era d-ponden țo ^rlx^^tolo al. p.o.n. al aliojuluf do 
eonpoaițio. »e cecetaM du rafala oft adMteul «ml neom Z/I 
noi neoativ, doploceasa p.a.n. al suprafeței de la p.a.u.
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talului aal poaitlv spre valori Bai negative. Hctinlai, kolotkova 
pi HeifOț /5B»5^ ta stabilit relații cinetice caro prind stît 
nodificărlle în energia do activare legate de factorul taraodi— 
MBio t /3a« Ap. dapolarisare) cît §1 modîficnrllu în energia 
ta activare legate ta deplasarea p«e.n. clocind ta lu rola țiile 
autorilor oi tați lainar yi TaWani /au/ dau o foraa nlipliflotr» 
tft pentru expresia euprupotențialulul ta depunerea de aliaj. 
Astfel» după ei» pentru specia i» la densitatea ta curant 1*,

* în it (1.13)
unde» en w deplasarea p.e.n.» a»b — constante (reia ,iu • 
forau ncxilfioată a relației 7'nfel prin AY^). i’entra natalul

-a p.o.n. ani pasltiv; ore uamifion^la ta creșterea 
polarizării» iar pentru coldlalt partener ta ocădere a polarial- 
rii. o seria ta cașuri de oodupuncre ca -Js-Sn» Hl»3n» Oo-^n» 
Cu-hi /S9-95/ ar acBicfaoe o asemenea legitate» modlfioărlla ta 
polarizare putînd fi pace pe seaia teplosârl p.s.n.

Aspectul legat de deplaaaroa p.s.n. în perioada ta dupH 
196G ea ia tot aal nalt în considerere. In acest sena Pclukarov 
pi Gorbunova au încurcat dl dea o inogine a modificări energii— 
lor ta activare la tranoferul du sarcina oare eQ țină neans ta 
deplasarea p.s.n. /V» iar Vclukarov și Grlnlna /94/ Interpret 
testa formarea foselor unor aliaje» în caro metalul cu p.s.n. 
nai pozitiv apare ca solvent.

taplasarea p.s.n. al suprafeței catodulul, f v,n do cel 
al partenerilor individuali poate de anenenl afecta cinetica de 
reducere a ionilor parteneri» ca urmare a nodiflcurii adearb» 
țiel ove. active» atunci oînd acestea ce utiliaeasA

o) Modificarea stării euprofetal. Comparativ ou depunerile 
individuale» pe lîngB eohlabarea n**^* K^rafo ^ei» înoUgl. eta» 
roe suprafeței poate apare oa acdiflcatfi» condiționat ta nodifi— 
cârlle ta adsoarbțle pe suprafața A1»9J»1go/. l'odlfloârile ta 
ataorbție pe suprafața catodulul nu trebuie legato neapărat ta 
etanșul ta substanțe superficial active. Ca yi în cazul depu
nerilor individuale /71»3u»ld»102/ se poate codifica» ataarb~ 
ția pe suprafața a »ig idaoA se deecarcfl)» a ionilor r. sau 
«r, a antonilor a oxigenului» oatailor» a Qolcculolor ta apa 
Sta altor substanțe străine aflate incidental în oleotrollt. 
tate ounoeoat oS adearb^la și deeorbția depind de potențialul 
•lectrodului /7Q»77/» te concentrația ionilor capabili să se 
reduta /7ta71.77»103/» de concentrația substanțelor capabile
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■A ao adooorbn, cît gl de parsactril oa temperatura, demaltatoa 
de curent g.a. Dao? no inu în caieidoraro gl modlfloitrlle din 
oolațlo, po lîntfl oodlfloaraa «nrolniî suprafeței, atunci rwulM 
o imagine oaaplatn a poolbllitnțlloe' dc modificare a adaorbțlel.

Din punct Valero al Bodlfioarllor de odeorbțio ea in- 
torprotooan oodopunerea natalelor grapei fierului /4% 49,105-1 ^/i 
oodepunerea M—’ o /ICC-lCf7, codopanoron ionilor unor metale ou 
arataul din anlonul CrO,* / d&,10V»

Anallaa atructurii du faad a aliajelor, aarlaroa ol 
ou factorii cinetici gl te modinnmiol, ca fiind ocndl țlanatS de 
ooogtla gi la rîndul Mu o<e>di(icnîndu-i, ocruluraa ed ou propria* 
tnțllo depoaitelcr, eete vno din dirocțlllo de pjrnpeotlvfl a teo
riei eloctrodepunarii aliajelor /4/. teși tror aoomanoa oepocte li 

acordat o atonele timpurie, oorelurea, în ca*ul car. crai gl 
Chiar în oacuri particulare, nu a atino un stadiu definitiv.

Aliajele obținute oleotrlo diferii, în canoral, din ;junct 
d» Sudare al structurii de fonii de oolo obținute termic /4,5,68/. 
dUtcrelaiarea cățelei metalului mol nobil prin încorporiron me- 
tulului —1 pu4n nobil nooeeltn o energie adiționala pi în aceat 
fel încorporarea oa ar oore o polariaare mal unre. xrln creșterea 
polarlaorll, foca separata poate deveni oaja^aturatM, în 00hlob 
ee poete atinge «lurgia twoooara pentru oepararea tmol noi ftau.

91 («ol .afinate»),
iaca polarlaarea orogto în oo.tinuaro devine penibila oMar nep».

pi mai aareXi09,110/. «nor^e
tructura do faafl poate fl influan atl de x

rilcr do Bubotanțe auparfioial aotlou întroduee amu 
timpul depunerii /111,114,72,9a/ a căror efect poate^^’Jî 
pentru vitoaolo de reducere alo partenerilor. 11 "^««tlv 

-tructura te fbM apare oa dependenta deproceeulul «lobai, dar In rîndul afin oa » fL*^8‘*"»»<*on;ialul

kwJ.rtU <>-;•«, HM. ZUJ-U7Z U "■
«entru oaaul oodoponerii »i-Zn, leata» /11M/ ^«pretori, 
iar. o oarbei de pol^i^r. cu o^^/^ “ o
ou oua a aliajelor termice, diferita te ce. a^I«îB,i<Un P&O®t® 
ii«»^har gl eolab /UV, Kudriauțc. oi
801 Mmilarte dar corelare fhout ocr^Tl Pa

*r>w> oorwot ou
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■t a depoeitelor âetaroinaMl rttetgancgrBilc. u oorelare de ace
lași tip cete datft și pentru oc&epunorea Sw-ai /119/, acuote 
interpretări naoleaila noii fhsa • privita ea an Owtor oare oon- 
dițicecaaa aspra; atonplaiul procesului global.

Or. oala msubo resultd ea • condiție reala a oodepu- 
nerii trebuie ea țină aeena de modlflo&rllo canplos» ce oarecte- 
rlsaoaU ooâopanerau șl ca atare ea se va exprima prin egalitatea 
potențialelor âlnamioe reale de depunere a partenerilor în aliaj

Condiția reala a codepuneril poate fl scrieți în fomn iriplioitn
astfel : 1

6
'Q2 41.14)

ante potențialele „do seblllbru" no ii fi- 
cote» îar $1 ouprapaton.inlol© catodice modificate» 
la codepunarea partenerilor yi ^2*

0 forma nai e^lloita este data de Vagrcinlan șl oclab.
A1Z» astfel

^i® ♦ ♦ :S/b^ InJÎ «

• %°* ♦HT/b2? ?a l1*15*

unde R»2»a»P nu eecnlfloa (ia ounooouta, data f ^*» 'fg0 eînt po
tențialele standard ala partenerilor» Afj/ojP și — mo
dificările potențialelor da echilibru prin aliere» iar 1 °S o,/ 
'^°ioi*'°l^ l ^2 ^17 “’B® aenniflcu ia ccnountrtK
țiilor nodiflcate speciilor tial și 2) te ioni la iiun^oa îm- 

iprin și c<p oe exprima interacțiunea în dublul strat)f 
saprapotanțiale partenerilor moțiacate le tețunsrsa 

partenerilor în aliaj.
Cornoterol calitativ al relațiilor 11.1:) și 41.1 ) sote 

evident» atît tinp oît temenii cuprinși în ele nu pot H uoco» 
Biblii miiourtitarilor.

I.2.5. Tipuri te codepunere
0 claoiflca. e uzual acceptata a cotepunarllor /1»2,7 -»71/ 

este ooa oa e îepartu tliurllo te ootepuncre în i
- ootepunara nomaia. în care sensul cotepuneril partjnarfr- 

lor» comparativ cu raportul lor în bale este cel așteptat din
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leftolo asupra depunerilor lor individuale* Așa* de as®pla* oara»» 
eristic pentru o ootopunoro noroalA poato fl faptul oh natalul 
al nobil (Mj) ol perechii oo poate depune preferențial, adiod
U,/ b2> depășit > i Cj/Mg) bale» 

• în oare aenc^ oodepunerli partcne»
Ilar ento opus oului așteptat din totala asupra polen șlalolor de— 
«merii lor (oua ar fi potențialele standard* de echil
ibru* sau ou le de depunere separata)* Așa* de oaotaplu, oaraotorie» 
ic pentru uedupuneroa anomalii este faptul oâ natalul nai puțin 
obli (W2) al perechii ea depune preferențial* ocnparativ ou rapor- 
ul purtunui'ilor în baie* adlcfl ( Mj/ Mg) âopooit < ( H^/Ug) bale* 
Mn punctul de vaiere al unei asecMnoa olasifioari oodcpunarl» cum 
ir fl oodupunerllo mutuale ale metalelor grupei flerului /4S*49/ 
ot fl privite oa oioroale.

In accepțiunea claaifiohrii do detaliu a lui nrunnor /(/, 
doptata și do vu juang Kinh /2/, ordonarea datelor literaturii per» 
Ito distingerea a 5 tiuri do ooâepunori (nu și tipuri de bai de 
lodupunore)* ue obicei însă nu esiotd o distincția nota între acoo- 
e tipuri* și în fano.io du oaș di ții un aninlt tip de code punere 
oato trace în oltul* ucis 5 tipuri do oodepunere (în teraonolOGla 
1 oamoturisarea data da .hronnor) ar f 1 i

1) coda ounara rupulatfu la caro procesul do depunere al alia» 
ului ee afl£k ou» controlul difuziunii*

2) la oce procesul de depunere al alia»
ului este c uit rulat do idiosincrasiile potențialele metalelor fața 
lu oolu^lo»

5> la care natale parteneri sînt tn
echilibru DutauX ou bala*

4) Cotonunare nnmwwan. 1© oaPQ Bdaiai nat pu in no’il ea de» 
amo prwfern Tiul.

9) 'MRwBlla cure ulooente oo nu pat fi dopw>e in»
ilvlâual oo dupun împrow^n ou un alt metal*

tipurile 1»3 intrh în cate aria de uiotetae <io oodo»
mnure» ier 4-5 în categoria de alotemo «mwniț-,

aropt boati pentru un criteriu al definirii tipului do oo» 
lepiawro și o eroului ootopunarii în general ne poate lua un 
fio el dependunțai c®poai,iai aliajului în func ,iu de cu^i^ia 
Aii /!*.'>/* daca ae ruprecintd întiMin pătrat, ou în fie.
1*2, proountajol <mui partener în dupoait (aliaj), ut^ai ©arase— 
pul și mersul codaumurii oo pot aprecia din situarea punctului to 
nordcnato 5 metal deposit - octal boi*. fayi J*
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VlnțA (diagonali duet prin arlgînea coordonatelor)» pentru oare 
$ metal depășit • $ metal bale.

!od da repreBontaro a 
oanposițioi depozitului

oarba 1 ar corespunde unei 
oodapuneri anormale.

fie ferirea (repreaontnroa) se 
poate face pentru partenerul mal 
nobil G-*^)» eau pentru oul mai pu
țin nobil Cp), Sd ccnoiderSE oa
șul referirii la i £Uî»1» P), 
-unctul 3 cores-ur^iu la o oedepu»
cere pentru ocru dopoalt > 
> .-22» baie» poautol C puntxu oi— • A

ttUglu apuDt^ lar'^antvu Ituațic 
dupoait « L.j boia. u;jncif 

coddpuneri nonaala^ lor cuba 2 unei

1. .4. Apgiftmta ogapoaiUei depoaitului de parametrii 
da codeounaro

Compușițla unul aliaj electrodepuo este funcție de o 
serie de parametri» oare oo pot clasifica /1»P/ în t

1) Variabila ala ogapogitiei bftil i a) concentra ia nata
lelor parteneri în baie» raportul concentrațiilor lor șl c®- 
oentrația de notai total în bale { b) concentrația nganțllor 
de octnplexaro * c) piMil b&ll ț d) presența aganților de adauo 
(oubstante superficial active» e.s,a«)| e) presența eloctroll- 
ților indiferenți sau a edrurllor oondnotlblle,

2) Variabile operaționale i densitatea du curent» teepero- 
tura» mișcarea relativa eluctrod-electrollt,

3) Variabila diverse t materialul catodulul» tipul curentu
lui fdosit» rsndaaentul da curent» dispersia do campoeiție» gro- 
olmea depocitului» structura de faatU

U- Variabilele ccaDOBl tial bflli - a) 
este unul din parmotrli cei mai importanți al 

procesului» deoarece oaapcai„la aliajelor electrodepuse deidnde 
în oea mai mare parte de concentrația și mai cioc de raportul 
metalelor parteneri în bale. Varierea oompoalțiel bttii ou poate 
eeallaa po diverse odi» dar» pentru studiu» cel mal rocotiandar- 
bil e luorul la • sonet /l»70/, 

Relația oomposlțle dopcalt-composlțio bale o guvernata»
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tn <1v umm'tomX principiu i o croytGVv o OGWditJPBțtvt
emula âla part onorii în bale duca la craștaroa procentajului ®ta 
în depășit /lt2>5A xâ^Tlmaraa grofloA a rulațleî (vafl^l«2) pOB» 
te pemlte caraoterlaaraâ oodopunerii• nlur^ variatlol fiind depen* 
dontU de tipul oodupunarll gl de r.atura Mile

Jena ul variatial ooapoalțlel dei>oaltolOTt la pilot rnrea ro» 
portului ptutuiwxHor în baie ccxiotQntt dar In oreștorea cancan» 
trufiei do Dotal-total* cote Ml pu;ln ca act ori otic pentru tlpu^ 
rile de codupunoroe

b) ponte influmțe în na»
ru uOsuatt «uuposi^u dupositelor -tln modificarea oln aticii parte
nerilor (aativitado» xXrtan^Vjl Io ochi lihni ni *n deoaebi euprn* 
patunțial cruytjrua ocnoontrnțioi a’ontnlnl de oaspletnre
va ofeota pi ul'urun .Iul dupunuroa partenerului on.ro ne poete coo- 
plexn na. puternic, cc&sînân-l procentajul îr da-xMîît. Bfoctul n- 
Gentului da c cuple .uire Le Mile în oare mbll partoneri eînt ocn- 
pl axa vi gi în ba? mixte o mai greu io prwflnut /120rl22/»

o) tactul ui>-ului. ca una din variabilei© impartente nl. 
bttli aste îr General cxtwi du prevOaat /!/, dar are un rol Inpoi*- 
tant, în cpoclal In băile pe be&a do oanplocțl /73/. ientru Țin 
punerile cu randament < loo'(cu duocSrcare canccEiteutO de hidro
gen) efectul pi—ului eo va manifeota nu ntxaai ncupra oonpcclției 
depceitolcr, ci pi aaupru randamentului <1o curent.

modifica mareul code punerii, candi— 
,ianat do posibilitatea unei acțiuni oeloctivo o au diferențiate 
privind cinetica depunerii partenerilor /?2,96,113,115/. ectio-
neasft în eenoal oregtu 11 euprapoten .laiului unuia osu anbilor por» 
tenori, «odlficlnd raportul vttoeolor o depanare A,2,4,5/.

ctiruri îndlfogm^_ realist dd ohloel t' boo. 
pul Ddrlril ooMuotibilitniU soluției, ponto fi afecta ni nereal 
codepunoril A,?V. dur nu acte clarificat pa deplin modul prin 
cere ele ufuctenad codepunorea.

2> lopera^onalo).

cru pot duce lu aodifloârl nari to cupeul .u 81 pro rletn iî L

variabil, de luam, pont, afecta eompcelvi. «Tpro^^i*^ 
altelor, co.dK.ionot de «edificării, de polaxLor., 

de oodepunore la oroVteron aa duce la eottdor*, oano.itrr.fi . 
lalni mal nobil în depoait, dar pot exieta ol efecte
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krecevl pilntiMir minim sau sonin a ncootela, dopantient de nitu- 
pa btlll șl situația oanoretZl de oodoiiur.uro, Influcr ta tir^ncmtu» 
EU asupra aaopoel țlei depozitelor sa ponto p^ivl ca ruzultatul 
«ei sine âa noțiuni t nodifloaxea potențialelor de echilibru 
i partenerilor, ocBderea eupropotan ^iolelar (de trixiofer do eax*» 
sinfl și de transport do nanii) șl efectul indicat lopat do modlfi- 
aurea cineticii dooctlrc’lriâ hidrogenului (dncM are loc), I i enroa 
relativa eloctrod-oluctrolit poate afecta oodarmoroa daon ou» 
prupotun fiolele do tronoport do nnnd alo purtone ilor no nodlfl— 
Btt difo -lt /1,2,1^1’A/»

3) Varinbilolo diverse» impuse ( natura soprane ol inițiale 
a oatodului) sau instituita pe loraareul cale punerii (rmdamunt 
du curent, âloporola do ocazii ,10, structura do fash a praooou- 
lui) cînt factori a odror rol oote dificil du prevăzut, dor lin— 
portanti pentru Doroul oodepunerii /l, :,S,119/,

1»^5« durbala decoltate da curaxt»i>utun ial (cu^-bula

lolul curbelor denoitate do curent-poten 3ial catolic l,n 
studiul eleatrodepunerii aliajelor uate fSrfl îndoiala important, 
In a utilul actual al teoriei eloctrodepunerii aliajelor /lz, ru
la ții între curbele tio polarlsaro de la depunerea individualii 
a partenerilor §1 curba tio la oodupunere? sau p^evl;d.ui plivind 
ocopcsițiu din curbele do poltviairu do la dounorilo inii vidare 
le nu e»au rudUaot, lai mltv ooruloroa curbelor pnrtuno" lor 
ca cele do la oodupuna-a nuoeoith șl alta informații acupla co» 
di punerii» iiu oxloth curbe tiploe pentru tipurile du coduîxmoro. 
De obicei curbele da polarlsuro alo aliajului o'nt oituato între 
cele do la tiopunorl Individuale, mreorl în etînga c Ici n no -c^ 
lului nai nobil. uonptiraTou curbelor de polari sare tio la tiutxmo- 
rlle individuale ou colo du la codupunoru arntfl on • nu acte o’^ 
licutoio ouprapunorea curbelor do la depunerea individualii a 
partenerilor pentru decurgerea codepunerli < poci ,la curbei de 
PClarlBcve a allajalu* nu reflecta neapărat și otructura dopo- 
Bitului^dar ce poate corela ou șocanta /1,2,116/| curba du pol»- 
rleore globala a oodopt»eril trebuia ovidunt corectata, dactt 
concanitent ne deecarcS șl Iiidrofenul pentru & ob ino curba <le 
polariBare proprlu^eiefi a aliajului /46,49,U6/,

Metoda t»ual folosita pentru or alina cinotloii do tinerii
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'G.obale" a aliajului în curbele "parțiale"» calculate 
pentru partenerii ce «e codoyun /40,125/. netoda a f®t elabo
rata 91 publicata de nainakov /126/, dar paternitatea el a foct 
revendicata yi de Jrenner /!/•

Xn fio 1.3 HuotrOn ooențn noeatel metode* potrivit oA— 
relu curba de polarlaare tAobalA a aliajului (3) oe defalcă în 
curbele parțiale pentru parteneri il — octal 2 “ netul ‘‘g). 
țlnînd eoena de rnndarentele de curent ale partenerilor la oo- 
depunere.

P1G.1.3. Curbn do polariaorc 
gobain Q1 oarbele de po* 

risore parțiale • 
1*2 — curbe parțiale loal^ 
culate) pentru î^, 
3 - curba globală

h ♦ I3 • ’

îltiliaarea unei manonea netede 
eote nai recent ocntuetatn do 
Kadaner yl Cegarlan /1?7/* din
punct du vedere al neobll/țatlvl^ 
tttțM ocndljloi «caiitații po» 

tunțiolelar de dopiaiore în aliaj* a neunlfurnita ții dublului otrat 
a Haltelor ni Curatorilor de potențiale* fflrti înun a oo fUndirumta 
q1 o noua ooluțiu.

curba de pclarlaoro a aliajului, la donoftroarea n^^t. 
tentfl de hldrooon oe calculeucd ^iînd ocana de rwidumentul de că
runt* iar curbele parțiale du randeaentela în âu;xmerea parttme- 
rilar.

Caapoalția aliajului au exprima în procente partener în do- 
poaltt prii: rula^la du forua

1 " (1,16)

în onre 0^ ♦ gete greutatea totala a depoaltulul* iar o 
0j'2 greutățile partonorilor în do pocit.

:Umdtnentul de our^t al dupjnerii aliaj o« «xprina ca 
mnfi a randonentelar partenerilor oe fom.net aliajul A 2/ 
relația *

mâ. • Ux^/Ax/ax^’Xt ♦ (r2*a/â/«/). it (1*17) 
<mde oînt :;x, r 2 în aliaj , a^p, echivalen
ții elaatroahinial al partane Hor, a - greutatea dopoaltuijT 
trooorea cantității do aleotrloitato It ti - curant, t - *. .
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U2.6.

Miujole olectroâopuae poae&l unole propriotn.1 ol* 
ni are ou Aapanarlle ra®anetallce, dar șl propriot' 1 fizice șl 
ohlnice dietlncrtlvo oare le dife ențiasă nalt, atît le do;.unerl- 
le nonoraotalice, ctt șl de aliajele de conpoelțio elniiam ob- 
Inuto temlc /1.4»% 63,69,116,119/.

ivoprlotd 4ile dletinCtivo alo aliajelor el ictroiepase se 
relevi in ceea ca privește aicrontructlra, duritatea, teaolunile 
into ne, porozltntoi, ^structura de fhal ș,a. iferon iorile 2r 
pro.rlota,! eîns condiționate î~ primul r?nd de particularită
țile uleotrocrio talia ir i i în c®îl;ille oodo^unerll catolice a 
pa io orilor, ^tuWlc jalcroacoploe nu arfltat «« aliajele ole<^ 
trclepuae au o granulară cal fina cooperativ ca cele temlce» pi 
cu depunerile aonanotull.ee, tuâiilo rantgeno^raflce privind 
structura de faal și cercetare teraograflcfi llustroasl do asenori 
caact^ra particularo,

Lanlnorea iopccltelor A,63,130z duritatea na^ nare /4» 
69,116/, tensiunile intc no nai ridicate fotoKiraa de solu
ții Bolile Guprasnturato Z^UG/ apar co specifice pentru alic— 
jele eloctrolopase* &te proprict?.’,!, derivate din rccetea Can- 
tlcoroaive /C ,115Z, aagnetlce (Torța coercitiva naro)/17,i’/ 
•uprtic®duetlbilitate Z129/ oît șl stabilitatea tercic'., pro. rlo- 
tați actlfrlc June confer* aliajelor oloctroderxne perepeo- 
tive aplicative ovuntajoace.

1. .7. ixaslaâ-JMiJ£lL^kjL££Q£a£^^ 
do eloetrodepunere de aliaje

ireiuier a enun țat cîtuva prladxJi «ic colii pre
luate și 3c ol,! autori /l, ‘,5/ cu caracter taorvtlc^prnatic, 
aplica ilo în doocobi lu cadopune ile r-ormle» dar ;i In cod-,— 
puneri în ^enural. intre ocuctou ru Jr.er cu importontu u:t:?5- 
t©orcle I — lac:, bala de u^psirere, ît; lucru oortiru, c-n ine 
aetalele purtune i intr-un raport cor.etunt, r<ortul notnlo'or 
în depășit vu tinde opre valoarea raportului lor fr. b?.le 1 
— BCLrirou concentra „lol unul netul în vloctrolit vu dme la 
creșterea procentajului sttu în "depoult f — ii electr©ue unoroa 
aliajelor, raportul concentrației netalulxi m! ușor ^i’ositcbil 
la cel oare ®e eepnrfi mal greu cot© nai nic l i oupr v?” a cotoi— 
•Cluj.©, Jucît în volunul soluției 4 - ;«hiubaroa car.di 1*1©" 
de eleotrodepuneTC cate duo la apropierea potun itilelor -Ij <le^ 
taroare a natalelor separate sorește în aliajul dat o® „inutul
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du octal cu potențial nai ne#>tiv 91 Ir.varo* 

elaborarea practic pentru oloctrole  punerea
.!• aliaj. pluoînd do la doua octale orturi, coaporttt în prln- 
olplu urr.atoorolo utapu /“/ » c- Ir junct a
oare oa pepita code, urarea ulcior conriderato. etap» oara 
neoooltn cuaovtin a propriotă 4^ chimice S1 eUotroohl-
nloo alo partenerilor. Corcetirilo erpirice rarnîn îneft indie^env 
eabile. ,.rînd ruonn le cunogtin ele doctul de Ircx-ploto referi- 
ton re chior V1 la Sonori * b) ctudial influen .ei pnranctrilor 
do lucru aou m caipoaiioi aliajelor de/uo® ?1 proprictailor 
lor । c) etullul proprietu Hor aliajelor doruoo*

i*:*b*
.'olumul paro do cercetări delicat olectrodepanorii 

aliajelor o motivat do intoreoul teoretic ni practic pe orr^l 
pro^ictn Jacxr 1

tadiul actual ol teoriei gi practicii electrod*- 
ginerilor du aliaj rolavtl nai mito cepocte* latiel» în otablll— 
ren le; ilar olu trodopunerii aliajelor t^au rwaliaat proere- 
co* dar teoria octo inoacplotd.oltua.ia provenind pe de o ;arte 
din cunoașterea lnccr.pletn chiar a sucunionului depunerilor ln- 
di vi dea le. iar pv le altn dir. difioulta ile Buplinert are cu apar, 
în mmr >rea yi calcularea datelor ca;-actorietice pentru p: ocea 
ipotun ial du echilibra , oiprupotan .ial, y.o*). ZatodnVi este 
InccTLplet oarulatn varia xiu eimltan/i a aal oultor purmutri, 
întîIrita la ooaaiwori. Corelarea structurii do fastl ou toruo- 
dina lca yi cinetica proceselor ce cor.tivuaan ca om din dîroo- 
iile viitoare ale tuorioi eluctrodopur.orilor uo aliaje* oocuo* 

dntd. înot napoetule practice au devansat teoria*
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2.1. fareraK
Depunerea canc^ltunta a eircului ou nichelul* tipic 

•normală* (și în eanerol a ainoulul cu notalale grapei fiorului) 
a stat la baca a numaroaec cercetări. Interesul acordat acestei 
oodopunurl a avut la baaă un caracter atât teoretic cît și prao- 
tic» legat te tentativele de elucidară a naturii proceselor și 
do perepcotiva poslbllita ilar aplicative oferite de climele 
oXcctrotepaae A16,U^131-167/. 

Caracterul anoroal al codopunerii se exprlnh .aceea 
cil siroul* natalul nai eleotrcnegativ al perechii (pot ial cto -* 
dar® •□*700,763 v A?9,13 >*171,71/ oe depune profertr. ,ial fa ' 
te natalul nai nobil al perechii* nichelul (potențial atandard 
-0*243-0*25 V /71*129,13O/. In tiocep iunoa "claoloîV’ a ccndi.lal 
te bo3& a oodepunerli* sinînd seaca do diferența auro a poten
țialelor standard* dcooOrcarea oonoor. tenta nu u-ar Justifica. Cu 
atît cai mult* nu g-qt explica nici inversarea ’nobluoi" la co
de unoro /16V. .ici potențialele din ani ce te depunere individua
la nu oe suprapun în orice condiții* ci n®ai dacă code unerea 
nichelului or decurge la densitatea de curent licita. In reali
tate codepunerea eete pasibilă și principial oe roalisuasă cu 
așurlnțd din diverse băi* deoarece oote satisfăcutei condiția de 
baeâ* roală* a oodepunerli* exprinată prin rol iția (1.15).

Intre prlnole cercetări asupra cotepunerii 1—ăr sa sita— 
este cercetările din 19C5 sic lui Jacobs /13V* unaate de cele 
din 19'J7, ale lui ăchoch și • iroch A >2,133/ șl mai tîrsiu de 
ce cetiirile lui Cocke A 34/ șl>juatman /HO/, □choch șl ".irech 
A32*133/* folosind o baie onootec do calfați do nichel gl sine, 
eu dovedit posibilitatea oh ginerii de aliaje '1—fn. foloaind bdi 
te cloruri te nichel §1 sine* Uistoon /113/ a efuctuuv o coroata— 
re s finvr ,ită* obțlnînd aliaje ou diveroe raporturi $ procenta
jul partenerilor• ^l a fUout și inoorerreu âe corulnro între curba 
te polariaare a code punerii și structura te fosă* dor cu eroere 
staționata în cap.l. te cercetarea ocdorunerii ni- n o-su mal 
ocupat d-aeaaani șl >iaub și Aner A35/, oare an folosit Mi de 
sulfați și cloruri și aa ura rit și efectul unor oduuBuri.

(nnlkar și laaa char A36A57/* athyonarayann oi ana
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Jhar /1W/ an obținu® aliaje niobel-sino din băl do sulfați* el^ 
rari ou pirofoafat gi aulfa^t, lor Kudrtcvțov gi oclab* /116*159, 
140/ cm obținut aoenenea aliaje din electrollțl oiatmrlol fi olors» 
maniacali. o aorte do al ți oarootătort «1 obținut de ea toni alia* 
j. din bai da eulfnțl, cloruri, din bfti oulfatoanoniaoalo /141*14d/ 
bou ou adaus do ccnplexon XII A49/ gi ea studiat gi influența unoe 
faotort esopra codepcm orilor. Tot in categoria oodepunerilor Ht-Sn 
00 oituouaa gi bdîlc pentru Obținerea aga unitului 'tiichel negro" 
A56*157/.

o burți parte din corectori au unaBrlt un scop teoretic* 
acela de a cmtrtbui la clarificarea naturii oodopunorli* dar oelo 
nai nalta au nare gi aere pe calea tatonării dotaeniilor în oara 00 
obțin depășit* do aliaj ou apreaioativ 1020 ni (sau 10-30' M) 
în acop aplicație /14 >,14G,15C/, sau tatonarea domeniilor în cose 
eo obține Je; ani te bune* —aui studiat deaoeoeni proprietățile de— 
penițelor gi structura do fasd a aoestora /135,116*141*153*154/.

In o_ua ce privogte natura gi nocanlsnul oodopmerti M—2n 
na a-a dat înoți o iuaglne oanplftM gi univoca* dogi mi sulte ipo- 
teoe ca amant an explice oaentaoa aspecte /129*luO166/* Intre 
oodepunerea ’ 1—3n gi eodepunoraa aincului ou cobaltul gi fierului 
exista analogii în privința anamaliW,il gi din acest notiv aa- 
pooto privind natura gi mecanlscial codopunortlor se trateasQ imo 
ori în paralel* oau se foc trinltcrl do la un cos la altul /V3» 
160*166/*

«ue-au efectuat etudii detaliat, asupra an cailor băilor 
pentru obținerea uliojoltr ni-Zn* dogi 8e dQU
privind «caii /14O* 141*152/. ^te do ramroat do as«*nl *X1 
ei dogi depunerea aliajelor 1.^ umttroote oi un aZZT^. . 
—^^*_j -j . . >“»w»pe gx un acop aplicativ,
eniotînd gi patente în acest /139,140*U2-146.15V, 
ta nu eete nen JcnaM o aplicare industriala. ««««•-

tudiul Kilor cu ocn.inut nic de sine iapartsnta'dln 
punct de vedere al sinoulul-lx| uri tata In Qi-i»« i«iv«o in eloctrcdepuner.. niebo-

Jeoendji a caiDocl l.i 
Mrtnt Bl outocaltia

M diversele tlrorl de bfll folosite, codepunema « , 
e-a couportat predcrlnant womal ( ’ i depocit <- » i h .
oeptînd dcnejii înguste al0 d^itdții do •*
8itn ,i de c;uort nici, portru «unite condi li do derx^oL 0 
oodepunorea ^to decurse gi noRnX ( ,;1 «Wțora, cînd
.v._a condiții s. pot reollsa Io boi ocncont ot. niLoîîta 
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densități de curent aloi și la temperatura ridicata /Ko.LUB/.

Se rsgalâ» conținutul da nlobel în depozit scade ou ceș- 
tafta dcnoltațli la curent» respectiv crește cel de sine /140»U3, 
&»/• o asemenea dependența ce esscipllfich în fi g. 2*1. c situație 
opusa» pontau o bele cu con ținut echsut de zinc și nora de 
se ex«aplifioa în flg»2»2 /135/»

Pig»2»l« Bopendten ța procentajului da 
cine în uwpuZlt <io deasitutos do 
curant»

Curta 1 * bria t ri"12*6;>0 3« 
ZeCl2 155&zli teep.750^ /U8/> 
2 - bala • i ici 3/ o/li 
ZnCl^lSSc/l» tmp»5c5w 
3 - buia» sulfați, "'l» l^/i. n, 3.3 G/U 25°3 /M/. 4 - baiu •’ 
eulfu'l» i»10f/14 ’n»465/l| «°C 
/129/ | — densitatea de curent
"de tranziție"

Flg»2»2» Opundența procentajului 
de cina în depozit de dereit»» 
tea de curent»
Bala i ’ iCl^L/) 2 > g/1 ।

5Cc/1
5CTc | arltnre /135)

în literatura /ua»ltl) dan le coiopunoro
In oar» scăderea conținutului da nichel în dopoait cu danoita- 
taa da curent» la duneitftțl ie curent sal auri» cate usv-atin de 
o oreștora»

re curbele date £r. fi^»2»l □asalajuna dlopunui'ou unor 
•eotoare de variație lentd țub» cd) yl lu variația bruucii (bc) 
a eoapczițiel ou dorultatea du curent» >o raz^rcG nanlfaotarea 
dcoenillor de coda punere normala 9* nnomnia La curbcla 1 jl 2 
Și cele sodupunere anomalii la oarbelu i .ț.

î.3.
Oiapunoroa reciproca a curbelor densitate de curent- 

potențial la eodapunere șl depunerile individuale ale partene- 
rtlar ente dependenta de tipul de bele» eonpociția Mi i ;4 al ți 
Pcraaotrii de depunere» In fit«?»3 se iluntreasa o situa io tlf* 
Plot de dispunere /ICO/, curta globala de polarlsare ?» referi— 
tonre 1? oodupur ere fiind oitwatn între curbele do polarizare
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de hi depune lle individuale, 2 pentru nichel ți ruepeotiv 3 
pentru «Un*»» In flg.2.4 ne iluotreaail nodul ir oare iaoMfloarea 
toapercturli dune la deplasarea donenlulul de potențial pentru oo» 
depunere țl de anenenel dloponoron curbelor de polarleare globala, 
fațd de oule de In depunerile individuala /155/.

-urbu de polarleare t 
1—1 <1 >0^tcutod .4) 
V — 1< .4->c^e Li M ^J^țoutOd Iii) 
3 — L<Zn ^ootOd Un)* p.. 2,1* 

i5°C /16V

Hl<j.2.4 Curbe do poluri sare * 
1- ric °:), 3- r<i(20®C), bt4ai 
24Ce/l :;i. 04«7tîo0, ^3,4, 
(9u°C), 4- Kl-3nl2<A3), bala i

i OA-ThO, 1^'1 Zt. cn 
oulfa ,1 p- 3,6» 5" ?-n llin eul- 
Tot), 1g/1 Zn în baie 12^ ui 
5u«C) 7135/

• rl- curbele do polarisare parțiale dir fio. .5 ce iluutraa 
n/i o situați» pentru care frfn.irea depunerii nichelului ?r aliaj 
(ourbr ), coron undo oroțterii vitosel do depuu-To a ai-cul 4 (oul 
v) //57/.

,v.2.4. Iii

■4C.2.1». Xirbo do pol.iri«ire t 
'uiat >,3 . .4 . țj* G,~ ;

* :‘4^2 ' ’*• Un
’ - «W ..i Jlo^aln ( 4 )

<, - cu -be pn-4 .le,
1 A57)

ful 2.1. ^ce/rtfnd cașuri iuolato, datele, o—u prooantr.t îr. pura,r
asupra Lni'luanțul altorp r-routrii nu poarta u? c iract^r «« <•lt u. . , "Ktur oi. t0l<tlc gor-uraUsuto.’.dir or.ulinn u itulor llUr ;tu' «l »-rW.,n.

vird der^ăe: ,u coqpoci lci - .t i-k- i ‘ -uit . .1■ Hi unitelor :» parurii le luu

OtUQi
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ADtfel, lajQllaJka-2SBE25ilî^^ rucolnrttn i

stat uroiixoarole t • creșterea oanountrațioi du nichel în bale 
âuoo la creșterea procentajului s*u în depeelt, în concordanți 
ca un principiu general al codepune-ii /129,140,1, 2,5/, - scăde
rea concentrației de sine în baiu duce de aeeoenl la crește ea 
procentajului de nichel în depășit /135/, - creșterea caice tra- 
țiel do natal total în baie, la un raport ol concentrației parte
nerilor constant duce de obicei la o oruntore Bleg a procentaju
lui de nichel în depozit /129/.

IrAymta plr-ului nu a font cercetata nlntenatlo și Influ
enta oa ante oJilar contraveroata /129 • Așa, du 024022 In ț £>'jnt^^i 
bala claroucniucald budriav^ev /240/ Jh o creștere a conținut Iul 
de nicuol în dupuult, iar datele lai luslev /Î50/ na referii doar 
la influenta p'i-alul utnîpsn curboi do polarisnru Globale pentru 
oodopunuru, ffir ii vre-o corolare au compoziției de penițelor sau 
curbele de polarizare proprlt*»zlee pentru aliaj»

Influenta temperaturii de aaemnl nu a fost cercetata 
Blotouatlo, dor este reoaroat (V.Î1&.2 , curbele 1,4) ctl procenta
jul de nichel în depozit poate oroște cu oroștorcu tanporuturli 
7118,135,140/. Tendința Influenței taaporaturii nu uete univoefl, 
deoarece la creșterea temperaturii concura modificările de pola
rizare ale depunerilor ambilor parteneri în aliaj /129/ oa pat 
avea un ufoct opus asupra compoziției depozitelor. >a ru.inat în» 
e& cil depășite nai bogate în nichel se obțin din lucrînJ la 
temperaturi ridicate.

In oeea oe privește influența alocUrii relative olnotrad» 
eleotrollt. reallsatd pc calea agitflrli bflll, eon rotiri cutodi*- 
lul s-a obținut în general o creștere a conținutului du sine în 
depășit /129,135/. De aloi, Brennar a tras ocne la; ia cil proce
sul este controlat du difuziunea Ionilor do zinc. Ir. literatura 
se prezintă șl cazuri în cairo ce nun ionoazh ca agitarea nu in
fluențează coaposlțla dopezi taler /I40', sau oh este defovorai— 
IA asupra calității depozitelor, oara oe acopora cu ylaa nu^ra 
/148/, în urma "coroziunii'* depozitelor în interpretarea autori
lor. 3s»dorunko /167/ utilizînd vibrații acustice la studiul 
eloctrodopuneni M-Zn a constatat vibrațiile acu»tloc pot intri 
sau scUdoa conținutul de nichel în depozit, dependent de domeniul 
de du sunare.

xentru oodupunoroa i ’e-Zn, caz sloi Iar cu codenur.orus 
Ki—2u, ’fripttol și 'Jdupa /123/z sugerează j_>entxu intorr etaruti 
efectului, rotirii ootudului o corelare a creșterii conținutului 
de zinc ou deso&rcarea hidrogenului.
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Soloslrca ouruntalui alternativ Bw^ral^nua» la electrod**» 

punerea aliajelor !'l— "n a fost pentru prlun dath opllcotd de Cocte 
AM/. Rectul sau a corespuns unoi cegterl a conținutului de ni
chel în deposit, î:=bu: at.* ;lrti aspectului dup sitelor ți unifomi- 
afirii coapoai țlol. Utilieares unui curent alternativ suprainpus 
unui curent conținu a foot de aoeoeni practicata do Hacuraja Rao 
gi colab. /141/ țontru obținerea aliajului <T —M—On* iar revor» 
ssreu periodica a curentului » folooittt de ierlcenko gi îlattiuk 
/148/ a dus la aliaje cu proprietăți în^wdtu^ito.

*•5. itruotura oi aropriata^l^ dwpoaitalor de alțaie Hl-^.
Atenția oeroutârllor o-a concentrat asupra unor proprie

tari ale depășitelor ca • aspectul* fragilitatea» rasltXuoța la 
ocroaiunu* unifox&ltatea depunerii g.a. /14 ^146-1>1/. —a consta
tat ootfUl cu acocte proprietăți ce pot acrele cu ocaposiția de- 
peitaior gl ccndlțlile obținerii lor (densitate de curent» tțm 
peraturO» pli etc.).

o-a cercetat de aoanenl structura de fasA a aliajelor 
eleetrodepuse» prin intermediul raselor x /135»116,141»154/, or- 
nartndu-ee gl corelarea curbelor do polarizare ou schimbarea stiuo^ 
turil da fosa /113*116/. Aliajele depuse au fost soluții «nit 
sau aoooteeurl de soluții solide, Mutele «luliael rant6enoî'îraiice 
al depășitelor obținute do Haub gl .^ser /lyj/ du f< vin, arați 
1 >rosca ța a unei singure lase» oc* la conținut de sine de pînA la 
20 , nostecul fuselor c< gi T la un con inut de sine de 20-60' 

fosa la i*i o<n ținut de sine de 6090 gl onestecul 
>51 r? la un oon*lnut ;<• slno nai oara de 90 e

UlajoX. oXvotrodapuM pm av.Q „liorl radl l^.
-1" 51 «• ««r a» » a nU^ P1 a. oM„

r ”«■ «UM. «Uitati, oar.B^ntoar.

ir’it'T1"a* “”o• °taar u “ >«<—«i io a, m- 
“OP-rtrlU oînt M1 t^lCMt. o«>- 

7X a° "““l “• <>«—11 .1. 1».

XDt w atu^irca aspectului gi căliți li n». '*
11»» O. „rl„ t'M™. „„ «1,1-, L
bale /139.14V.LU-144/ H« a 81 în
carcnt. dt gi pri. «tiu al dondtițil de
prin rcwruarcu curentului /141*14q/. & 440 ^.135/ sau

proprietățile ontloaroelvn
sine pe fler gl apropiate du cele Le aoorcrf^i00***1*110* ** 

®®Qportrtlo^ do oadnluț m 
BUPT



- 33 -
fost de «MMnt oorootate. Astfel •• preoanisoasa ea utile din 
sosst ponot de eedeve aliaje t (13*30^ Hi)/154t aliaje (HlOHi) 
/141/e aliaje ea 10*30^ M /14Q/ ți tn general aliaje <n 1030* 
Hi /144—151/. Duritatea* rosistența mecanica și raelotanța la 
corosive»* prăsit o utilisaMlitate viitoare a acoperirilor rsl-Zn.

Xsolat este studiată șl dlape ala te car: poci,ie /14S/, 
dogi ea poate fl nprcoistă gi din alura cunoralft a dependenței 
oaapoalțle-dannltato do curent /14C/.

3.6. Xpotasa p^irind IntornretaraB ncturll elcctrodununeril

In paragraful 3.1 enmțat caracterul onomal al oo- 
depunerii M-Zn* mnlfoetat prin aceea oii, în oiuâu dlfa?enț*lor 
nari a potențialelor etandord* sincul* natalul nai elootranegQR 
tiv al perechii* ea depune deobloei preferențial. Cel ml al»» 
eea depunerea nichelului decurge cu "ouprapoliuure "* lor depana
rea aincului ou "depolarisaro" fațfi do situațiile du do înnora no- 
paretO* adio^ oodepunorou are loc la potuniiale nai negative do
ct t depana»*» indlvidualâ a nichelului (cu euprapotunțial nai 
oare) gi la potențiali) nai pozitive decît depunerea individuală 
a ainoului* dnoxealltatea codopunorii se evidențiază nu n nai în 
scoate nodlfioUxi da ’polaiaaro", oi mi ales în faptul că 'su^ 
prupollaarea” depunerii nichelului în aliaj ooto atît"de nara" 
înuît secondată (nu obligatoria) da 'dopolijrlaarea” do pun orii 
aincului* l.-ce la inversarea ordinai de depunere impună de po
tențialele standard. Un asaznmea caracter moruni no poate mani— 
foata independent du tipul do bale folosit /133-13 ,14-,155,130, 
165/.

uituații de excepție* cure nu exclud suprapoliaorea de- 
punerii nichelului sau depolarisarea dopu arli aincului* dar la 
care totuși codapunerea decurge norzial se rsferd la citue',11 li* 
oița privind raportul partenerilor în baio*^.^ ^jjn» tanpora- . 
tura, ridicata* densități da curent aici. Un asoaonea caracter 
normal este limitat la lenei tați do eUront nai mici docît o den
sitate do curent critică* densitatea de curent "de tranziție" 
/129/* fapt cu s-a Ilustrat în Hg.2.1,

Un caracter anormal* analog cu col al codepunerli M—2n 
oe întîlnește yl la oodopunuruu atacului cu fierul șl coboltqj 
cosa oe a doterolnat os în înce-cOrils de eai-licarc a naturii 
acestor code puneri ud c© fac" analize parulcîd"/ 9,1^ -'*1517 • 

Ueol e—au elaborat ur marc ruc&r de b<i pentru uljctro- 
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dSp*M*M ®W aliaje Rl—2n, MtUTB COdop<e*^Pii AU • CCBplet 
•Ino&tatB» Ipoteeele eeolsînd aopecte toportente» poMbil te 
luat în discuție, dar port'.nd de oMteâ ®n caracter unilateral» 
g»t a» eaplloaroa onor situații parOtelare. tea procente tn omtlr- 
nuan cîteviB flit» 1 potesela wtterltoare codepunoreaNl^Zn. Xpo— 
tosole nai vechi §1 încercările 3® «xpUoa'o u cotepunsrîi elno^ 
lul^sle crupei*flerului tn particular a einoulul cu nicholt»
lul, ai fcat rcstwate ți conentato de 'iw^sr AW/.

^oemter, mul uin primii oeroeWtori ni ootlapiwiOTlî nln— 
oului cu net lele crupul fierului, a reoarcat oft unurua alno» 
lui "întîmit»' i jiunevua ouliAalt partener și a atribuit ocoet lu— 
cru ca utoi’at naturii oujrufo/jl oatodului, codlficat& do procesa 
ța cinefilii în Cupociw» tvuauw? ouubatLu uco.i^tfl explicație, notl— 
vtnd on. Oiofi ou ar ii v ilubilA, atunol cnomalltritea codepunorll 
ar trebuie lo^tn de un conținut "critic” du sine în dopaslt yl 
det«ltatoa du curent do t -atslțle" ar trebui o;3 poatri fi curolcr* 
tr cu el. l’aptulu (du a 3rexi'.©r) înod ocntraBlc pooibllitatea teul 
cwtfel d ' oo roluri, docaracu cojupunuroa ponta fi anonaalh la 0<®— 
țlnnturl do cine în dupoait de 3-90 gi danoltataa da curant "da 
tronai ,lu" nu se poate corela ou conținutul de sine, ea doplnsînd r 

ido con in ut ul <le tslno, ci de poruoatrii do do punere.'
'ilte eufloatll gl încurcări du explicare au fost araioa de 

Glaeetcne. ^tdul, al a enui.^t Idala ’întîtăierii" (fxîndrll) do- 
punexftl nXuxialului prin atribuirea nichelului depue ini .lal a «mal 
etarl "metaatabile", ia oare o nai puțin nobil ca în atarea nMrno* 
1A șl ou atare <^ar duocaroa ini (ial la m poten <,101 mai nejativ.
Se proeupuno ca o aoununoa atare ar treoe repede In cea noroalAe 
dor oh transfortiarea e întîraiatft de
etan alo nichelului nu ou font evidei 
ipotosa ou leprovisaid. ot Jlaoatone 
pune "li anonaale gi de rolul aeout.dax* 
vea hidro.jenulnl, o alta înoeio ud de 

preuen^a ainoului. Colo doul
»iato gi Urmner considerd 
a la&i. înco! cat legarea oodo* 
pa oar© 1—ar avea ecadrco»
explica o a ea ae referea

la trecerea brueca de la ©«depunere normalii la aioxualil ca datori
ta earucirli conținutului Je iOi31 ntrutul d<
slane oetodlc. lntuW.;Wa „ de ivevlnsu do Brun-
ner, arttîni^-oe oh la âeneitu.1 de curant de tranzi^ie ao<idoroe 
concentea^ui lunilor nichel m ntrutul do divane catodic 
ponte fl do nuQoi 25 e

Xnoorotli’i ol^ati.» ^vind ulalararea 
pietate pe porcurc, peatiu interpretarea .^turli expuneri i-Zn 
m fcet efectuat, de iurluv si VoUw
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a elaborat 0 ipotetO» potrivit cBrola aua^neu oft o-tir putea e». 
pilea anormalitatea cod căinării nichelului cu aii:oul^> general 
ou metalele grupei fiorului* In acnccrdm cu modulul shu oa» 
raaterul anormal ol oolopunerii ne loagti de modlflosirea struotu» 
rit porții compacta a dublulol strat* ^uterul arate ce adausul 
Ao Dî Za Svț la ealuzia de 29 IJi-o^g deplueeaBA dopunerea niohe— 
lului* davonitQ depunere în aliaj» ©pro nctan.iale moi negative^ 
iar depunerea olnoulul spre potențiale mai pozitive (v*<ns?bele 
do polarlsore din £13*2.3) * Colportări analcaco f>»au conatot gi 
pentru oodoptr.erila Oo-Zn Qi ^'’r. Acoeeta citua iu cacao unde 
fMndrii depunerii aetalnlui nai aleotr^posltlv al perechii, Au
torul SA o imagine a dublului ctmt și conuidjx'O ca în jartea 
ooipactA a acestuia "ootivitatea superficiala ’ a ionilor ie sine 
este nai nara dacît a lorilor metalului mai electrolitic, pen
tru hi-Zn» nichelul. Ca oroare la potențialele ce or coroo unde 
Inițierii codescmerii partea caxpoota a dublului ptrat ar £1 for- 
oatd în majoritatea sa din ionii de ninc* raportul Act Ivita 1.1 
ionilor fiind modificat fa‘& de oel din volumul oolu'ioi. .'potri
vit Imaginii date autorul înceuroS și o a-plioura a oelor t el 
ramuri ale curbei de polarlsore (v.fig.2.3).

Oomnarnrea vlteselor deeohroSrii hldroonulal pe -t în 
presanta ionilor de sine nl do niohel, îl duce pe autor la oon» 
olusia oii activitățile superficiale pentru ionii ri" * te » H ne 
afla în ordinea te®* u* Hi^* și deci ionii de cine an proprie* 
ta i de a ee adsacbi superioare oeloi- de nidiel.

?ot din punct do vedere ol unei adoort ii pr&fcror'.laie 
a ionilor 3e sine ecto onslisava codepunarea 1—3n ți \j crtre 
Xndira și co&ab./157/* Interpretarea detă de acești autori* ca 
r6f«~*lre la oarbele do polaricnre consta din asTx'to u'olo 1 

ia «octilllbru” (sublinierea noaatrtt) ionii de rsinc ' l niaîd 
sînt adoarbiți cpuolflc pu suprafața duet ortului. Alnorhilito- 
tea ionilor Jti®* (fațfl de oua a lunilor Kl^*) poate orațito cu 
oroț’toraa conținutului de olro în depozit, .a atingerea unol va
lori oritioo a con-inutulul do sine în d^poalt, ionii le sine 
stat ana de strtno udoorbiți* Incit împiedeon descărcarea ioni^ 
lor ni • Deoarece daBoPrcuren alnoulul pantm a forma sine pur* 
eon chiar alin.1 bopnt în Bine» nu poate avoa la un poten-jinl ea» 
todie mic (Obe.nonntrtt — tuni yxnîtiv) pe curba do pdBrlsore «*- 
ault& un palier* 9actt potențialul este fHout mal cat ort lo (obo. 
noastrU - moi no<»tlv)* daoo&roarea te** începe (cu elo procen
taj de pieteM* Concentrația ciica a niohelulul în doponlt este

BUPT



- 36 -
aotfol datorata b*®* • ionilor pe eaprafața
oaMduim kyatAiakn-

Ipotuua referitoare le adcorbțla upeclfioft a ionilor Zn^ 
oo a^lloa <’e aooloyl autori într»o alttl luc/ure /1C5/, pentx-u dl» 
ferite eltun„li do oodepunere»

Connidurîtkd c’l naturii o ode punerii M—Zn nu 1 a-^ dat o 0» 
pllor^ie flualO, Iurlav §1 Volhov /161/ dezvolta noi accepte pen
tru a caepL.ti* modulul lui Iurlor /160/ arțari or. iornind do la 
datele obțln-rtj la depunerea din ooluție xieatec de mlfuțl, oa 
©orpart cardio du polariaare. Sg anunți cd depunerea alnoulul as
te depolarlr, ut i do forarea aliajului (ftlră alte detalieri) >1 oU 
pentru depui ^rja uicululul rol hotlrîtor îl joacă factori oa t mo 
diflcerea Atr-aatucli dualului otrat (partoa compactă), cînd în eo- 
luțlo ne afltl elDOlt-an ionii Zn®* alături de ionii al®* (ecnfMin 
modelului antartor), la care se mai odauf^l supra potențialul moare 
al nichelului pu aliajul ' 1— Zn, In sacuctC. li'ajlne, ceea oe oe adun 
ce eupliment;u- fu,a da oee anterioară sa referă la luarea în ccnol^ 
âernre a cupr potes ,1.13 ului nichalulul pu sino și a nichelului pe 
aliajul . o aiviuienteasd cu decurgerea lanț ti a reacțiilor 
Zn*: iSO^ —> niVr.SO^ jl pu o pitica de sino cufundat £n o aluzie do 
lll'-o^, arntiuui.x-ee că la legarea zincului cu o plac:' do platina, 
vituna realul cregt bruoc, nichelul dopand?ndi»-G® în principal 
pu plntlnfi. .cioata ar tirătn cil ouprapoten*,laiul Reparării niche
lului pu platlrl; (nau !’l,Ou,Po,Co) oete mult nai mie dooît pe Bine, 
rernlnd ue 1» usawtou axpurien'.e autorii ajung la coroVsla oa ^i 
ourrtrepcten„laiul nichelului pc aliajul ..j- ki o nara. In conoluai© 
inljleroa 1< . .u 11 Sa altaj la potențiale mal pocitIre a»ar d^ 
tom dopoluvi. rii dO_ morii ; incului prin aliuro, un^nd oa oa oo 
Inetitulu n- ui un na.u'Hpotun iul mare el nichelului pu ulinj, Io- 
gat de ptreion.a cine a»!, la oare oo ani odoueti §1 diforonțlerfclu 
în nctlvltutuu oppertluieia a ionilor, fa- arabile aincului.

Vc? <<v yl Iuriev /16?/ au ocroetot șl procooul deocOroarli 
coneatitert -a lorilor ?o nichel yl alr.c din nulfa l po oatod de 
nerow, picat®- 91 nta lor.or. ^purlonțele lor ax arătat eh yi pa 
electrodul ctațitmnr ‘oecMTOarea ocneoaituntU a decora practic oa 
și pe oaprefn ,e nen» proaepnta a electrodului ploator, atît timp 
olt nu o-a « mulat nichel m r.lno în uluotrod șl nu 1 e^x aolidl- 
float «xprnfh a. Ir enbjlo oncuri, curbole de polariaure 
m oolrm r practic ou curbele de la depunerea oe^mita a i»rt«ie» 
rllor, cep ct aure lluRtreaeU în fig.2.6.

Mtoril erata ca a incul 91 nichelul dupuyi pu ouroux- oi xO-
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nîn pa ouprafuțfi, Blnoul fiind relativ eolu'il ( 2 greutate la
2Q°C), iar nichelul practic Insolubil (G»l(;"^- PvhT’^' greutate). 
La doptlșlrea 11 itol de aolubllltato nichelul «o aepnrd oa fnafl 00- 
lldh nou oaiar oa §1 combinația M ce port 1 cola dieparco ce 
Intrd în faaa lichidă (cotod) gi nu 'plutenc". Tr aoeeto condiții 
suprafața electrodului de norotr px’actic nu ne schimba, cînd încă 
concentrația tri mercur atinge 2 greutate, electrodul da mercur n 
carul vîscoeit ita aresta, ce solidifică. 'ln uoeot moront potonția- 
Iul electrodului sare brusc opra potențiala mal pooltlvo uinînd oa 
în continuare codapaneres sil decurgi pe un otrnt da aliaj i-:;n, 
în nod obișnuit, onomal, cu pe un electrod solid, nituația coaet;: 
ectu realiaabild numai pe electrod de mercur staționar, la o uloc- 
troiibQ le durută și la densitate de curant mai maro.

Plg,P,6, Curbe do polarlsaro 
(cotod plutitor <lo mercur)

1- 1 a tilso^ 1 o4 (pil 4,5)
a- Kn-m ;in:?L4|4-4-1 G
5-5" curbe parțiale pentru Bine
și nichel /IG;1/.

Una dl’- direcțiile* Ipotezelor anun
țate asupra interpretării oodopunerll 
rii-Sn oe referă acoperirea oatodulul cu

hidroxlsl, oare o-ar Coma în timpul prooaoului do deyuroro, legat 
do deaoOroarea conoanlterrtă a hidrogenului și alcaliniBnrea o pa țiu
lui catodic /129,156,153/, Astfel, Orcnner /1P)/ eugoreoBă oa poci- 
bilă veridicitatea unei ipoteae caro constă în explicarea anormali- 
tuții codspunoril l-3nt cn datorata unei odoorbțil de oubston e 
strOlno pe suprafața activa a catodului. do lui agentului do adnuc 
1—ur Juca în ncoet con hldroxldul ieau hidroxlBli) co se gunereaofi 
în cumul procesului, oonnlderC că nichelul 001o în mod deosebit 
oencibll la o uautiunoa ac ,lunu« Atunci oodo punerea normala ur aven 
loc la denoitaMl du curent mici, iar con anomalii la denolta;! de 
curent mai nari, densitatea do ourunt Jo tra’Si io fiind lopată de 
conținutul tninlia de 'a^ent do adaos'' generat. Influența tțnjximturil, 
privind oroștureu densității do curent do trareițio, a-ar e* llco 
prin diminuarea adnorbțiui lOortuia po catod.

Volltov gl luriuv /164/, uffvCtuînd uetuxminia’i nlu p -ului 
stratului do lîngB catod la oodupunorea i-• , !•' diferite ca'.dițll 
du ouuuunt^Uviu și domitn 1 do curant do C,l—4 x/to' ros;in 1 lela 
Einomalltațll oodepuner 1 oa lorutn do forenroa :^dro:dsîlor.
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.4 uratM elt^il In ™
dar «1 situații ta «an» .apunea o net 
tulul de lin»# ostod nu dopapegtu vnloaruu Ș inVial 2 51 
hldronisli cdotemlniul pentru 1' M ’ 4» ' * *
dupoulto cu uoretarea cu oupro-'Oton țiaIul hidroeenului
w rOiuj arata ca formarea do hldroxid poate fl o consecința a de- 
umorii, dar nu nuaptirat gi cauaa anormalității ei.

Kudriavțev vi oolab. /llb.Mu/ pentru depuneri ? i-a» «ta 
Mi clor»onlaoola §1 oianurioe ometatG «loronlitatea oodapunerl- 
lor, dor nu o interpretează. De ranaroat înn», oodeponorita apar 
co ar:aroale, deyi din Mile oloranioniacalo nu oe^forBeaaS Mftmlsi 
nici La dormita,1 du curent mari de seci de A/dn ’•

Ir.ti^o lucrare de data oui recenta, %Colle /166/, uintlvep» 
te codepunuri alo ionilor Zn4, ou Co^*, ^i^, Fo , la âlvoreo WOr 
porturi în bai gi oorotata Invarnaren "noblețo!" metalelor porto» 
neri. situațiile constatate eînt privite evaelv. Xn aoeot sens d- 
tnii t '*>odlfiourila în noblețo inotontoneo ale elunontolor pot în- 
ca proveni dlntr-an proooo fleloo-ohlmlc încă imperfect cunoscut, 
ou oul al acțiunii hldrorenutal Ionic nou atociic, onu cel leffett de 
ieșirea iu oaa leoyi". uo eu^oreasa importanța rolului hidratării 
l)-'H'n, otupo fiind» delii drot arca gi deocUroaroa hidrogenului,pro» 
al pi tarea hl irozi dalai du metal ou O:/" rtaae, unoatd de eliberarea 
uutolului c i reBultnt nl noțiunii hidrogenului asupra hidroxidulnl 
bosic io-Tunt, dar nu nu <iooumneoBtt oauoa anormalității oodepunerlloO

2.7.
uleot rode pune rea aliajelor 'i-îm nu a gâslt încă o aplice» 

Mutate Inddotrlaia. îotugl ne continua elaborarea unor noi oob- 
ix>-.lții de bai. re de altn parte natura yi uvconiemul oodupunerii 
rfinîn încă taoouplet clarificate.

de rumaroa caracterul oarucum enpirlc al / Uolril occpoab- 
țillor opttee de Mi gl parametrilor du depunere, datorita faptului 
. O1U.10F. în a oofct««u
L. ** • “<»• p,™».
dori cmtitetivo privind oereul proceselor.

m foot u
' ~ °‘°l inain.iu.a. ou :)ort®o-

rliot nu • deplin ©XnrtflontU /1G9»177/ •_ A .
naturii ijiAinurti nichelului ni a ouDrarat* «. 4
tîrd opinii difuze Z16>175/. OUP^Ot<,nnora «d>
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Xu ee^hj^urllo eibctuato nu-cvj 2r <rl..uî *<nâ
oJocoroa unei oo^trt -a 41 Va claMfiearua aaturli-co^u^^ 
M«*Jue ^XillaaxMa Vibrării culodulult oh ann Jir cfillj ro-w 
lie ^ro a uiQcarii relative rvXucm^ eleetrolltt ;\ 'irvpt 
ocop pe de O porto relevarea onor ^apecte teoretico priviri o 
depunerea otadlatA» iar pe du altnf •otnhilirua tvor er-4 .ii du 
ob jlnoro 2’jbun/it,;. ,1^ unor acoperiri ca aliojo 1*.,r ^u eeli* 
t^tu ocruG’xwar.tonro^ 3n • acop aplicativ* 

%!• . ^il 2a lucru
totorrAn/lrile o-na conduc 2n corii pnr'jlclo» Sn carii- 

*,iilc falooirii catodalui ntaUcnar q! vibrat» urn^v l’’.. -d< 
tul p-ircBaotrilar lo lucru noupra prococoior .auO'icu»

stadial codupunorii ou roalisat fdoalnJ antoni u /!•- 
ținu loupra-r. ,n 2sl«l « 2 ar)» <U p. ptu*tu ^u alta a ect >ju- 
lul» in aicttr u Ic ‘j ar;» ?iir.d pitea;! <tol -'«ioni Pe tit.'r. 
tlnut» 'j acai^yi civraPc A ca eata\»l. '-ac Polc lt «ive >c 
pierd -l'V»» valurJalcetrolitului fllE2 rtp rMj- ac» ati-
licorii, anoallo? inoolublli băile oaa oc* 1 >b.at 3a;.a p» ’ . ’’ ’x. , 
dU;/<•■ 003»

'Alic fii 'Xx’t ttuv.O’rtatatu» G'jnctrr. a tor ; v’ • P c : î i. i ';.e 
ufliuUiMt« du utlila-iTva urs4 u2tmtoa.jootf.it :J1O»

Vibrovou cotoiului o-a efectuat cu vn Wmtar •' tip 
•luctraxvțțotie tcor.i truc ,lo Â»i»,’»»lab» luctroc^il'iio^cu 
vuc u fu b ■ o K V.plivu^lnua vihrflrli n ?oot 4u 1»9 » otn’jl-
lindu-nu îr pvualubll ctt 1 tr » ca::;>o-::l ia uoponifcelo*’ ru 
u uni x'oat afuctntn Io vibriec) •

uantitatou du oloct^icitato ut!lisat:.; o-u dotomiret cu 
un irtuflrotar tip î.: 5 i-'aounooD» iar nmd jdcsjtulo au l’oot cii< 
culnto dupii eîntiirirua peobulor ni aotcmlnareo' cairoui iui do- 
pasitulor» u luoffit ir. cw.dVii ca>_>:c*n,‘ilo i.’-ivin;'. c-»'tlt'«e 
de oluatvicitutu iOlouitu» do a ? db,

utusnirdWllu privind la o-au raforlt 1 âuix»îi-
te dh^irutu în oondi^il Golvorootatico» -malisu deno.Ațelor o-n 
roolisat dupC dîsolvarea 'jrohdor în <1 1*1 la c-^t u’i de
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_ _ . _ ,ri u.: iui.avi82ri33Ă Stalonoreo taam polnrografloa în audia ’*ri4u» »

. «<<1. ———. simit ane a partenerilor nichel
d-o fttart în o®dl «UI» preeon»e* .r.n /
□1 sine. uoluUlle otulan ®“ fo°* d<*°**
9 Curbele de polarlsoro «w» obținut î» cmâlțll colvamootoR 
Uo- ndocuraterlle do potențial fiind omduoe m un potențiometre 
■ v-u. oa eluotrod do referința cervind an oloatrod eo^rat do o»

«roprietAțllo dopositolor o-au urnflrit în privința aepeo- 
tulul, aloroutructurii, durității 9I otructurl de foBEU Klcrostruo 
tura a fost ctudlata nlaroocopdc ou an ntareaaloronoop dl K%-C»Zolt 
Jena, Iar duritatea *-a duteminak ou ur nicroAirinwtru Hamenonn, 
f od» J»32,w»deloo Jena* otruoturu du fasft o-o urmărit rtbitoenocxo 
fio, cu un dlfraotaautru ou rase X, i'u W Gl, Dreoda.

I; ooop aplicativ o-au roalisat aoopurlrl cu aliaj *1—Zrs 
pe fler, ufcQrîndw^ae acpoctul yi ruclotunța la coroclune a ooeo— 
torn*

%2. inlfuanta oarueatrllor de lucru aoupru eluctrodepuncrtl

udile otuHote au foot derivate din tipul celor unsărito 
de Kudrtavțev 91 colob* A40/, evînd în oajorltntoa Gasurilor an 
o®^inat du notai total do 2^,2 - 22,3 fi/1, ți adaus da ’ II^Cl 
230 f/1, lor H^Oj 30 c/it ou r EJnrca ca alicul u foot Introdț» 
nu oa SnO, oi oa lin 0^ 185-189/ '

In uroUrlrna influ.cn .al pa?aDutrllar lo lucra n— a urmat 
o calo oloeloA, pornind Ju la anuliau caapooi ,iol doponltalor, în 
condițiile varierii dcnoitații de ourunt, luar^nCixio In un oco
leai o® ținut da notai total în bnie* . untru analisa oarbelor de 
polarianre, curbele de polari sare globale o-au defalcat în curbe 
do polarisnre ale aliajelor 9I hi iro, anulai, lor curbele aliajelor 
la rîndd lor în curbei, de polarlsora parale, pe bnsn rundtnen- 
tolor le curent, cc fom Botalol^iel indi^t* în pam^f X-2<6. 
pentru ® urni te altua.ii o-au calculat yi cu-bale pn^ialo de polo- 
rlanro la Jupunorea îndivldunin n partenerilor.

Umdrlroa influenței oceotui pnrmetru ,'rOOOOU1‘a d« codopanere 
tnrle i®lcb constata ,1 roton in^utua ir^/"

preșan-

BUPT

influ.cn


- 41 -
ța «scosului de KH^Cl(»5n)» Totuși, în eventualitatea unor modi
ficări legate de natura codepunarii, ccmposițlile de baie folooite 
respectiv raportul partenerilor în baie» o-au variat la o aceiași 
ccmoentrație de metal-total, condiție indicata de literatură /!/ 
ca cea mai potrivita cale privind urmărirea influcn țel paroaetri- 
lor de lucru la corelarea șl ou compoziția bai în acapararea di
verselor situații de codepuneve»

In principal» dependența oa poHlției depășitelor de den» 
oltatea de curent o-a condus pentru b&ile de campoelție data în 
tabelul 3.1.

Tabelul 3,1»
Ocaposițla băilor folosite pentru eluctrodepunerl 

de aliaje nichel-sine

Baia B
Nr,

1C1?»6H2O 
b/i

Zn^0»»7Ho0 
8/1

rn^ci 
g/1 g/1

"’■ greutate HI 
în baie

1 0,9 &r,9 250 20 lv, 0
2 22,2 73,2 250 20 25,0
3 30,0 65,0 250 20 33,3
4 44,1 48,5 250 20 59,0
5 59,0 32,3 250 20 66,6
6 66,6 24,4 250 20 75,0
7 79,9 9,8 250 20 90,0__________

Xtntra determinările la oare ne voci referi în oele ce 
urmeasă piMil băilor a fost de 2»9 » iar temperatura do 40°C (la 
temperaturi mai joase bdile separi în timp cristale)» 

dependența ccmposițioi depozitelor (exprimati în greu
tate) pentru bfille de compoziție 1-7» a fost umarltfi în domeniul 
de 0,5 * 5A/cm2» în condițiile utilitarii catodulul staționar și 
vibrat» Domeniul densith.il de curant a foet limitat la aceste 
două extreme» din următoarele motive t — limita superioară a 
foet condiționată de faptul ca la deneitițl de curent uni mri 
în oașul utilizării catodului staționar, Li anumite raporturi 
ale partenerilor în bale» depozitele fie ca prezintă ex oliorl, 
fie cil eînt sfărâmicioase și cu dendrite | limita inferioara a 
fost impusă de faptul că densități de curent mai mici» în condi
țiile folosirii unei aceleași cantități de electricitate or fi 
impus durate de electrolize extrem de lungi» ccndiți în care 
apdrea pericolul modificării canpasi ției băii prin evaporare» se
parării cristalelor (H^no^) la limita oletrolit—ner și al dîfl— 
culta ,Hor de corectare pe ; arcurs, C^ntlt -teu du_ujl«ctTTQj^^o*.
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folosita. 80 Jb a foot ucoicuji la toate detcminarilc gi stabilit 
în lai or iul ponto oaro nu uo Eolifioa comp .ni ,1a depozitului.

Vaa prazuntu în continuare dopenâaniole compoziției dcpoa 
taior < ■ groutito 1) do dennitntoa do curant, tnenonea deiionden, 
pontru băile 1^7 oînt pi’euentnto în fic«l»7v ourbolc 1 roferindu- 
la cazul utili inrii oatodului ataj,ionar, iar curbele 2 la cazul 
utili orii oatodului vibrat.

grout ..i) jo laaolt-tXV?
rontj baia 1 (Xu Ou“
P i 2,9 | 1 - outod ’L*. *
2 - ontod Mbr-at a«lonar ।

Crout ’i) ae danni*. * ‘ront| baia 2 (25 *i)Î°a OU*
Pil 1 i J 4 a
2 ~ oatoa vibrați ianar
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*1te3»3 Oapenden^ conținutu
lui te nichel in tepocit (' 
creat ni) du densitatea te cu
renta baia 3 (33t3 W* 40°C| 
pH 8»9 I 1 * cotod etațlonarț 
2 • oatod vibrat

£ig»3«4 .japendun ^a con-inuti
lul te nichel in depozit ( 
Croat ?D te decoltat ou de et>- 
rentf baiu 4 i 4-°C| 
PH 2»9 | 1 • catod oța;imnrj 
2 catod vibrat
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Big, 3,5 Jepen<lan,a conținut  i>> 
lui ta nlciuU tn depozit t ' 
Mint 'i) «14 d*iaită»ea do c;>- 
Nntf boia 5 (66*6 ul)| 40^ 
pi 2*9 4 1 — catod ata^lonarf 
2 — oatod vibrat

?V>3.6 Dependenta ocnțlnâki>» 
Iul de nichel In depoelt ( ' 
great Iii) da densitatea do cik» 
rentf bala 6 173 r:i)> 4^31 
pil 2,9 | 1 - oatod Bta Acmerd 
g - oatod vibrat
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H.g.3,7 Dependența conținutului 
lo nichel în depozit ( greut ni) 
de densitatea de cureătâ Baia 7 
(9QM)| 4O°C# pil 2,9# 1 - oatod 
staționar | 2 - oatod vibrat

<4

a) Qatod staționar
Datele prezentate, redate prin 

curbele 1, fig.1-7, indica o scă
dere a conținutului de nichel în 
depozit la creșterea densității 
de curent. Această variație se mar- 
nifestă în deosebi în domeniul den
sităților de curent mici, urmînd 
ca apoi compoziția depozitelor să 
rfimînă constantă, să scadă lent 
sau să prezinte chior o ușoară 
creștere, după caz. Astfel, curbele 

1 din fig.3.1#3.2#3.3#3.4 , la 
densități de curent mai mari, oo- 5pre răspund tendinței o constantă a 
compoziției, curbele 1 din fig, 
3,5 și 3.6 la o ușoară creștere a 
conținutului de nichel, iar curba 
1 din fig.3,7 la o scădere a con
ținutului de nichel, la creșterea 
densității do curent. Se mai re-

* 3 s 5A/amt marcă de asemeni că la creșterea 
conținutului de nichel în bale 
(trecerea de la baia 1 -a 7), va
riația mai accentuată din prima 
arte a domeniului densității de 

ent, devlno mal bruscă și este 
insă spre densități de curent 

nai nari (flc,3.6,5,7 - față de
flg.3.1).

_rin P -s-a indicat procentajul reper de nichel în bule.
b) Oatod vibrat

Prin curbele 2 din fig,l—7 ae redau dependențele procen
tajului de nichel în depozit ca fUnoție de densitatea de curant, 
la depuneri do aliaje oonduse pe oatod vibrat, PrAAclpial, ca
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alură aceste dependențe se' aaearăr.ă cu cele obținute pentru oatod 
staționar» curbele de referința 1.

lin situarea reciproca a curbelor 2 fața de curbele 1 se 
obserrtt» ca o regulă, faptul ca la densități de curent aloi» vibra
rea catodului duce la creșterea procentajului de nichel în depozit, 
uxmînd oa la creșterea densității de curent» influența vibrării a- 
eupra compoziției ea devină neglijabilă (fig*3.1»3.2) sau aă ducă 
la creșterea conținutului de «inc în depozit (fig.3.3|3.5|3.6|3.7) 
Pentru dependențele din flg.3.4 rezultă o extindere mare a dome
niului densității de curent pe oare procentajul de nichel orește.

3.2.2. Dependenta compoziției depozitelor de ompozitia bOii

Vizualizarea dependenței — compoziției depozite
lor de compoziția băii ee poate face în concordanța ou modal de re
prezentare dat în paragraful 1.2.3» care permite compararea ou li
nia de referința compoziție depozit = compoziție baie) șl apreoie- : 
rea caracterului codepunerii, oa abatere de la raportai parteneri
lor în baie. In cele ce urmează rodau asemenea dependențe» stabili
te la densitățile de curent 0,5 A/dm2-5A/dm^, în condițiile utili
zării catodului staționar și vibrat» exprimate oa ■ greutate Ni în 
depozit fața greutate fii în baie.

a) Oatod otationar
Dependențele procentajului de nichel în depozit de conți

nutul de nichel în baie» la diverse dneități de curent (0,5|1|1,5| 
2| 2,5|3|#|5 Vdm2) de procentajul de nichel în baie se prezintă îni 
fig.9-15

fii balei «b oi le 1-7| 4O°C> p>; p n. 
0,5 A/dsZ Oo’—linia de referind 
catod staționar «-"^1
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Mg,3«10 Dependen ța ui teaj*- 
m balei Mile 1-7, 4<TC|
P1’ 2,9, 1,5 Vdtr, Jj**Unla do 
referință, ontod atajlanar

Depwaor-.a 4hi Ajpop.lt- 
ni balei bOlla ---7, 40 Ci 

Pu 2,9» 2 Vitali oo’-Unia de 
referința, catod nt a ți ort ir

flâ»%12 Dependența ' l.-dep onlt- 
;<1 bale, bOlle 1-71 4 . C|

pH 2.9, 2,5 A/dD«| Oj*—linia de 
referlnțOf outod staționar

^1g*3»13 -Dependența 1 „depoait-
M buie| băile 1—7| 4

PH 2,9, 3 O.*—Urla du
refurlnțbi catod otn,ionar
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Uependența î djpocit- 
Xiil balei băile 1^71 4O°C| 
pil 3»9| 4 A/dm*| OG‘-llnla do 
referință! oatoâ atațlonar

Dependența 'i_depoalt— 
Îi£ balei Mila 1-7| 4trc| 

pH 2*9| 9 A/ta 4 OO**IAnla de 
referință! catod otațianar

Forturile punctate de pe curbe ee refera la domenii de con» 
centrații neceroetato* Oo obicei» la repreBentărilo du acest tip Hl 
fie ca ne uneeo punctele teminate ou extremele diaconului O'1» fl« 
oh rupreeant iro'i oo rosumă la daianiul cercetat* Xnoniils extreme 
de coni>oai țle a băii careopund unor ceotoure mul dificil do cerce
tat» atît dlr ouusa unor depoeitu neooreapuneătonre» oft șl din oetf 
sa dificultăților de menținere a ocnotanței oomposlțiel băii.

la donaitățilo de 0»5 A/dn2» oodopunerile din băile studio* 
te manifesta sarnortorna cea mai pu In anormala gl chiar o tendin
ță spre nonial la extremele domeniului de concentrație aga cum re» 
sulta din situarea curbei din fic«3«B fața de linia de referință 
uo’. La dunei tatua de curent 1 Vdm2 fanau curbei ooraoundo unei 
îndepărtării de j.* (oub ea) cu apropiere la oempoaițiile extreme* 
la densități du curent mal mari acenotă formă as păatreaaă, numai 
că îndepărtarea de o.* se accentuează. Marinul îndepărtării* la urn 
□ărirua ourbolor din flc*9*9»3*15* uituat aproximativ la mijlocul 
domeniul procentajului de nlohel în baie ce JuplaoooBu spre procen
taj de nichel în baie mai mare* Caracteristica predominantă a n«J* 
oului oodoiiunorli cote oltunroa eub linia do referință 0 ;• indiciu 
aoupru onorualității el* adloă a faptului oh* excoptînd doioenil 1Î4 
mitute de cmcontrațlu gi pentru 0*‘j Vânzare loc depunerea prefe^ 
rențială a sineului*
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b> SM

Dependențele procentajului de nichel în depocit do ’.ro- 
oentajul do nichel în bale, în oondlțlllo atlUsam catoduiui 
vibrat» stat repreaentate în fla,3.1G»3.33, prin curbele p, eon- 
parutiv ca dependentele elnilar», referitoare In catodul etn.lo- 
nar, rodate prin oarbele !•

?lr»3«16 Dependenta ' 1 Poposit" 
M balei bâlle 1-7। 4
pil 2,9| 0,5 x/<teri 0 •- linie de 
referlnUlj 1- cated ctnlcnuri 
2- catod vibrat

•lg.3.17 Dep^nden ;a M ierocit 
— Iii bale, băile l-7f 4 Q< । 
p/i 2,9# 1 A/dD | ! *• linie du 
referind, 1- oatod atu ionari 
2— catod vibrat

F1G.3.1Q Dependenta 1 deposit- 
UI balei bttlle i-7ț 4W*

pii 2,9| 1,5 Vdn*| O *— linie de 
roferlnJli 1- catod nta;ionar| 
2- catod vibrat

E1G.3.19 Dep^don /i i duponlt- 
?>Til balei Mila 1-7| 4 °d| 
PH 2,9| 2 VTta | > linie <îo 
reforlr. ,il| 1- oatol nta ionari 
2— cotoi vibrat
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I

F1G»3*2O Dependența TI duposit-
•li balei 4'J°C|

pil 2,9| 2e5 V<ta I >>*- linie de 
referln0| 1- catod otn^lonci'i 
2- catoâ vibrat

Plf>3»21 Depcndvmța i_âa?O3it» 
Til balei btlll^ ^7f 40Ci

P’; 2t9| 3 A/d^'i O linie de 
roiorințâf 1- catod ntalionari 
2- ontod vibrat

bl/ț.3.22 Atpandan;a Ki depozit-
1 balei bUllu 1-7| 4J°d|

P" 2»9| 4 Vdu | O )’- liile dc 
Fufurln^l le catod sta^ianurj 
2- cat <d vibrat

UopcHdunja 1
Li baia# bdilu 3^7# 4<’°C| 

p i 2*9# 5 O •• linia da 
ruferinUM 1- o itod otaplanar# 
2— oatoci vibi*at
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La densitatea de curent da 0,5 V*iaiflr>.3,16), curba 2 

eeto situate mit deasupra liniai de roferina o •, coca ce re
flectă an tere naraal al codepunerii. Afectul vibrării catodulul 
oel nai nara se uanifeată in prima parte u domolului procenta
jului do nichel în baie, dininnîndu-oe ou creșterea acestuia, La 
creșterea dmaltățll do curent oarbele 2 coboară sub Urla de re
ferința, trecînâ prin situația redata în fi 5,3.17 și umîrd u-oi 
ca la densități de curent coi nari (fle,3,22 — 4 A/dc2, 3.23 - 
51 /âa^} aă tindă a 00 situa aub curbele 1, la creșterea P'-ocen- 
talului de nichel în bala* Pentru ceasta ultimii oitua ie, vibra
rea catodulul a devenit favorabilă aincului, iar situarea curbei 
2, Indloă oft vibrarea uocentueaaG anormalitatea codopunerii.

Se romoroă, oft exoeptînd curbele din fie,3.IC șl 3,17, 
pentru densități de curent aici <0,5 și 1 VdE^), ca alura aceo- 
tor dependența este sini lard în cocul catodulul vibrat ou oua din 
cașul catodulul staționar, ea fiind impusă de natura codopunerii.

Hg,3,24 dependențe 11 dopoalt— 
densitate de ourent| băile 3,3’ | 
lu^i pH 2,9| l»^ catod staționari 
l’,2*- catod vibrați 1,1'- boia 3| 
2,2*- baia 3* (c^otal bnlo 0 1/? 
o^oetal boia 3)

Xn a.3.24 se oxonplifîoh 
dependen ța oasposițici Oopoticlor 
de densitatea do curant, la nodi— 
flcnx'ea cccposlției băii la păntro- 
rea raportului conoontra' iei par
tenerilor în bale constant, dar 
la codificarea concentra „ioi do 
aotal total în baie, "^tele «• r°" 
fera la bailo t 
bala 3» 39g/l niCl?*6':g- l

65g/l Zn ‘>4*7H^0#
25 >c/l • ;i401|2de/l și 

oaia 3*» 15e/l MClg» G"2ci
325n/l Zn-î ’4*7H20j 
250t/l ' • 4C1|2og. 1 ’3 G, 
lp" 2,9| 40°C).
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3’ este de 1/2 din cal din bala 3 f la niogoraroa concentrației 
ambilor partonuri la 1/2.

Compararea oarbelor din cașul folosirii catodalui stația 
nir, 2 fața da 1» arat5 oB scăderea conținutului de metal total al 
băii duce la scăderea procentajului de nichel în depozit» diferen
ța oara ce atenuează cu creșterea densității de curent.

Compararea curbelor 2* pi l’» pentru oatod vibrat» aratA 
ca efectul modificării concentrației du notai total cete oiailar 
pi în acest caz.

afectul vibrării catodului unafirit din situarea curbelor 
l’-baia 3, 2’-baia 3’ fața de 1 pi 2, arata oft acesta este oftai» 
lor în ambele cașuri» distftagîndn-se un domeniu al creșterii pro
centajului de nichel în depoeit, situat li densități do curent nici 
§i altul» de creșterea procentajului do sine (scAdero - M)» 00 
corespunde creșterii densității de curent. I” cașul băi 3*, bale 
cal diluata în ambii parteneri» trecerea dintr-or doaer.iu în al» 
tul se reolisoosă însă Io densități do curent nai mici și 00 
tindo domeniul pentru care vibrarea e favorabilă sincalui. p» »- 
cest ultim deceniu creșterea procentajului de zinc (ocăieroa co
lul do nichel) acte noi sare decît la boia 3» baia nai ocnoentrt^ 
ta în parteneri, Raportarea la compoziția reper « arată că trece- 
rua do lo boia 3 la 3* duce la accentuarea anormalității oodopt^ 
.■■erli.

Jur^idanla mnrVyMntalor do c^nt densitatea da 
M .wart lu idiMfea te aliate din Milo 1^7.

UX 2.2
dependunțole randamentelor de curent pentru aliaj șl par

tenerii nichel și zinc» la depuneri ocnduoo din băile 1-7 00 pre
zintă în tabele 3.2-3»3, atît pentru caaul catodului staționar» 
cît și vibrat, iand'jnantele au foot calculate în concordai ța ou 
relația 1.17.

Jln datele tabelelor 3.^—3,<3 oe observă ca dependența co— 
respunzătoaxearondacentolar de curent de densitatea do curent 
este caui ,iernată do raportul partenerilor în bafte. do ex®- 
plu» pentru baia 1 110 ’i), tabelul 3.2 în oașul cat olului sta
ționar, randamentele pentru aliaj» uni nld la a»5 A/dn2» tind 
opre o constanță, pentru baia 3 433,3 1), tabel 3.4, rndaBsn- 
tulc do curent pentru aliaj v.irioM analog» pe oînt pentru baia 7 
(9-) ’ 1) tobei 3,7» ooe?t£a ooad cu creșterea dencitr ,ii de curent.
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Tabel 3.4 
Ztaadooeate de
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Trecerea de la oatod staționar la oatod vibrat, «neopUfioatA 
pentru aceleași bOi, indici pentru randamentele de curent ale 
aliajului diferențe mici* la baia 1 (tabel3»2), o scădere în 
prima parte a domwnlulal densității do curent, unaatd do o creș
tere la bala 3 (tabel %4) șl o ccQdere, prostie po tot domeniul 
deneitațll de curent, la buia 7 (tabel 3.0)»

3.2.4. Dependenta randamentelor de curent de cocoșii*
m-U^offA M 2^21

Dependența randamentelor de curent de compoaițla boii, 
la varierea procentajului de nlohel în bele da la 15 ' - 9G 
•xecpllfloatA pentru lA/&a gi 5V^» reaultn din umOrlrua co» 
Ioanelor tabelelor 3*9 șl 3.10.

Tdbel 3» 9 Randanente de curent f 1 a/*»2

& Ni Rând aliaj Rând» nichel f* Rând» sine
8tațlonar vibrat staționar vibrat staționar vibrat

10 97 99 7 5 90 94
25 98 88 17,4 19,5 80,6 60,5

33.3 94 47,1 24 25 70 22,1
50 95 41,5 25,4 19 69,6 22,5

6u,6 81,1 74 23,1 43 31 31
75 71 68,5 52 47 19 21.5
90 61,2 52,2 43,5 48,9 17,8 3.3

Wabol 3*10 itandaBonta de curent | 5 A/dto2

ni Rând aliaj ’tand» nlcliel iond. sinij *
în bale staționar vibrat staționar vibrat etQ^loticr vibrat

10 96 95 5,5 65 90,5 89
25 97,2 91,3 12 13 85,2 70,3

33,3 91,5 97,5 19 15,7 72,5 81,8
50 87,8 57,5 22 14,7 65,8 42.8

66,6 71,5 64,6 24,2 18,5 47,3 46,1

75 «7 76 22,1 20,5 44,9 55,5
90 25,8 19,2 12.4 9 15,4 10,2

atît la lV<to2, oît gi la 5>/dma randamentele de curent 
pentru aliajele obținute pe catod tiat/onar scadvbreștorea procerta» 
julul de nichel în bule» centru depunerile conduce po cotoi vi
brat, variația rend mantelor cu procentajul du nichel în baie ur- 
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o&reft* o alură mai eompUoatl, ca etnia* gi aisdne* 0*1* nai 
mari influențe ale vibrării, ooreepunsfitoar* eotlderl ranJcaos 
Mior depuneri 4* aliaj, m manifesta spre mijlocul da&enlului 4* 
concentra.ie, In Wdn2 la 35.5 și Kt în bale, la 5A/dta8 la 
50 $ Pi în baie»

La um&riroa odoonalor referitoare la nioliel și sine, 
din tabelul 5.9. în corelară ou randamentele de curent pentru 
aliaj, s* observa, pentru oatod staționar. oft variația xundenen» 
tolor de curent pentru aliaj la lA/dm2, lu creșterea procentaju
lui do nichel în bale, decurge în condițiile unei continui aci*» 
deri a rundnmantelor <1* curent pentru sine. In domeniul canoe»» 
trațiilor nai mari do nichel în baie, pentru care randiBentole 4c 
aliaj acad, resulth ofi oenaul variației lor este lupus de sensul 
variației randamentelor d* curent pentru sine*

La o urmărire similar*, a coloanelor oosespunsatoare din 
tabelul 3.10, e* observa, la 91/4»®. pentru oatod staționar, oA 
exeepttnd prima parte a domeniului a copca! ți ei bOii (1O|25^N1 în 
bale) sodderua rsndoaentelcr du curent pentru aliaj (la variații 
ale randamentelor de curent pentru nichel comparativ nlol fața 
do cele pentru sino) este de asemeni Împung de soăderea rundeDon» 
telor pentx'u zinc.

Dependent de ocapoai,1a bOii, vibrarea oatodulul poate 
afecta randamentul* robilor parteneri în sens opus, sen în ace* 
lași sens și în mod diferit. Aotfel, de exemplu, din tabelul 3.9 
pentru 25| 33,3 șl 50 ’ ni în bale, modificări mici ale rendman- 
t*lor da curant pentru nichel, corespund la nodiflofirl comparativ 
mari alo randamentelor do cupuit pentru sine.

Ir. tabelul 3.11 so dau randamentele de curent pentru de
punerii* de aliaj ocnduoe din bOlle 3 2i 3*. Qetelo preccntote 

rabel 3,11 Randament de curent • aliaj
Densitatea de 
curent Vdm2 "'and^iMnt • 

Baia 3
* Rand-oent 

dala 3*
Catod

O,*.- 76.5 91,9
X 94 91staționar 2 92,3 91.6
3 93 85.6________

Catod
0.5 29.4 14.2
1 47.1 69

vibrat 2 92 77
3 95 37,6
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aratfi oft scăderea concentrai, Lei de natal total, la un același ra
port al partenerilor în baie, duce la scăderea randamentelor de 
curent, atît pe catod staționar, olt șl vibrat, (.loid montele pe 
catod vibrat și la bala 3* oînt mai nial dooît pe catoâ ntațlonar 
pe deceniul l-3A/to$).

3.2.5, Curbe da polarlaare (4o°C < pk 2.9)

In presantul paragraf ea prezintă curbe de polarizare 
(curbe densitate de curent-potențial) obținute pentru depuneri de 
aliaj din oîtuva din băile urmărite (baia 3, bala 1, bula 7, bo
ia 5), la 4C°C și ph 2,9 și curbe de polarizare obținute pentru 
depunerile separate ale nichelului (pe nichel) șl zincului (pe 
sine) din bttl de compoziție coreopunartoare celor pentru oodepu- 
nora.

Trecerea de la depunerile individuale alo metalelor paz^ 
tenuri la depunerile din electrollți amootoc (codepuneri) trebuie 

ea ce reflecte în dispunerea 
reciproca a curbelor do polari» 
zare-

Curbele de polarlaare te 
la depunerile individuale, ob
ținute direct, 00 referfi la 
netol*hidrogen. In cîtovn oasuxl 
a-au construit și curbele te 
polarlaare oeparnto pentru me
tal (ținînd oocna do randamen
tele de depunere), deși pentru 
compararea oltuatlilor d0 d*" 
punere ar fi fost oui’ioiento 
șl curbele globale uutGl*hldro- 
gon.

"An aurbolu de polarizare 
globule, privind oodopunereo,

Flg.3.25a Curbe do polarizare» 
1- ti1*M2 pe nichel# 2* 3n4h2 P° 
zinc - depuneri individuale la 
conc.careap.bail 3(33,3 *jl 
pîi 2,9 * 4C°C # 
oag
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referitoare la aliaj+hidrogen, ob 3inixto de aeeneni direct, pa baaa 
randamentelor depanărilor da aliaj o—au construit ourbele da pola^ 
riaare, calculata, pentru aliaj ^i hidrogen la depunerea de aliaj, 
Ourbala de polarizare pentru parteneri, la depunerea de aliaj, curbeț 
le de polariaore parțiale, au font calculate in concordanța ou nete
da plivind curbele defaloarea curbei de polarizare pentru aliaj, 
indicata în capitolul 1»

Curbele do polarizare preeontato în flga3,25a, 3»25b ea re
fera la depuneri efectuate în condițiile utilizării oatodului tjta— 
(ionar, iar oarbele din flc.3.26a, 3.26b, la depuneri efectuate în 
condițiile utilizării oatodulul vibrat, file e-eu obținut la urnl- 
toorele ocnpoel ții de hale ți oondi ^ii do depunere i 30 g/1 
ri012»6H2Gt 250 g/1 NH4d, 20 g/l.ii^no^ pentru depunerea individa», 
in a nichelului (pe nichel)* 65 g/1 Zn^04-7H2 0,250 r/1 ’H4C1, pen
tru depunerea individuala a atacului (po atac) și 30 g/1 HlCl2«6!i2G, 

50 g/1 ZaBQ4»7HgQ, 250 S/1 I!H4C1, 
20 g/1 pentru oodepunero 
(aliaj) * 40°0* p'i 2,9 (baia 3* 
33,3 fii în baie).

Curbele de polarizare pen
tru nichel șl atac, curbele 1 și 
2, din fla.3,25b șl fls.3.26b 
aînt obținute din curbele 1 și 2, 
pentru nlahel*hidroga» din flg. 
3.25a și 3.26a. iMeinneraa lor 
dolînltoaea domeniile de depana
re individuala a nichelului și 
zincul, lluntrînd faptul că nl— 
chelul se depune individual la 
potențiale mult mal pozitive de- 
oît atacului și oft nici la dan-

?iG«3.25b Curbe de polarizare1 
1» M(fOra n2) pe nichel* 2- Zn 
("nrQ H2) pe cine — depuneri in
dividuale la ocno.oorecp. boii Ji 
3- aliaj *«21 4—aliaj* l»-»Ti în 
aliaj* 2»-Zn în .illaj* 5-h2 la 
depunere de aliaj* bala 3(33,3'nil 

2,9* 40°a * catod ntatianar
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eitdți do curant destul de nari (de 5 /do8) depunerea individuala 
a nichelului nu intra in deceniul de potențial al depunerii indi
viduale a airculul. (? an^onnc că curbele de polarisaro o-ou dat 
incepind de la potenplaiul citit la cel nai nio curent aplicat, 
țintnd eeaaa în deosebi de particularitățile potențialului ntntio, 
distoreicnat» pentru nichel Al/).

Sârbele de pxlarisare 4» pentru depunerea do aliaj, din 
fig.3.25b, 3»26b, au fost obținute din curbele globale 3, prin 
dofaloorea noeetora în curbele 4 oi 5, ultiuelo^î*oforitonre la 
doocBrcarea hidrogenului la depunerile de aliaj, Curbelo 4 la rîn- 
dul lor ou fost defalcate in curbele 1* gi 2*« curbele parțiale 
rufe itoare la depunerea in aliaj a jartenorilor nichel gi sine 
(EionționOm că n-au făcut dotorcinilri de potențial, caspuci .ii ți 
randuaante gi la dăruități do curent > 5Vdn8), 

Mapunorea curbei 4 din flg.3.25b, urată că Iu depunerea 
pe catod staționar, depunerea aliajului decurge într-un deneniu 

de potențial uituat între dome
niile depunerilor individuale 
alo pax’tenerilor (curbele 1,2 
ng.3.25b, recpectiv 1,2, fie 
3.25a). Cu oregterea densității 
de curent curba de polnriEare 
pentru aliaj se apropie gi Intra 
în domeniul depunerii individua
le a eincului. Curbele do polo— 
rlsnre l' și 2’, fig.3. 5b, a- 
ruttt, la compararea cu curbele 
coroopunsdtoare 1 și 2, că la 
code punere față de de iun ori le 
individuale depunerea nichelul:»! 
oote frî’-atn ("ouprapolartaata") 
iar depunerea aincul »! u^orntG 
(dopoiarlEQtă), duoarooo ei- oul

2ig,3.2'. a Surbe de polarizare* 
■ i*v’2 P® nichel^ 2“ ”*n* *2 

sine - îopuneri individuale la 
oeac.cor ap. băii 3(3^3 
PH 2,9| 4C°C > oato- vibrat
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se d^une în domenii do poten,ial In ca.e individual au no depunea* 
uu potențiale apropiate de cele ale depunerii individuale a zinou» 
lui, rtsaura ascendenta a curbei 4» corespunde unei rasuri asce»> 
dente a curbei de polarizare 2'»a zincului» șl unei tendințe an» 
eondonte a curbei !•» a nichelului* la densități de curent SA/dn^ 
ce instituie o liritre a vitezelor partenerilor ce se oodepon* 

lentru catod vibrat» i’i<;*J,26b# dispunerea oarbei 4» refe
ritoare la aliaj ce face de aaeoenA între curbele de polarizare 
de la depunerea individuala a parteneriloi’» curbele 1 și 2» flg* 
3,26b și ruspectiv 1 și 2» fl<>3»26a. Pașa de situația anterioara 
<flg*3»2ț>b) depunerea de aliaj pe cutod vibrat decurge la poten— 
«laie mai pozitive» ceea ce rezultă din compararea curholor 4» le» 
plasarea ca uraînd același cens ca deplasarea curbelor 1 și 2 
4fio3*26a*b fuțd de 3,2‘ja»b), uelația curbelor parțiale de pola» 

riaaro» 1* și 2‘, flg,3,26b» 
de curbele 1 și 2» este 

anoloaga cu cea din cazul ca» 
todului staționar» ccroepun» 
sînd euprapolnrizdrii depi^ 
norii nichelului și depolari- 
cărli depunerii zincului, 
doraparutiv cu oatodul sta «io* 
nur» vibrarea catodului a dus 
în>>C la o da polarizarea a do» 
onorii de aliaj și la o do» 

polarizare a depunerii ambi
lor parteneri în aliaj*(de» 
placare spre domeniul poten
țialelor cai pozitive).

'iG»5*26b lurbe do polarisarel 
1» Kfurtl :l2> pe nichel# 2~3n 
4 i’ărft îS) pa sine — dopunari 
i’ lividuale la conc*cor .ep, 
băii 3# >aUaj *h2# 4»aliaJ| 
l’»! 1 îr aliaj# 2‘—Zr. în aliaj) 
5- He lo âupunore aliaj# baia 1 
03»* ’1)| p ; 2,9# 4f;°u# catod
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j^«>»27b Curbe de polari» 
sare» l,a- Sn+Hg# !•,? »"<n» 
pe sine, 1,1»- cutoe nta5îo~ 
narj 2,2‘- oetoâ vibrat# de
puneri individuale la cane* 
careop* Mii 1 (10 1) #
r-'

-'l:3»3«27n — Curba do polarisaroi 
It3-M*’.'2 । l’tP’-i.it pe nichel. 
1»1’“ cotod stn9ionnr| 2»2‘—cr^ 
tod vibrat# .k/zururi inllvidutile 
la canc.oorusp. brii 1(1, ; i)i 
£fc. 2,9 < 40<»C
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F1G«3«23 Corbu Ju politrlaoroi
1- aliaj 2- aliaj» > Hi 
în aliaj. 4- 3n în aliaj!
5— Rg la daiunaxv aliaj I bala 1 
(1> Mi)| pi: 2»9* 40°C| Mlal

!lg*5,28 oarbe a® polari 
aarea l^aliaj*^» SS&2& 
atollonar ț 2» allaj*H2» 
oatnd vibrai t bala 1 
(10/ Nl>| pH 2»9| 40°C
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Curbe de polarisaret 
l*oliaj*H3, 2-aliajf jn 
aliaj* 4*«n în niaj| 5-Hg la 
depunere aliaj 4 boia 11 lo i)f 
Oii 2.94 4O°C4 catod vibrat

Curbele de pcfarlsnro din fig, 
3.27a*3.3O oe refera la dopuneri 
realiaate In condi',1 i le utili» 
sării catadulai staționar și vi* 
braț* la umatoarole caipoeiții 
ț,i condiții de depunere 1 Q,8</1 
riaig^a^c» 25c g/i Nh4ci, 20p/i 

pentru depunerea indivi* 
duald a nichelului (pe nichel)4 
87,9 ^l Sn o4»7h20, 250 s/1 
sH4Q1, 20 u/1 U^JO^ pentru depu
nerea individuala a sIncului 
(pe sine) și 3*83 g/1 i01p*6îi20, 
87,3 g/1 Zn î< 4«7h2C, 25’> e/1 
NJițd, 20 e/1 pentru 
codepunere 4 4)OC, ph 2,9 (boia 
1, 10 r’l).

Curbele de polarisare do In depunerea individuală, Pen
tru nichel și sine* curbele !• (catod sta ionar) și 2’ (catod 
vibrat), fig.3.27a, 3.27baînt calculate din curbele 1 gi 2, 
referitoare Iu ^i+Ug fig.3.26 se presintft dispune
rea reoiprooă a curbelor globale de polarisare, pentru aliaj*»^ 
pe catod otaționar (curba 1) gi vibrat (curta 2), lor în ' la. 
3.29 (catod eta(ionor) gi 3.30 (catod vibrat), acestea (curbele 
1) eînt defalcate în curbele calculate t curba 2 pentru aliaj, 
3 gi 4 pentru nichel gi sine gi 5 pentru liidrogen la dejunoroa 
de aliaj.

Jir. curbele de ixjlarisare, referitoare la catod ntalio- 
noi-, fig.3.27a, 3.27b gi 3.29, se observă urniltoarele 1 " Jei»" 
narea individuala a niciwlului (curbele 1,1’, fig.3.27a) decurge 
în condițiile unui poluriBUri nori (euprapoton .inl nara) gi 1°

BUPT



66 -

deneltăți de ourent relativ mici (1—l,5A/<ta) ea Intră în doua» 
nlul depunerii Individuale a sinoulul (curbele 1,1', ftfl.3.27b)g 
• -epurarea de aliaj (flg.3.29) oe inetituie în domeniul de po 
tențial oare ne suprapune poete cel al depunerii Individuale a 
alnoulul gi corespunde unei depuneri euprapoâeate a nichelului 
(curba 3, flg.3,29, de l’, fig.3.27a) ș pe oînd depunerea 
si no ului este ușor dei'Olarizath. (compararea curbei 4. flg.3.29 
ou l', fio.3.27b).

.Ir: curbele de polarisare prezentate în fig«%28 ee obser
vă un efect mic al vibrării asupra domeniului depunerii de aliaj 
(deplasare spre potențiale pozitive), exoeptînd densitățile de 
curant muri (curbe 2 fu ,0 de 1). Pir. ana lisa curbelor de polari» 
■oro referi:oare la catod vibrat» comparativ ou cele de lu catod 
staționar se oui observă urcătoarele • — Deși dapolarlectă prin 
vibrare» depunerea individuală a nichelului (oarbele 2,2’, față 
de 1,1'» fig 3.27a) decurge totuși cu pdLarlsaro mare (euprapoten
țial auro), față, de situația de depunere dir oașul băii presura 
tate anterior* intrarea în domeniul de poterlol al depunerii 
Individuale u sine ului ne face la denoltă.l de ourent mai mari 
deoît în coșul oatodului staționar } - Depunerea individuală a
alnoulul (curbele 2,2’, fbță de 1,1’, flf~.3.28a), excoptînd den» 
eită.ile de curent col mori» este comparativ cu nichelul mal pu» 
,in afectata de vlbroref — Depunerea Jte aliaj se instituie de 
asemeni într—un domeniu do potențial /oarta apropiat de col al 
depunerii individuale a alnoulul (*lg.%50gl 3,27b, curbele 4 și 
3 reopeotiv 2,2*) și preotio ee suprapune ou acesta la creșterea 
densității de curent ț — Ca și în cașul cotoiului staționar» de
punerea nichelului în aliaj (oui’ba 3, flg.3.30) este supmpolarl- 
aată (frînath) comparativ ou depunerea individuală (curba 2‘, 
fig,3,27a), iar depunerea alnoulul depolarisută neglijabil (ourba 
4» flg.3.3o, fața da 2*» flg,3.27b) j se nai oboorvă că depol^ 
risarea nai tm-e prin vibrare pentru depunerea individuală a ni
chelului (flg.3.273, 3.27b) nu poate fi coroiata ou doplacarea 
mica a dcnenlului do potențial al depunerii de aliaj (flg.3.29).

Curbele do polarizare prezentate în :'ig.3.31 - 33a»b ee 
refera la depuneri efeatuato în condițiile utllisăril oat.dului 
staționar gi vibrat» obținute la următoarele compoelțll do baie 
gi oondițil do depunere l79,9g/l HÎClg.GHgO, 250 g/1 K.-I4C1, 
20 g/1 HyiOj, puntru depunerea Individuali a nichelului (pe ni- 
ohol) f 9,8 g/1 2n so4»7lI2O, 25 j g/1 jh^CI» «O g/1 HjBO, pentru 
depunerea individuala a eincnlul (pe elno) gi 79,9 s/1 RiClj*6^
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9,8 «A ansO^TH-Q, 250 «A R^d, 10 r/1 pentru codepo- 
nev» (aliaj># 4c£c# pK 2,9 (bala 7* 9^ 'D.

Fața do apropierea nare a potențialelor de depunere in
dividuala, din eaaul anterior, ia aceot cos dispunerea reciproca 
a curbelor de polarisare date in fie,3,31 , atît portru catod 
staționar, ctt gi vibrat, Indiod o îndepărtare care a potenția
lelor do depunere Individuala (curbele 1,1 gl 2,2a pentru nichel 
gi sine,catod staționar §1 l*,la* gl 2’?2a’t pentru nichel §1 
Bine, catod vibrat.

□iapanorea reciproca a curbelor de polarisare Globale 
pentru codepunere (aliaj+Hg), curbele 1 și 2 dlr. fis.3.32 indica 
cd vibrarea cstodului duce la o deplasare a dOnanlulul de poten
țial coda punerii în spre potențiale kbx positive, în prinți parte 
a dotaenlulul densității do curent, unnutS de o doplacare în spre 
potențiale cal negative, la creșterea dencitR -ll do curent.

Fig.3.31 Curbe de pohri- 
Barei 1,1a- 'i*"'2 * 
l*,la*- i, pe nichel I 
2,?a- Zn*E2 * 2‘,2a’-"4i, 
pe 3inc f 1,1a • 2,?â- *• 
catod ffta lon&g । l’ , la’, 
2\, 2a* - aatod vibrat 
— depuneri Individuale la 
oonc. oorasp. hMl 7 
(90' ni)| pil 2,9| 4
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Curbele te polarlsore pentru aote punere șl aliaj (1.2 
flg.3.32. 9i 1*2 fie.3.33a. 3.33b) atît pentru catod rtațltoar. 
olt șl vibrați, sînt situate. oel pațl« în prim parte, apropiat 
te curbele te polarisaro pentru nichel (1.1 gl la»la*. flg.3.31). 
la creșterea deneltdțll te curant ele rQuia în domeniul potențiali 
oul poeltlva (cal aproape de curba de polari cure a nichelului), 
în deosebi pentru oatod otajonnr, și nuna! la denaltfiți te o 
runt nari întru în ii*T~ytui depunerii £incului icatod vibrat)*

iUn cau-nrurea cartelor 3 ți din fig.3.33a. referii 
toare la nichel 91 sine în aliaj, pentru tepunerl pe catod sta
ționar, cu curbele la șl 2a din 3U.3.31 (depuneri individuale) 
ae obcervh suprupolirlsurea te pun arii nichelului (nai nloSl în 
prii.» parte a domeniului teaslttl ,ilor te curent) șl tepolartaa- 
rea deosebit do cure pentru depunerea sinoulul» 0 oiteațîo 
loagA se obsorvfl șl Iu caspararoa curbelor alnllare (3.4. fi<.33 
3.33b cu la’, 2a* as.3.31) pentru catod vibrat.

Plg.3.32 durte te poarte 
oare 1 1» aiiaj+tlg. gg. 
vad atati^a» । 2- aliaj 
*11# aated vibrate boia 
7 <9C ::1)| pil 2.9|40°tf
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Curbele 5, referitoare la deoonrcurca hidro/or.ului la 

depunerea do aliaj» ooreopund unor uitase do doacOroore a îiidro- 
genului care cresc «olt cu dencitaten a . curant 33b).
Cu creșterea densității du curent» depunerea de aliaj icurbole 2 
fig«3»33a» %3‘Jb) apare ca licitata în favoarea deeoăvcrril hi
drofugului.

^iG»3»33a Curbe do pol risnret 
1- aliaj* 2* 2- aliaj* > nichel 
în aliaj* 4- 2n îr. aliaj* > i? 
la depunere aliaj* buia 7l9w i)* 
P-5 2»9* 4'j°C* catod ota ior'.nr

Flg.3.33b Curbe de polari» 
oare» 1» alinj^.p* 2- aliaj* 
3* nichel in aliaj* 4- 3n tn 
aliaj* 5“ l»2 la depunere 
aliaj* baia 7(g<. D* ph 2.9| 
4O°C* catod vibrat
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La dancltațl do curent miel, în aebele oosurl (oatod ota- 
țicnar gi vibrat) aga ctc roleoc din uinllrlrea curbelor 3 yl 4, 
fie»3,33a» 3»3>h» vltoaa depunerii aineului eete ooaparatlv mica 
fa;d de cea a depunerii nichelului» urnind ca la creșterea den-*- 
oltnkii de curent ca nu accentuoau defavor!aurea depunerii niche
lului în favoarea cine ului»

Curbele de pol.'îrianre din fit;. 3»34 *- 3» 36 ce referii la 
depunuri realizate în condițiile atlllznrile oatodulul staționar 
șl vibrat, conduse dir baia cu 59 gz1 • ICl^GlIgO, 3 ,3 n/1

250 t/1 n^Cl, 2(> p/1 4^ P- 2»9 <tai« 9»
66,6 hD»

Ca alura, curbele do polaria-ro pentru codepunere(allaj 
♦:i2), curbulo 1 tcutod ataMianar) gl 2 (oatod vibrat) din fia. 
3»34 proslnttl trai rauurl, prim partu apropiata de dcnenlul

?lc.3.34 Curbe de polo- 
rlaaroi 1- allaj*!^» 
oatod otatlcnar | 2-allaj 
♦îig, oatod vibrați boia 5 
(6u,G Hl)| pH 2,9« 40°C 
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nichelului, apoi un palier gi o ranurti ascendentă la potențiale 
nai negative, situate în domeniul olnoulul» Dispunerea reciproca n 
curbelor 1 §1 2, arata cA vibrarea catodulul duce pe tot domeniul 
denclt&ții de curent urmărit la deplasarea coda punerii spre poten
țiale nai pozitive, Curbele do polarizare globale 1, din fle,3,35 
(catod staționar) yi '3.35 (catod vibrat) au fost defalcate în 
curbele pentru aliaj (2) șl hidrogen (5), lor curbele 2 la rîr.dul 
lor în curbele parțiale 3 șl 4, pentru nichel șl respectiv pen
tru sine*

Vibrarea catodulul duce la scurtarea palierului de pe 
curba aliajului (2) șl la schimbarea raportului vlteaolor parte
nerilor (curbele 3 șl 4),

Flg,3.35 Curbe de polarl- 
sore» 1“ allaj+Hg» 
3— nichel în sliajf 4— 
în aliaj, 5- H2 In depune
re de aliaj| boia 5 
(66,6' ni)* p?’ 2»9l 46°c* 
catod staționar
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ilg.3.36 Curtte de polari—* 
sorei 1- aliaj*ii2* 2-aliajj 
3- r;i în aliaj* 4» Un în 
aliaj* 5- ilg la depunere 
aliaj* bala 5 (66,6 Ni), 
pil 2,9* 40°C * 
vibrat

3.2.6, ln£ menta taa^raturli
Influența tamporuturil, etudlatU pentru bMilu 3(33*5:1), 

1(10 iii) gi 7(9u si)* la pil 2,9, e-a unaâMLt din punct do vedere 
al oanponi 3lei depozitelor, randamentelor de curent gi al curbelor 
de polnrisare. situație reper, în tonte cnaarlle, a foat luata do- 
put erea din Milo reapuotive la 4J°u (oub 40°C baia orlotallaoaBUl 
poete 6o°C evaporarea devlno prea intonat! gi încrounoasâ controlul 
boli), temperaturile du lucru fiind 4 >°C (situație prozontata), 
50°C yl 6U°C.

In £1/5.3.37 ce redau dopendun .elo oaupoel <,lei depoultelor 
( greut.i‘1) u denoltutea de curent, pentru buia 3 03,3 1), la 
tvopuraturilu do 40°U (a), 30°.: (b) utiiiBoreo Ctr»
todulul otu.lonar (curbele 1) gi vibrat (oarbele 2).
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Sig.%37 Jopuntasta * ui tapoait - tanoitatede 
curunti baia 3(33,31)1 pH 2t9f ta) 4^C. 5
(«) 1- catoa cta'^iot'ar, cato3 vibrat

Tir usndrlrea oarbelor 1 lootod etn ionnr) ee oboorvfi «3 
o a țaopumturil te lucru a bOli dace In oroytoroa cav»
ținutului ta nichel îh depășit, oooa ce corun unde la ° tcedln^ 
ta apropiere du oampomlția reper i’ gl ta^glroa ol la dancitatua 
de curent "ta tronai ila"» Jur.nltatoa do curunt "du tra al io 
ooruopanoBtoaro lui * era netacelabllU la 4; °dt dar devine 
^lVto2 la 5^ «1 l»9A/4taa'lb G<°d. O^gterea t<x posturii 

prin urcare dlninuini^* caracterul eroriml ul ootapuncrtl» 0
Ccnpararaa curbelor 2 teoftod vitrat) între ule, ornta ta 

iBeoenl o creștere a ^'oountajalul de nieael în doporJt o" < ‘ - 
t reo temperaturii gi o creștere a tansltu ilar ta "curent de 
tronaiuion« la canporuroa curbelor 2 cu 1, pentru 4u C,am d'is ins 

BUPT



- 74 -

douti nemuri opune al» influenței vibrdril asupra orapoaițioi, 
or^gtoreo procentajului do nichel în dcraanlul denoitdțllor da 
curent nloi gi crug turca celui de sine, la oregtorea dencitațîi 
de curent. la 5u°C șl 6u°C, vibrarea eatodului duo» la creșterea 
procentajului de nichel în depozit pe tot daraonlal densității 
do curent cercetat U,5-5A/to2), naaal oii aceasta creștere de
vine neglijabila la creșterea donnltații do curent (în dooooM 
la 50% fis.5.57b).

Dependențele ccmposiției depozitelor H greut.ni) de dea- 
aitatea de curent, referitoare la baia 1 Clocit eo re au în fl£« 
5,58, la 40°C (a), 5u®c cb) gi oo°c (o) pentru oatod etaționar 
curbele 1) gi vibrat (curbele 2).

Flg,5.38 Dependența ni depoeib^deasltate de curanti 
baia 1(10 W pH e,9| (a) 4J°C, (b> 50°C| (o) 60°C| 
1 - oatod staționar, 2 - oatod vibrat

le ocQpuraroa curbelor 1 (catod staționar) eo oboarvd 
următoarele t Ireooroa de lu 40°£ la 50°C (flc,5,38a gi b) nu 
duce 1. aodifiodri însemnate a prooentajalnl de nichel în deposit 
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exoepttnd 0,9 VdnC unde aceeta O'-ogte mult, uroînd cb în restul 
doaeniulul danultfiții de curent ea fio mai mic la 5o°c ca la 
♦o Or le 5u®C în schimb (ft£ț,5,Ș8c), comparativ cu 4'^0 gi 5*,®c, 
procentajul de nichel a crescut pe tot domeniul dorcittl.il fla 
curent gi proeintn trei sectoare de varlașio (Ionta, abrupta, 
lonta-coictantr1.), aerai totea de curent ”<3e trenai țic", corospur» 
B&toare coapoeiției 1 na a variat oenoibil la trecerea de la 
4u°C la 5o°C, în eohiub a oroscut la trecerea la 6o°C.

acapararea curbelor a (oatod vibrat) între alo arata o 
situație enaloagtt a influenței temperaturii. Compararea curbelor 
2 ou oarbele 1 (oatod staționar), arata, pentru 40°c gi 5C°C 
<fls*5»38a,b) o cregtere a procentajului de nichel, la o,5A/dm2, 
urmata de un efect neglijabil al vibrării catodulul, îr schimb 
pentru 6u°C (flg.3.38j) vibrarea catodulul a dus li cregtorea 
procentajului Ce niehol în lopoalt, extins» pîna la o dr2, 
urmata la cregturoa densității de curent do o influența mi mic», 
cu eene neunivoc»

Mc* 3*39 toPendenta ^HÎ doposlt - densitate
de ourenti baia 7(90 Ni)# p't 2,9# (a) 4Q°C| 
(b) S^C# (o) 6o0c# 1— oatod ota^loner, 
2 * oatod vibrat

In fls»3»39 oe rodau dopondon;elo compostțloi dopocite»» 
lor ( oreut»:i) du dor.oitutea do curent, la temperaturile do
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40°C U). 50°C 4b) 91 60°0 (o), P«ntru * WOW» «»b«U 1 
refsrtndURee la oatod staționa* 91 curbele 2 la vibrat.

Compararea oarbelor 1 între ele șl a curbelor 2 între 
ole, arata oft» stît la dopunerllo pe ostod staționar, cît șl la 
calo pe cutod vibrat, creșterea temperaturii pentru aceasta bale, 
duce, po tot domeniul denelta jl do curent, la creșterea procen
tajului de nlohel în deposlt. afectele nai nici se Observi în 
prins parte a domeniului denolt» ii de curent, cît gî diferenți
eri în ppivlnța creșteri la trecerea do la 40 C la 50 C șl do 
la 50°C la 60°C. nenoltn ;lle de curent -do trenai ția" cresc. 
Autful la urmărirea curbelor 1 ce observi ol aooelea eînt lA/dB 
In 40®c, l,0A/dn2 la 50°C §1 2,04/dm2 la 60°C șl conconitent pe 
curbe ne manifesta 3 sectoare de variație, cel nai pregnante la 
GO®C.

caapsraroa curbelor 2 cu 1, arat» influențe alo vtbrflrii 
catoduiui, favorabile nichelului nici sau ohiar neglijabile în 
prlina parte a dooenlului densității do curent, extinse spre den- 
sltuțl do curent nai nari la creșterea temperaturii, In domeniul 

taților do curent iaarl 1 7 l,8a/âm2 la 40®C, > 2,tA/dm“ la 
5o°G șl > 41/da2^ vibrarea dace lu coadorea procentajului de 
nlc’xtl în t;..po,/.it (crogturea celui lc sine).

I

lepanden^a rând vxmtolor de ooeent pentru
aliaj âa danuitutea du curunt| baie 5 C3'*»3 i)|
pi’ i C (a)9 C G (o); 1-catod staționar* 
2-catod vibrat

Dopenften ji rând oantelor depunorii io aliaje la 4u°G(a)t 50°C Cb) 
yl 60 C 9 do denaitatea de QArontt pentru baia 3 C33*3 1) este
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redaftfi în flg«3*4O<

ia ompcurarca curbelor 1* (oatod otaționar) între ele, 
la trecerea de la 40°0 la 50°C se remnrcn diferan -iorl nici, 
practic neglijabila, eaooptînâ O^A/dQ*", pe cînd lu trecerea la 
6u°C, randamentele de curent eînt mai nici lexceptînd O,5rt/dn2). 
La compararea curbelor 2 (oatod vibrat), ou curbele 1 (catol 
otațlcnar) ce obnervn, ca fața de 40°C unde ne distinge un nectar 
de SCfidere șl unul de creștere a randamentelor, la %°c și Go°C 
vibrarea oatodulal duce la scăderea randamentelor, cele nari di
ferențe mani font indi*-ee la GO°C, 

Dependențe similare ale randamentelor depunerii de aliaj 
ee redai în flg.3.41 la 40°C(a), 5O°C(b)șl Co°do) pentru boia 1 
(IOAnD, prin oarbele 1 ioatod staționar) șl 2 (oatod vibrat).

Flg»%41 Dependența randamentelor da curent 
pentru aliaj de densitatea de curent |nbala 1 
(im)f pH 2,9| 40®C(a), 50°C <b), 60°C (o) | 
1-catod staționar, 2-catod vibrat

Canpororea curbelor 1 între ele» pentru catodul ota^io* 
nare arat a ca trecerea âe la 4j°C la 5C°C exceptînd 0t!) Vto 9 
duce la moâifio&ri neglijabile ale randament  o lor de curentt pe 
otnd treoereu la duoe la o acădere înGeonată o noootora în 
prim parte a domeniului denoltdtil de curent» Caapuriroa curbe
lor referitoare la catod vibrat între ele> arata oo&tori ale 
randrcientalor de curont ou creșterea temperaturii» Compararea 
curbelor 2 cu 1 aratii Îî" general o influent mied a vibrarilt 
lu 1>U°C și 6O°C aooaota corespunsÎBd unei ocUderi a r ndauen- 
t lor»
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Big.3.42 Dependenta randamentelor da curent pentru 
aliaj de densitatea de ourentf baia 7(9O'Hi)f pH 2»9| 
♦JOC (a)| 50°C (b)| 60QC (o)| 1-oatod staționar ; 
2-catod vibrat

In fl{>3«42 ©• redau de aoaneni dupcndenk ale ratidnmente 
lor depunerii de aliaj» la ♦€% (a)» 3O°a (b) și 60°C pentru boia 
7(90 ), curbele 1 roferindu*su la oatod ntn*,lonar și ? la oatod 
vibrat.

Cumpur.urea curbelor 1» (outoH otaționor) între ele arata 
o creștere înoeunatfl a randamentelor do curent la trecerea de la 
4G°c la 50°C și o creștere comparativ cai mica la trecerea te la 
50°C la 60°C. Un sene analog de creștere a randtioentelar de ourMl 
cu temperatura se ponto obeerva și jientru oatodul vibrat» Ceea ooi 
roaulta dir. compararea oarbelor 2 între ale. Compararea curbelor 
2 ou 1» aratn cd» la tonte temperaturile» vibrarea oatodulul du* 
ce In oo'darua randamentelor, efectul cel mai pregnant monlfeettei 
du*eo le 5o®C.

-urbele do polorisaro din fio 3. 4> Șl 3.43b ae refertt le 
deiunerl conduse din baia 3 (33,3 i 1) la 50®C, iar cele din fig. 
3.44a și 3.44b, pentru depuneri din același baia la 60°C, pe oa
tod staționar (flc.3.43e» 3.44a) și po oatod vibrat <flg.343b» 
3.44b), situa ,10 de referind flln^ oua data de oarbele de polo- 
rluare do la 4J°C (flK.3.2‘>b, 3.2Gb). <^rbele 1 șl 2 refertt la 
doiKinerile oopamto alo purtunerllor, wîeHg șl reopeotlv Sn*!^ , 
iar curbelo de polariaare clotxile 3 pentru oode punere» ou fost
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defalcate în curbole 4 p^tru aliaj $1 pentru hllrofw. La 
rtnâul lor curbele de nolarlsare 4 au font defalcate țr curbei® 
1* §1 2* pentru dopuneree. nichelului ți Biroului în aliaj.

xentru cutod otațioaar oreșteroa ter-peraturti de 1Q 40°. 
60®C atroce o deplasare a curbelor de polarizare rlo’<le, pentru 
code punere (?) §1 aliaj U) în epre potențiale nai pozitive, 
ceea oe reaulttt din umbrirea curbelor reapective dir île.3.25b, 
3.43a și 3.44a. Aceasta deplasare a curbelor globale docuree la 
o deplasare a dct&enialui depunerii individuale a -ichelolui Un 
mal nare aneuM) yi a sineului în spre pot^nlulo-l positive 
(curbele 1 și 2, £tc*3.23a șl 1 și 2» fig.343o yi 3.44a).

Ga și la 40°G, depunerea do aliaj p^ eutod vibrat apare 
la 5-aC și 6C°C nai lepolarizata f-r-ft do deptuiorea iu catod cte^ 
«ionar (ag.3.43b, 3.44b «a/l de 3.43a, 3.44a. curbele 3 și 4),

Pîn.3.433 :ux’hu de polo- 1 
riE-«re» 1- ,;i* 
chelf a» Sn*'^» sine, 
d ,-puneri ir tiviJualo la 
cora.corunp.Kdl 3 4 
3- > olioJl
!•- 1 î- nliaJi 2‘- ”-n 
♦n -liUi hai.. 3(53,3 D. 
P 2,?t 5 0 i f-te
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parolei gi cu deplaearoa în npro poten.iaiu nai pealvive <depo- 
lorieareo) o depunerilor is^lvlduule olu partenerilor.

jb ratarvBb iarna r^ti^xlaril u ourbuxor 1‘, ;^n4ru ni
chel în aliaj, din 513.3.4??' yi 3.44b. po ouim uu obcervf. o IUI- 
tare U-ln^o nai jeccntuatn) a ducerii nichelului, cu coinci
de ea creșterea mi aeeentuiitn a vitooei doiwnorii ..incului în 
aliaj, 4a c c mcterluticG Rurala apare * ru Jnat fa. tal ct. 
Qi la ere teren tuuperuturiî do;xttwrua nlcnelali în aliaj apare ari 
Guprspolcricsta /’ do deparoroa n i individualii. iar depune

rea 01i:CLilui ce dupdurlcftn.

FlC.3.43'’ 4urbe de pala» 
rioarei X-ai*!’2, P» ni
chel# ”n*i?2, pe sine 
— depuneri inc’ividanie 
la cane.: or?n;.bCSi 3# 
>> aliaj* 4— aliaj# 
!•— I I în aliaj# 2h 
în aliaj# 5- !ig la de
punere aliaj# băii 3 
133.3 ri), PH 2.9# 

# cate? vibrat
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Ie cele ce uraaaed ne von referi l k oarbele du poloniei 
re obținute pentru bala 1 (1 i>» la 5 °c gi oitaa.le re
par fiind oarbele de polarisaro pertra ncaii.i bai® in (fj,- 
3.27a»3*3u). Acente curbe sînt redate £n flo.3.45, Jeranori ln- 
âividtiule la 5O0a Uatal+n^fl,>3.47» du^vrl individuale tx* 
tal*.:îg la 6v^Ct pe catod otațlonar icurile 1*2> :;i vibrat 
(curbele V ți 2*) gi în £!■>3.46a, 3.46b, codopurcr® la 5•;% 
pe catod staționar gi vibrat ,ron.4jc tiv 3.4 ki ji %43ht eodop»» 
nare la 6s^C, pe catod atajonur gi vibrat. Curbele de imobile 
de polnrisare 1, rafaritoare la codat unora oSnt do a^eri

2io44a Curba to polnrlao» 
re i 1» t30 r-icîi®M
an*n2, pe sine • âoinrari 
individuale la ccrc.coruo;
bMi 3» 3- ?t 4-
alioJi !•- i £t alinji 
?»— .în îr aliaj> 5- o l^ 
JUiUTuro Jo aliaj# baia 3 z- O .<3%3 iU P C,3# 6
catoâ ota ioi or
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defalcmte în oarbele do pol risare pentru aliaj (2) gi hidrogen 
(5) iar curbele pentru aliaj îr curbele parțiale pentru nichel 
(3) gi pentru Bine UU

La depunerea individuala a partenerilor, creșterea tem
peraturii du la 4Pln 53°C, daco la deplasarea dCBenillor de 
doEunere în cpre potuh lalo nai cosițiva* entru cutod otațio- 
rar acest lucru rezult;; din etepararoa situării curbelor 1 șl 2 
din fi?u3.47, 1 șl 2 din *ig*3-45 gi curbele 1» c ureopunzAtom» 
re din flc*3*27a șl b, ue obcerv" cf> aceste deplasări ale do» 
etniilor de depunere aînt nalt t oi aici pentru zinc decît pan» 
tru nichel* 0 situație ar.aloac ao oboervA și la umărirea 
curbelor ie polarizare du la doar.^lle individuale pe catod 
vibrat, curbele 1* și 2’ din ii^.5.47, l’ gî 2* din fig*3*45 Și

FiG*3*44b Curbe do pol»- 
rizaroi 1- !♦; 2» pe 
niohelf an*;-2e pe zinc 
— dopunori individuale 
la canc*coroap* băii 3# 
3» aliaj*ri2l 4- aliaj। 
!•- iii în aliaj# 2’- Zn 
îr. aliaj# b- Hg la depu» 
nere du aliaj# baia 3 
<33,3 ■ i)# pi! 2,9# 6o°C# 
rotai
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FiS»3.45 Curba de polarizare 
1»1‘- ^i*H„ PQ nichel, 2,2’ - 
a»*’^ pe sine* l.a. catod nt<» 

l’.S’- &qtod vibrat! 
depuneri Individuale la ocne. 
coreBp.beii mo ’Dj p-, 2tng 
50°C

Pig.3.46a Curbe de polari* 
Barei 1- aliaj*; ig* 2- aliaj* 
3- Li in aliaj* 4— 2n în 
aliaj* 5- dg la dei-anere da 
aliaj* bala"1(10 i)| pu 2*9* 
5o°c* .șț,aU?n<g

5 -
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FiC«3»46b Curba du polari- 
Barei olia^* .g| 2- aliajj 
>• M în aliaJi 4- 2n îi. ulluJi
9- Hg la depunere du aliaj | 
baiu IQv M)| p.'. 2,91 9G°C> 
flaîaijafiEal

Fio3*47 Curbe du polnrlso» 
roi 1,1’~ po nichel*
:'t2- ^*'^2 po 31no* 3-8-catod 
otationari l*,?’- catod vibrați 
depurerl individuale la cano. 
coreop.WLii Klo :i)| pa ?,9* 
cA
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FiG»4^n — Curbe do poluri aa.vet
1- oU^* :2| 2- aliaj* 3- : i în 
aliaj* Wn îr r-liaj* 5. !ig la 
dopa ei*e do aliaj, baia 1 (ic :i)| 
p:t 2.9* 6u°3* eutod otaiionur

Flc«3»43b Curbe do poluriea- 
ret 1- aliaj*!!?» 3- aliaj* 
3- ui în aliaj* 4» 2n îr tal iaj* 
5- depocere de aliaj* 
baia KlO Ji)* p.f 2»9# 60°C* 
pasaâJlSEQl.
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curbele 2 ooreapansatoare» din fig.3.27a și b. și la tempera
turile <ie 5 >°o șl 6U°c vlbrnrea oatodulul a duo la deplasarea 
dcmeriul depunerilor individuale în spre potențiale oal posl- 
tlvo, ouia resulta din situarea oarbelor 1* șl 2*. față de 1 
șl ? dl - fig.3.47 yi 3.45. Ja mai oboorvA totodată oă șl în 
aceote cazuri vibrarea afeoteoBă ou preottdere depunerea niche
lului»

3in urmărirea oarbelor du polariaaro globale pentru 
oodupurere 1» din flg.3.46o. 3.48o șl 3.29» oatod ctațlonar șl 
oale din flg.3.46b. 3.4db și 3.3';» oatod vibrat oo oboervă oft 
creșterea t ropemturll duoe doar la deplasări nici ale decenii— 

^^tk.

lor de potențial tn opre valori nai poeltlve^răraăntnd practic 
aproape de domeniul de potuninl al depunerii șlnoulul. ^itua» 
.ia In 6u°C șl 50°C cote deci analoagă ou ooa de la 4O°C.

Fig.3.49a Curbe de po- 
larlanrei 1- (<1*11^ pe 
nichel* 2- *'n*,i2 P* sinol 
- depuneri Individuale 
la ocno.ooroep.baii 7 
(96 bi)| 3- allaj*iig| 
4- aliaj! l'- hi tn 
aliaj! 2'- Zn tn oliajf 
5- Hg la depunere de 
aliaj! bala 7(90/M>| 
Pil 2.91 50°C! oatod 
staționar
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isxcepție face priao porțiune (deneitațl du curant aloi) a curbei 1 
din flg,3.48b, catod vibrat, pentru oare arare și u- oeotor ce 
tinde spre oel al depunerii nichelului.

Vibrarea catodului, la 60°C gl 50°C, ca și la 4Q°c, afeo> 
teaaă ou precădere daaeniul depunerii individuale a nichelului, 
dur are un efect mia aoupra deplocflrii domeniilor de potun laie 
pentru codepunere.

he vom referi în continuare la curbele do polarizare pen- 
tx-u bala 7(9O'IS1), obținute de asemeni la 5O°C (fln.3.49u,b) șl 
la 60°C (fi&.3.5Qa«b), pu catod staționar și vibrat, de ci» 
tuațlilo reper de la 4C°C (fl(>3.33a, 3.3'Jb).

Cu creșterea tutape râturi! , domeniile 'le depunere indivi
duala, ne depluaeasă apre potențiale cai pozitive (curbele 1,2

91 3.5ua,b# 1,1a yl 2,2a, flf>3.31).

Flg,3»47b Curbe du polarl- 
sarei 1- M+iiy po nichel» 
2- ^♦*’2 P<J -inc» - depu
neri individuale la cano. 
coreHp.bfi.il 7( )-> M)| 
3- aliaj* ^| 4— aliaj# 
!•- Ui îf aliaj# 2‘- 2n în 
aliaj# 5- d2 la depunere de 
aliaj# bala 7<9'> 1)# 
pa 2,9# 5J°c# saiaă-suaai

BUPT
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Pațtl da situația reper» da la 40®C (iiA«33a» 33b) coda* 
punerea la 5G°C yi 60QCt atît pe oatod staționar oît ți vibrai» 
apare dupliaatti spre potențiale mai pozitive (curbele 3* £1g« 
3>49a» 3el>0at 3<49b» 3>50b)>

oe obBexvd totodată» ou creșterea tenpcmtarii» o depo» 
larietire a depunerilor individuale» atît pentru nichel (curbele 
1)» oît yi pentru aino (curbele 2) fațG de cuibele a in ilar o du 
la 40°C (£1(5.330» 33b). Ca yi la 4U°C, la 50°C și 60°C vibrarea 
oatodulul determina înoA o depolnrlaare a depunerilor Indivi
duale» (curbele 1 șl 2 fie.3.49a»b 3.50a»b). O acțiune alnila» 
rU oe observa și în privința curbelor 3» referitoare la codepu* 
nuref la 5J°C» în prima parte a domeniului densității de curent, 

g

PlOÎ.SUa Curbo de polari* 
sarei 1- Po ni chalf 
3» po sino — der-unor 
individuale la ocno.ooreop 
boii 7(90 M)| > allaj+Ujj 
4- aliaj। l'~ M în aliaj| 
2’- 2n în aliojf 5- Uș la 
depunere allaJi bala 7 
(90 Ml)| pii 2,9| 60°C I 
cutod otatlonar
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ttmota âe o deplasare epre r oton^iale ml native la croi^torou 
de curant, (analog ca la fig.3.49b gl 3.49a j

la 60°C bg obHcrvn dlforon lari mici în porte* a dmoniulul 
denoltă^li curontt caro fie accent ueaed, înnn la creșterea den- 
sitarii de ciirentt ?it:.3.9-b ol <r?nr In darcittt 1 do ct>* 
rert mari).

Avndlnța de ^i^pievv a începutului curbelor 'u polari» 
saro globale (3) de <rve\o depunerii irdlvldu^Jle a nichelului (1)t 
oenleatn la 4C°C go accent, In cr«';terou not-
fel oft la 6w°3 ara loc practic o cîipmnxrcre (Înjosi llor do de»
punuroe Bultfl ii. .?i^.3*5$a 5! în dooHGhl din 3.5'^b • pe

o anuaiW porțiune.
"ioEmToto totodatfl oft. o crunt oro 

prlvooto curbele do polarin iro par laie 
taro prufuronilalU n rituBel nichelului

a torcpu^turll. în ce 
atrr^G dupd Bine o cra^» 
(ourhole 1% 
%A9b ni l*r 'lr.3.5t)o

ce£a.tje rtj'e+t.
gi cooperarea
uitnatlilor da de tinere
pa entod atu 4 onor* r?o» 
pectiv po oatod vibrat.

1- .'1* -n
2- an+.ij, po 21;;0 “
ridrl lnJlvif?Ai Ia «c^0»
COJWP. n*
5- ullad*-^ 4- aliaj#
1“- :.i în eXioJ# 2’- "ti
în aliajI P'

vibRA

I

BUPT



- 90 -

tep an terța coraposițioi depo- 
sitelor ( creut.M) te don» 
ui tot ea do o wor.t* bnla 3 
<35.3 rl)| 4C°C# (a)- pJ 2,9| 
<*>- pH 5,2| ic)- pî’ 7.2 f 
1» oatod ota lo'iar | co» 
tod vibrat
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3.2.7. Influența pJMOul

In preauntul paragraf ne propunam oh presontam date pri
vind influența p!<-ulul asupra depusurilor do nlltij conduse din 
baia 3(33.3 Ni). p?l-urllo la oare no referiri aînt i 2,9> 5,2 
și 7.2 (6,8-7,2) | temperatura 40°C. Domeniul espectat al densită
ții de curant a fost extins în acest oua poete 5Vdn* pornind de 
la premisa ca vibrarea oatodului permite acest lucru, caua ce, 
pentru compararea a necesitat est Înde rea domeniului și pentru o> 
tod staționar. Situația propuofl. o-a răafrînt asupra faptului ctt 
depozitele obținute pe catod staționar la donsitil 1 de curant moi 
mari do 4(i/d»^ au presentat denârlte, respectiv lu dersltdțl nuri 
au devenit ofardmloioase șl ou exaroeoențe pu fețe, situație 11- 
mltatlvl privind datele ob ,inute.

In flg.3.51a,b,c se preslnta dopundonța compostului de
pozitelor ( greut.Ni) de densitatea de curant, folosind oa re- 
:>er datele referitoare lu depunerile din hala cu pl! 2,9 (a). 
Compararea curbelor 1 (catod staționar), fl(ț.3.51a, b,c exprimi! 
o influența mica a pt-ului asupra compoziției deposltelor, dife
rențele constate fiind neglijabile (de 1-2' sau nai mici), 
depunerea curbelor 2 (catod vibrat) fațti de curbele 1, la creș
terea p'Wilul este anuloagS ou cea pentru situația reper (pu 2,9), 
diferențierile cu spor neferindu—se la extinderea domeniului den- 
sitnții de curent pînii la care vibrarea duce In creșterea pro- 
cuntajului de nichel, urmata de creșterea oului do sine.

Ajpaidonțele rând-montelor da curent de densitatea de cu
rent sînt redate în fi > 3. 5 2a, b, o <®“Pn 2,9» b~pl£,2| 0-pH 7»' '» 
curbele 1 ruferindu-ee la catod staționar. Iar oarbele 2 la catod 
vibrat.

Compararea curbelor 1 din flg.3.52a yi b, arata o creș
tere a randamentului cu prt-ul. d cm pararea curbelor 1 din flR» 
3.52b șl o indica o creștere a rnrdrmentelor de cuv-nt cu P *-u 
oltUBtrt în domeniu li itat al densităților du curent, undita de ? 
o scădere în domeniul deposltelor neomogene sau alterate (la P 
C cop ararea curbelor 2 indica randamente da curant variind neunl- 
voo Io densități de curent nici, un caracter particular al depen
dențelor din flc.3.54a (pH 2,9) șt o oregtere micii a rr»*®**** 
lor la trecerea de la pd 5,2 la 7,2.

Curbele de pol risare presentate în flg.3.53a și %5J 
se ruferfl la depuneri de aliaje reallsato pe catod staționar 
(fiC.3.53a) Qi vibrat (flt>3.5*>) la p i ?.2« Oarbele globale
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FlG.3.52»-3.52b-%52o 
Dependența randamentelor 
de curent de donoltatea 
de curentf bala 3(33,3’”i) 
♦0°C| (a)- p ! 2,9| (M- pH 
5,2| (o)- pH 7,2 (6,07,2)

pentru codepunere, 1, oînt defalcate în curbele pentru aliaj, 2, 
curba pentru hidrogen, 5, iar curbele 2 la rîndul lor în curbole 
parțiale 3 yl 4 pentru depunerea nichelului fi aIncului In aliaj* 

FațG du oarbele de polarizare oinilcrc obținute la plî 2,9 
(fie*25b, 26b) ne ra.:nrcft în aceet c-» aperi la neta a unor par 
Ilare. Canpararea oarbelor 1 din fin*5*55® ?1 3.53b arata ctt yl 
în aceot caz vibrarea catodulul duco In deplasarea deceniul do 
potențial pentru oodapunure npre potențiale coi p r.itlvu.
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F16»3,53a Curbe du polarisărut
aliaj*iigi 2- aliaj* 3- : 1 în 

aliaj* în aliaj* Hg In de» 
panere aliaj* baia 3 433,3 1)* 
40°0* p i 7,2* catod Dtaî.ionar

Î16,3»53b Curbe âe polnrlaa»
Ni 1»» aliaj*!!?* 3- aliaj I
5- »1 £w aliaj| 4» Zn în aliaj*
Hg la depunere aliaj* bala 3 
433,3 til>* 40°C* pii 7,2 *
9PW yMEttl
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da aliaj obclnutu în oondl,111a utilizării oatodului 
otationnr ol vibrat

.tutele comparative privind oboervnțiilo asupra aopootelor 
depășitelor de aliaje» obținute In diferite situații ale parate» 
trilor da lucru, oînt redate în tabelul 3,12 gi 3» 13» 

observațiile efectuate aoupra depozitelor obținute în 
condițiile ctiliadril oatodului staționar ce pot resuma astfel i 

- depouitcle obținute din bala 1 C1O*> grout.'i în bale) an 
avut aspect sinilor ou ol dj^aitelar de oină» fiind gri met dos» 
vhlo în tot domeniul donaltnțil do curent unsârit»

— Jopocltde obținute dir bUile 2-5 (25—6o,6' graut»''! în 
bule) ou fost gri închise l i densități de ourant sloi, urmînd 
oa la c_MQteruu densității do curent od oo deschidă la culoare 
91 oii narlfuote tendința opro luciu»

• opozitele obținute di bâlle 6-7 175-90 ni) au parcurs 
nuanțe de lu cofeniu gi gri închis-cauraniu spre gri au re laxe 
clonii, sau luciu ou re lexe cafenii»

- opozitele obținute din builo 1-5 în deosebi, au prezen
tat urau do bule do hidrogen (pittlng), acestea atenutndu-oe cu 
o- eyterua donoitdții do curent» do asanunea urnele ik. bula o-bu 
atenuat pe tot domeniul densității do oaront, pînd la dispariție, 
pentru bOllu 6 gi 7»

- depozitele obținute din b&lle ? gi 3 au nanifootat tendin
ța spre un ocpoct ano/w»

— OepOBitolo obținute din baia 3 la temperaturi de 50°0 91 
60°C ou font închise In culoare In densități do curent mici gi 
ou tund In , h de alterare, umțnd ca la oreștorea densității de ct>« 
ronț culoarea efl oe deochldh, dar umole do bule deyi diminuate 
efl se puotroee» centru depozitele obținute din bala 7, în schimb, 
orwgtoroa tempuruturii a dus la o îmbunAth slre a aspectului d^ 
poultolor, pu cînd la baia 1 au devenit întmooate lu den altă ți 
de ouji.nt mici»

- Jupositolo Obținute la P'I 5,2 gl 7,2 gri duodhioo au pQe- 
trut do uojrnenl urme <io bule vizibile, pînA In denoitAți <lo cu
rent ouflciont du mari (oca 5A/dra* ) gi au t.anifjotnt o frlubilV» 
tuto a du^situlor In dennitA ,1 do curent nuri» Observațiile pri
vind uo^muri oon<i.ico 1 ; de -nltUți du curent > 5V<ta2 itabel 
3»12) ilualterarea depozitelor»

tbou-.v i ll.lo efectuate aw»pm depășitelor obținute în condi
țiile utili.-.Urli oatcdului vibrat ne pot rosuri : astfel »"1
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Descrierea aspectului depozitelor

Hr. Baia de curent Observații asupra depozitelor
art, Hr, catodică ——...................... ..................

Vfe2 Catod staționar Catod vibrat
J^--a--4--a ^4a^4aia3

2
40°C 

pH2,9

0 c Depagri mat deschis
*3 urme bule hidrogen

3

5
7

7
ti

9

10

11

12

13

15
16

17

19
20
a
22
23

40°C
PH2,9

40°C 
P«2,

Dep.negru mijloc, mai 
deschia margini__  
Dep»cri aoachiB,poto uyor 
cafenii relief suprafață«I

1,5 — II .

uupu urcare
* u *

2 . f» . — ii —

2,5 . ft . .n. P^to oamenii 
* * mai pullne

3 . fi . uoPegri deachio,uniform 
fără poto

4 . w . DePegri mat deochia

5

0.5

. <1 . » ” —
=,®3a=5^p’grî"fncfiÎ8!*nw2’":’Beprc^f3?ncfîfe^câfenru"” 

an ța cafenie uniform mat mijloc, IuoIob margini

! 1 Dop*gri deschis-argii 
tiutmat margini (or* 
me bule)

i-Oepegri matj relativ 
deschis

1.5 * M *

2 * ** *

2.5 •» e . 3ep0,grl doBC^iSj mut mar- 
gini, toedintă luciu midii

3 «e M «• Soptt3ri iuflchis mat> 
qrrlntiu —

4 . «1 . - " -(tendință luciu)

5

0,5

Jep.twndiniu luciu, 
argintiu (urao bule)
□op. gri mat Inchie 
bule aderen țe (urme 
bule) _________

Jepegri închiB-oafeniu 
no'm

’ 1
Dop. gri nat relativ 
deschis bule oderenv 
teawnae bule

. H •

1,5
3Q0#rrî Hat Așchia- 
luciu.urme bula_____

* ** 4»2 narrlnl------- —------ -----------
2,5 mat-orgln- . H *

3 Duposit lucios

4 9ep«£pri ducchis • 
Rmy Nit-----------------

Uep , loc 1 oc-ur gint iu 
uni^nL---------- - —”

24
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Tab.3.12(contlnuare)

25 £ 0,5
’Dep.grî ~mât^nuanță 
nn2âniâ

'5ePt6âîenîn7*SÎ?orăa

2(7 ‘|0°C 1
^p.grl mat,relativ 
închis» ura amari bale

Dep^onfeniUfinai lucios 
mi jloc.mat- margini_____ .

27
PH2,9

1,5
Bepegrl mat deacgia 
-none luciu-urme bule.

m» U O»

28 2 Dopa cu zone mate și 
zone Iutei oas e ___

29 2,5 Dep.cu zone luciu gi 
zone mate

Dep.gri închis,cafeniu 
margini __ __----- ---------

50 3
Dep,gri închis, uni- 
fora ______

51 4 Depeargintiu — urme 
bule ___

Dep.ri mat deschis, 
relativ uniform

52 5 Dep•argintiu—bolcle 
aderă foarte slab

Dep,gri mat deschis, 
uniform; —jq j ~ 3X-3— 3~ tSSa«-a

55 £

HH 
tn

 
tr 

*
 

H o
 

n

Dop,gri închis-uni- , 
fora nuanță cafunia

Dep,cafeniu - lucios 
mijloc, uat margini ___

54 40°C 
pH2,9

1 Dep,luciOB-naanță 
cafeniu, urme bule.

yDep.grl mat, peto gri- 
cafenim

55 Dep.gri mat-argintiu 
urma bule

Dep.iuoioB mijloc, ca* 
feniu

56 2 Dep.gri argintiu 
lăptos Depozit gri mat înohis

57 2,5 «• '* a»
$ep,sri mat,deschis mij— 
loc,mat margini «tendință 
opre luciu

58 5 Dep.gri ăeBchls.mat mar> 
gini lucios mijloc

59 4
40 5 Dop.gri argintia, 

luciu mijloc
• — «W ••• —1 ** -• -

* H * 
• — ^9•sa- 

41 £ 0,5 ?*£^POZÎt Cafeniu dOBChiS descuia.urne bule murg» __
42 40°C

pH2,9
1 Dep.gri argintiu, 

uoor cafeniu Dep,mat^nuanță cafenie j

45 1,5 «» H M Dep.lucioo mijloc, mai 
mărginit ~ ,

44 2 * W ~ Dep.gri docc.‘iie-mat spre 
lucios.mai țnchis margini

45 2,5 * n * Depozit argintiu lăptos» 
uniform

46 5 •» TI * ” «

47 4
Sep.argintiu lăptos 
(degajare abundentă) 
hidrogen)

Dep,argintiu Idios, 
foarte lucios mijloc

48 5 Dep.argintiu, dîre 
cafenii • - H . '

•«am -aa83S5amai=axaasa35S3aa3a=cs8as3a=aa8=3xaa»asacaa3.-:3a3Mxra«a

7 n r, Dep.mat gri închis Dep.gri înoți s-cafeniu->

50
1 cafenii___ _____lucios

»oor i Dep.ușor cafeniu, lu» Dep«luoios»cafeniu
* olos(slab emfolAeri (slab e^folieri fețe)
ph2,9_______ fețe)_____________
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xabel 3.12(continuare)

51 
«•mm* mi

1,5 □op.u^ox’ cazania, lu
cida (slab exfolieri Dop»lucios—cafeniu “

(slab axfolieri fe;a)

52 2 _ * * *1

53 2,5 Step» luci oe-cafeniu
M <1 M

54 3 (DagaJar® foarte abun- * *< *

55 4 Dop.lucioB~ar(4nTlu,
........ - - - - -.-------- T ț ~ 1 .1 . -. ---------- • cuxe^ie _

56 5 • W «• «» r
;=c=a- ssaaaaaasaaaja^M-iaaaaaaaBB

51 1 0,5 Depozit gri închis Depozit brun — negru
50°0- 1 ^ep»eî’i mat deschis DePttondtluciu - 

tontă cafenie
59 1,5 * f< w Depozit gri
60 2 «»*'«• DePegri deochia nat
61 2,5 _ n • — n —

62 3 • M w •» ” •

63~ 4 «» w w «•**«,

64 WQ3 *S SI 5 ?l w «» u «»
j5 3s:«3sa-330-^a ^ ——— «a—a □aaaa

65 1 0,5 Dep.gri închis-cafeniu Dep.gri închis - negru
6°°° 1 •» n •» n

PH2. 9

67 1,5 Depozit gri-oafeniu Depozit gri-cafeniu_____

68 2 Depozit gri deschis Depozit gri ducchlB______

69 2,5 — ” -

70 3 Dep.gri deschis argintiu
R*“

71 4 «» H 4»

72
c*a a sub -x» s«—■

5 - " -
saasaaaisja-aaaaaaaaaaasass---ia ii ।

 u ii a U
 1 L ti h 3 II 0 1 1; ti i«

( ti ti
• 11 ti ti H 0

73 1 •,5 Dep*cafeniu lucios Dep*uniform • oaxoniu 
^jLuciosxari^^----- -

ST 50°c 1 Dep.gri mat închis Depozit gri închis
pH2,9 

75 1,5 Sap*£T1 deochi© Eatt 
urme bule

w n *

76 2 * n * mai deschis-nat

(77“ 2,5 w M «» - p •

f78 3 «• n ♦
d. II «•

BUPT



- 98 -

Tabel 3.12(continuare)

79 4 Dep«gri deschis cat, 
urme bule _____  —

Dep,gri mai deschis mai

80 5■ax 3M| 39 «a 93 33 33 09
81 , 0,5

Dep»gri deschis argintiu,

Dep,negru cafeniu 
(tend.exfoliere) ...... ..

Dep,gri desChie-

Depozit cafeniu închis

82 60®C 1 Depozit cafeniu

83 PH2,9 1,5 Depozit ușor cafeniu Depozit necmogen 
tentă cafenie _____

84 2 Dep,cri mat urme 
bule __ Depozit cafeniu deschis

85 2, 5 D&p.gri deschis 
tendință luciu

Dep,cri deschis - 
tentă cafenie

86 3 Bep»lucios»urme bule Depozit lucios

87 4 w f* *> «» H o» Depozit gri argintiu

88
<333
89

aaa-aax
1

u 1
O

 li * li 
M

l
V
I t] «

Sf^^Î^ni»0108* * " - • l^Cl» ^iJlOCUXVIQ ulllSJ=33aa3C93S3aC333399a=9-3333333933083933333333X0033
Depozit brun •*> negru Depozit brun - negru

90 50°C 1 Dep,cafeniu lăptos 
r tendință luciu

Dep,cafeniu lăptos - 
neomogen

91 pH2,9 1,5 Depozit mat cafeniu Dep.gri închis - 
mat cafeniu. . ____

92 2 Depozit lucios -> 
. cafeniu deschis . .

Depozit lucios, 
cafeniu deschis

93 2.5 «» N * o» H «

94 3 * ° *

95 4 &pozil argintiu - 
ușor cafeniu

Opozit argintiu - 
ușor cafeniu ______

96 
■33 9
97

3933333
1

5 30333 
0.5

w u w
Depozit negru mat» 
uni fam

* *1 •
133383X93993233-3=3333333

Depozit hrur*retru

98 60°C 1 Deptgri inchis cafeniu Dep, gri închis — negru

99 pU2,9 1.5 e» n * s» •' e»

IOC 2 • w e» Dep, gri Închis - 
oaienîu uniform _ ....

101 2,5 Depozit cafeniu, 
... tendință luciu

Depozit cafeniu, 
tendiniă luciu

102 3 Dep,luci os-argintiu 
tentă cafenie Dep,luoioe,tentă cafenie

103 4 W H

104

105 5O

5
30 333 
0,5

- " - tenâadenârite _ " «

anw. bule ........... duntl ne/xe
106 40°C

PH2,9
1 • w • Dep,gri închis 

apr® negru
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w
108

109
110

111

OamOJB AOO4>»sa ;£»^3iS-^«3:3^(3093^143CMOI04aiaa534£^ -3 . 'r ;j „i

1.5 • top.gri de0 ciilo • 
umj bule... ., ' «^.grl ■ino’jlo. _  Yuțiiifom

g *top.grl argintiu.
_________top.gr! nat uni Pom

2» 3 *top.arglntlu,UQor 'toy.gr! nai,luciuunae bule -... nnioc
5 top.ludoe,uyor 

urne bule_________*0P» tenâin^G luciu
4 ~ w <* w topOMt lucloo
5 W ’' w n * r1 _

120

113 n r, Scp.grl nnt,uruiaJl bule top.gr! încblonof ru
IM 40°0 1 - " - - - _

• pH7,2 ——-  ......... ■ •........................   ■............. .......
115 1,5 - ” - • •> -
116 2 — " * krjoait cri închin

117 2t5 w « w oro^it G^i închin

118
119

. ^ep.grl a st-luciu bup.gri ^ncblo- , ri
. _____r^OillSUiS___________. -top.grl nat-luciu lt 111C.1Q„-2_____laSfiîllLdsiiJhâja^^ --------------

Ștopodt lucion iirifon:
utooxaoci saaua 3 434a a; ~

t abel 3.13
Descrierea un pactului depozitelor la 

denoitU'yi du curent nari
tonolt.

Hr. boia do curunt 
ort. îir. oatodion a/dm"

Obue vai, li aeupra depozitelor

Catod ota^ionor Catod vibrat

2 6 gri deacMd- luolu, lucloo cu nene r. ’to

2
40°C 7 k $ucioo,^ond.eKfoli.aro, i„cloo orrlntlu
P*1 2.9 —21______ __________________________ _________:------- --------

3

J 1 1 J i i i J C
 

1 i i i 1 î 4 J * t t

Ii ii n i ii ‘ 1 i: i ii 1 1 L L li G
 l. r

mijloc gri ergintlu. * a fiT. Iii
4 1 6 margini nat, tund, 

dendrlto
lUCiOC CP/ in mi

— 40 C *—H 7 r. cri hăt duBdiio -" pȚț Șt2 ___ ----------------------------------
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- Jupositulo ob in atu li denoAtn,! do ouront aloi au fost 
'.to culuare înciiiofl* nagre oou cafenii* dupO cos șl uneori noo» 
oofione ca sspoot»

- Ln oroyturca densității de curent culoarea depoeltelor 
0-3 deschie* preauntînd* după oaa bendințfl spre luciu»

- Depășitele obținute la 50°3 și 60°C din bala 1* esoeptfnd 
prima parte a domeniului densității do curent* ou fost deschise 
la culoare (ori nat șl cri arginti.)* oale din bala 3 an fost 
închise la culoare pînh la 1*5 șl 2*5 A/dn®* iar cele din buia 7 
închise la culoare* ou tendință opre luciu la donoîtăți do cu» 
ronț 2a/dn', oînd șl culoarea o-a deschis»

- isporitele obținute la pil 5*2 Și 7*2 din boia 3 au fost 
gri închis la culoare la don olt (Iți de ourunt relativ nici* iar la 
creșterea dunnithțll de curent au devenit gri deschis șl în conți» 
nuare luoloano»

iurtru depuneri conduce dir băile 2 șl 3» observațiile 
microscopice ou arătat ci 1 densități de ourmt de 0*3 Șl 1 
A/dm®* în deosebi, șl oatod staționar deposltolo au prosontat o 
suprafa/; perturbata șl unne du bule ("cratere”). la oroștorea 
densității de cărunt dlmonsl<inile "oratorelor" s-au diminuat* în 
schimb le decoltatii do peste pe fețe au apărut nodul!» Io
condițiile vibrării oatodului* doposltelo întunecate obținute la 
der.oitnțl du coror.t nici au avut o suprafața puternic perturbată* 
umînd ca la oroșturea densității de curent aflnarea suprafeței flll 
se atonuoao*încît începînd cu 4A/dm2(ox.bala3tp!î7*2)e-au obținut t 
pocite cu suprafața uniforma notodd» Observațiile microscopica au 
artltat încU oh depoaitulo lucioase* obținute din bala 3 la peoto 
CA/ăa® ou proBentat fisurări pe fețe și necmogenltățl* lor la dan* 
sita ți de curant mai nari de flA/ăm* fisurările au fost însoțite 9*1 
de apariția unor nodali pu fețe» (^rabilitatea depozitelor lucioat 
du la p.! 2*9 n-n atenuat Iu trecerea la pt< 7*2)»

In fio» 3.54-3» 59 se oxcnplifioU prin mlcrofotoerafll oitiM| 
ții do tipul colo” âooorloe^

\otrolt puentru donunurt oorduoo din baia 3 la 40QCt pH 7*1 
ouprafata rodnta *n flr>3«ri4* oorx^apunntttOArG ost odaia! nta.ianof 
la 3A/<ta^ relevtl MomteroMt datorate aderentei balelor de hidroatf 
în tii3 al <^;wnorii* pe oînd oaprafoja rodatn în fiffe3«55* o> 
ruBpungtttoaro oatodului vibrat» tot la 3 k/^9 releva o otxuotv 
rU puternic porturbatâ a ouprafe ^ei» o oregtore dezordonata gl 
diminuureu craterelor datorate ndarmțol bulolor. Suprafața reda* 
tă în firoS.'/G» cortjB un lo unul donoalt obținut pe oittod ota^io*
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-’l ..3.54 -’epoBlt oh inut din baia 3f 4-°0| p;> 7 a. 
OanoitateQ curant 
3 V^f catod Btalonnr

(a'lrlre, 33 x) 

big»?»?? JupOBlt ob.inut 
âlt> bula 3| 4-°C| pH 7,?i 
Dcnolt ițea do curant 
3 \/dcj2| oatod vihmt

(rtlriro, 35 x)

!'1^.3.5G to!X>r.lt o»1 lăut 
din hala 3| p ?»2* 
/onoltauua Io cur-fit
5 VdD&< cotoi atu ionur

(nnrlro» 55 x)
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Fl&,3,57 Depoait ob'.lnot 
dlr. bala 3| 4Q°C| pH 7,2 
Jonnltntea Ja ouront ' 
5 A/dn2| oatod vibra*

(ndrtre, 35 x)

M^,3,58 Depozit ob.lnut 
din bala 3| 40°C| pu 7,2 
Denottatoa do ouront 
7,5 A/dn®j oatod vibrat

(mfirlro, 35 k)

84C»3*59 '’opo^it ob inut 
dlr bala 3| p ■ 7,2 
Donnitnteo de ouront 
9 Vdm2< oatod vibra

(u&riro, 35 x)
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I
cernut

îî
jt*- u

^î’*^***^^^

®is*3«6o. aBntear.oc^ioe - dopoaite • a,b - 1 Vdn2| 
o,â» 3Vta2| «»f“ 5A/dn2| a»ota» catod otirionarj 
b.d.f- catod vlbratf baia ț । pi 7,2 4 4 °c
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nar la 5 Vta șl preaintn nodali pe te ța. pe oînd suprafața re
data în flg.3.57 pentru o depunere pe catod vibrat la 5 
(în același condiții de pil șl tunpomtum) tipare ca o auprafaț» 
netedfi, deposltul fiind lucioo.

Suprafețele redate în flg.3.58 șl 3.59, caras und unor 
deposite obținute pu catod vibrat la 7,5 A/dn2 șl 9 A/dm2. Deși 
mscroeooplo depozitele apăreau lucioase. Observațiile □iorooooploe, 
au aratul fisurarea deposltelor în ambele coșuri, șl inițierea de 
nodali la 9 A/dm2.

Duritatea depășitelor (de ^oelme p) o-a situat în 
medie în Jurul a 5O!*55O ka/au? pentru dopoeitele obținute la 
pil 6,8-7,2 la 5 A/dm2 pe oatod vibrai, raritatea depășitelor ob
ținute la pH mal aold a fost nai nare, de pîn» lc 6 ni
chiar nai nalt șl a corespuns unor deposite tensionate. Du asemeni 
o duritate nare au presontat și depozitele obținute li densități 
du curent nai mari de 6 A/dm2, obținute pe oatod vibrat din bala 
3 la 40°C, pil 6,8-7,2 , oa fiind 60 > kg/m2 și ooreopunsntonre 
unor deposite microflsurate.

Oeposite ou conținut de nichel de 5-lo , obinuto din 
b&lle cu conținut eoăsut de nichel ( < 25 ) au fost mate și în 
condițiile vlbrtirll catodului și att presontat o duritate le 2>- 
4<W hg/mci2 (duritatea a crescut ou densitatea de curent}.Valorile 
dorit» llor oînt valori medii, acestea variind pu suprafață dopo- 
aitaior (âu existat situații șl oînd duritatea nu o-a putut deter
mina).

Aliajele cu conținut de nichel între l'XJO au presontat 
o structura bifaslo», atît la obținerea pe catod staționar, cît 
șl vibrat. In fig.3.60 se exem llflo» rantaenoi;race obținute pen
tru depuneri efectuate la 1,3 șl 5 <Vdm2, ocreopunsînd catodulul 
staționar (4,0,0) și vibrat (b,4,4) din bala 3 (40°C| p : 7,?). 
Cele doua faae ou fost t fana <* (conform nomenclaturii dir li
teratura /13^ 150 /duptt Kaub, cristale mixte , uonotanta me
die a rețelei (rețea cubica cu fuțe centrate) fiind a«3,6'>-3,62 • 
m&rlta fața de constanta rețele nichelului, a»3,52 /’9o/ țl fo“ 
sa T (rețea, cubic» celui» mere, cu a«6,92), oaroouunsînd solu
ției solide «I5 - a» 21 9* respectiv unul grad mal caro de î»gH- 
nire a otructurii rețelei. La densitatea de curent de 1 vdm^ 
observ» o» vibrarea catodulul a dus la diminuarea presai țel 

r. nu o-a decelat sine pur, pentru aceasta baie, chiar dintru 
gonogr mele obținute pentru depuneri efectuate la 
curent șl mal mari, cl doar presența celor douh fase 9 •
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ou diminuarea conținutului fasoi (lucru apreciat din intonai— 
titea liniilor caracteristicul; la creșterea densității de curent.

JetorminOrile și observațiile efectuate privind depoaite- 
le au pom In definirea umZitoarelor condiții optime do depunere* 
care la folcoirua cutodului vibrat duc In depozite lucioase* adu* 
rente a

- î;i31o»6iio0 25-55 o/llZ d
- 3n-04«7Hg0 4**65 t/1
- ’ ;I4U1 250 b/L

a 20 g/i
• • pH 6*8 — 7*2
- temperatura 40°C
• densitatea de curent catodica 4*6
- catod vibrat (50 m) amplitudinea 1»5 ma)♦bortotare cu 

aer
— rondanont de curunt catodic 9<>»95 

Jiupuroia do ooapoaițio no

*<Kî5f

poate aprecia ca buntt» depunerea ei- 
tuîndu-oe in daneniul variației lente 
a compoalțioi cu densitatea de curent 
(v. curba» fig»3»53o)• Unsele isolate 
de pitting ee tniaturti cooplet prin 
vibrarea catodului. ocnbinata ca bar* 
botare de aer» 

folosirea anosilo* combinați de 
nichel gl sine (au raportul suprafețe
lor lil gl 1*2»» cu opsetratare a cio
cului (2-3 ore la 4O»50°C în 5060 fl/1 
*î1304. 250 q/1 î>H4C1) pentru acoperi
rea ou o pelicula de nichel» conform 
indicafiilor literaturii /140/ a dus 
la oregterea conținutului de sine în bal

Plg.3.61 Curba de polarisore 
privind dlaolvarea nichelului 
40°C I pii 7,2 (N1C12 6H26-3O g/D
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Nu a foot posibila trucarea curbei de polarizare lu dizolvarea 
olnoulul acoperit ou nichel» datele fiind nereproduotlblle și dl- 
solvarea neoontrolablla.

Dizolvarea nichelului in bala propuotl, exprimta prin
curba de polarizare cote dat ti în 

Ince cari le Ir. coroaiune
fl;*%61.
a dopooitclcr ;‘u aliaje ’ i-Zn,

pe fler, ufotuate ir. oolu'lo de foCl 3 » pentru do tenori do 30-40yu 
ou 15-10 Bl o-au condve prlr urnhriltecoriportarii in timp, corpo
rativ ca acoperiri, dc rrcoinl eiallnre, de Bine pe fler (pnalvate 
șl nupaolvato)• Ir. acooto ccndi;ii potun lalele acoperirilor iu

aa foot ca circa 3<W nV noi pozitive dscît pot un lalele de
pozitelor de Bine nopanivete (-490 * -55c av 7 npror.ilndu.oe 
de pater laiul fiorului ouport în mediul r npuctiv <-540 nV < .), 
oferind o protecție cnoâiof. a probelor de fior, dar îr candizii 
de potan lai ul acoperirilor de aliaj mal pocitlv âacît a color 
de Bine.

frodușli do dis ivnre al zincului pe probele acoperite ou 
Bine pur au apQrat âupd 2-3 all®. La deposltale do aliaj ou 15-1»’ 
Kl, obținute pc oatod vibrat, asemenea produși au apdrut după cli
ca 10-14 sile, Probele oooaoe dopa 30 de zile din a Iu ,!* ”“cl 3

ru

ee

JepOEito paaivate de aliaj (în biorenat) au rOnoe lucioor 
„ și dupn 3<.. sile, pe cînd depozite pnslvato du sine nu prezen
tat aflări izolate, ooronpunzî^d atacului pînO la ruport.

Duritatea Buperlcnrtt a deponitolor do aliaj și -P
,1 nMMmV» —»l=0. onMoorosl’o
pvrlrllor ou olno, no poetul 0 luolul olnllar ou °^ “ 
rllor ou nlohol. I» 1 ” ^0;l
otnwn ouportorttutoo aopuMrllo- <lo ollojo 1—» -1 1”°

aplicative»
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4»

iMi^oiuxssaifi^^
Stadiul actual ol explicațiilor 'ate diferitelor ol** 

tuațll de codepunore ni«Snv ca ipotuae, poate conotitul un punct 
de plecare în Interpretarea datelor experimentale, dar nu gl 
suficient, în acest oena fiind necesare ccriplutorl gl clarifi
cări.

4.1 » Scurta privire crltloa_aminra leotoaelor referitoare

Analisa unor IpoteM* ca cele redate în por^’rnful 2.6 
ne pornite sfi reoaroto caracterul lor unilateral gl uneori doar 
parțial Justificat în încercările do eenorallaoro, caro după pă
rerea noastră provine din faptul o& ae umOregto giloiroa le o^ 
plioațll pentru situații laolote» dar se ignora contribuția tu
turor tentenllor oare oanourfi la definirea codificărilor globale 
do polarlsaro» Faptul oft în cei olroa 70 do ani du oînd o»a ini
țiat studiul aoeetei codepuneri pi a continuat ea preocupe pe 
cercetători, nu o-a ajuns la o deplinii clasificare a naturii so
le* previne gi din Ilicite le metodelor exporlmantale, din inpool— 
bllltatea urmăririi cineticilor separate a partenerilor în oo- 
depunore și din imposibilitatea prinderii isolat a con .ontrtolor 
nodl icurilor globule de polarlsare. Totuși dcttole oferite ohlur 
de ipotesele șl studiile teoretico existente pot stil la bono 
seslsâril unor aspecte importante* a căror ocne oe poate annllsa* 
dar cărora* se pare* nu 11 s—a acordat suficienta atenție.

implicația lui Poerster /129/» ca una din prinole ipote- 
m oa caracter intuitiv* re ferind a la natura suprafeței esto- 
dulul modificata de prosența olnoulul* consideram că în gexnene 
constituie un repar important pentru inte protorea procesului, 
dar insuficient fărfi alte detalieri. Respingerea rolului naturii 
oatodului de aliaj de elitre Brunner* cu referire la imposibili
tatea definirii unui conținut 'oritid" de sine necesar oa sa 
se manifeste un caracter anormal al oodepunuril nu este Justi
ficata. 'talul naturii oatodulnl de aliaj* oa factor dincolo oo 
se Instituie în timpul oodepunerll nu trebuie privit Isol'tt. ci 
în corelație ou al ți factori ce se oanlfeota si ’ultan* ceea c 
nu impune acaparat ca atare șl definirea unui conținut critio 
de sino în deposit pentru oa procesul sG decurgS onor ai»
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Xprteaolo IM Glasetone /9Q»129/ Iertai te apramlamto 0 
susceptibile de resorve eu fort loglo enallsate gl reoplnso te 
Hrenner.

testul te haserdota în enunțarea sa pare a fl Interpre- 
tarea teta do K«;i.Xndira gl colan. /157/» caro ea refera la o ad- 
ocrbabilltuto a Ionilor do Zn*** oo ar orogt^ ca creșterea ocnțlnu- 
toiul te sine in dopoalt» fUrii alta detaliere gl arcpmentaro dooît 
cea resultatâ din anullsa oarbei de polarlaare de la depunerea Vil 
chelului no^Tu", situație do oodopunore dertul de improprie (pr»> 
oența unionalul ^’“) gl a unor dote din literaturo* Xn lucrarea 
ulterioara /165/ InUrn gl oolabd?eiau iceartd ipotesfl» analieînd 
ourbe^polarlcaro globale» adsarbabllltatea ionilor fiind presupui 
oa apriori» gl considerata ca aplicabila în diferite situații de 
codepcnore. ' ti e-a lucrat însă la tarla ionica enetarta gl de asoț 
□ani nu o-nu coroiat ourbolo de polarisore (luate global) ou oa>- 
poil^ia depozitelor.

Pedelul lui lariov AoO/» ou teevoltOrlle oale ulterioare 
/l£l-lb^ eaic;itulo o bozii mult nai la iad pentru interpretarea 
codepuneril zincului ou natalele grupei flerului gl în part leal f» 
cu nichelul. In varianta ea inițiala AGC/» pornit te la o inter*» 
pretare a curbelor de polarlsaro» o-a atels oa activitatea ouporf!» 
oială a ionilor du sine ar fl ual nare oa a color de nichel (difo» 
rentiere par,lai dovedita la afectarea deocaroOrll hidrogenului) 
ceea ee ar coroo unde modificării structurii părț11 oanparte a du
blului strat. studiul doscaroOrll oanoamitunte pe olertrod de nor- 
cur (piefitor șl ota.ianar) efoatuat de Volkov și Xurlev /162/ ar^ 
ta însă o cinutioa practic nemodlfloata la oodepuneri coteot pe 
suprafața aeoolidlflcata a oatodulul» gl o oomportaro obișnuit a- 
nornaia oînd aceasta se solidifloO. prima situație ar infirma di
ferențierile în activitatea superficiala oa inpuso do oararterul 
ionilor» oun o-a arătat în c slul ini țial. Cea de a doua situați* 
a fort atribuita auprapotențlaluluî maro a nichelului pe aliajul 
iii— Zn» oeea co apare oa o explicare a oauaoi prin însâgl sfertul 
bOu. te asemenei nu octe aufloiont de argumentata nici respinge
rea rolului modificării p»e»n. 3e considera oa po ortod solid 
vor conta gl tepotarlearoa deptaierli slnoulul prin alioro»(dar eo 
face abstracție te situațiile în oare porte fl luata în dleouțlo 
gl dQOlarlzarea prin aliere pentru nlohal) gl diferențierile în 
activitățile superficiale» favorabile sinoului, ce faoo te aeo-
meni nici o ocrulare între proprietățile adsorbtive ale oatodulul 
te aliaj gl proprietățile ionilor parteneri de a se adsorbl» ou 
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atît nai nalt cu oît prin oodepuna'oa condusa po mercurul nemo- 
dlflcat nodalul inițial a lui Iurlev ar apare do runpins.

Blocarea cotoiului prin hldroxlail fomați, propusa oa 
explicația a anormalității codopunoriî, on factor oinetio defo 
vorabll nichelului, luata în cooidarare de ’Ttnrar gl nlțl au» 
tari /156,l^n/ asta inilruata do &loumtorile io pn în stratul 
catodic /164/, oît gl do caracterul anormal ai oodo rumorilor din 
bM la curo formrua hidroxlBilor na are loc /116,140/« Lucrarea 
lui lariev yl Volkov /1C4/ referitoare la mficarrea pd-ul în otn 
tul catodic la codepunere, âsEtonotreasa manifestarea enosnalltfi- 
ții codaptmerli gl în absența fomârll Mdroxizllor.

Lupa pQrersa noastră, euprapctențlslulul hidrogenului pe 
aliaj, mai mic decît pe nichel, ar putea corecrunde în anumite 
situații la o doclialsareu cai puțin accentuata a spațiului o 
todlc ohlar deoît la depunerea individuala a nichelului, «el pa» 
țin pentru depășitele cu mult zinc, anormalitatea oodepuneril nu 
s-ar mol putea atunci cotlva nici prin formarea Kn(O.-i)p gl ou 
atît ani mult a niCGlOg, luam p<.- oare de altfel Iurlev gi Volkov 
l-ou dovedit. *i;vrr.'ilît' ton o—ar pitea motiva prin prisma unei 
asemenea ipotcau 5 j blocare a oatodului, doar daca o-ar foram hi— 
dropiei în toate oltuațlilo do codepunore gl anume în cantitate do! |q 
suire decît doiunjroa individuala a nichelului.

Caracterul vag al sugestiilor de interpretare date de 
d,Lollo /1L5/ nu pornit olarificOri în explicarea codopunerilor 
enoruule Iii—^n, 0**2n, Po—Zn*

Relețiîlo cinetice propuse de Hotinian gl uaifaț /53»6o/, 
oît gl DUcoetia de Iertate cu ca actor general, derivata din 
acestea, onunțuta de- Idrer ni Tbu—Juni /8C/, prin o compone’ tA 
a modificatilor globala le polarizare, modificarea p.o,n, tre
buie sa fio luate în considerare la code punerea r-l-iin, pentru oh 
p,a,n, alo partenerilor diferă ou dron 0,5 V /W/, cu atît nai 
mult cu oît, âup3 pdrerea noastră asemenea nodiflcere implica gi 
modificări do adaorbțle. Mn oolo presentate în paragraful 2.6 
gl Ulterior retinei? i - luarea în discuție o naturii ootodulul 
gl c. naturii soluției de eloctrollt»eneetec, dor de obicei nu 
concomitent । faptul oh nu se coreloasfi proprietățile de odeorb- 
ție al» catodulul do aliaj ou proprietățile ionilor parteneri | 
faptul ctt r.n '—ao. dnt modele de interpretare oare oa coreleze 
rajortul partenerilor în depcslt cu raportul lor în baie 4 fap
tul ea nu ce intorpreteash condițiile în care codefwnorlle r l-3n 
p©t fi norrale gi efl nu re oorulonES diaton o area pete® ?idelor
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da depanare Individuala, (oarbele de polarinare), olt gi faptul oft 
na oe detaliasă ocmpdhente ale nodlfloarllor globale de polerisaroi 
faptul ca nu oe ține coana suflAent de particularitățile cinetice 
ale depunerilor individuale du nichelului gi 8Incuiul.

Ir cele ce urmeasa no propunea ea elaboram un model cure 
oh constituie o baen pentru interpretarea oodopunerli în discuție»

4.3 . Componenta ala mocificUrilor-filfl^ile do polarisam
la trecerea de la dcKunerlla Individuala la codupunare

XartioalarltG^lle cinetice gl tenaodlnacico care carootori» 
seasG ir genux*al trecerea do la depunerile individuale la oodupunc 
re» eu fost px-ezentuto în cup»l» La tratarea unor exemple concrete 
de codupurere au seoiacasă de obicei modificările globale de polari 
Bare» privite ou dupolarisAri" sau ' BuprupolarlHurl'’, dupA cea» oi 
referire la depunerile separate ale partenerilor» ^a, da o^oaplu, 
dud cum o-a arutnt depunerea nichelului în aliajul Hi»Zn este prl» 
vita ca "BuprupolizatU' , duoareoe decurge la potențiale mal negati* 
va dectt dupunorou ea individuala, iar dupurerea Binoului ca "de pa 
larisat&', atît timp uît decurge la potențiale oui pozitive deoît 
depunere» eu individuali»

In oco' ’’ dufinirii modificărilor de polarisare responsabile 
de "supru( lcxls^raa* duiunurli nichelului și "dopolarleamap de» 
panerii Bincului, în pivacntul paragraf vom imuhil d«faloa «a modi 
ficOriloi* globule de polurisuxv» privit - ou aice de □odliicâri» ne 
vom ruferi în coust uw:o la un oaa general în oare partenerii vor 1 
metalele (metalului mai eleatropoeîtiv) pi Kg, icnii respectivi 
fiind yi Lp1* , uxsiînd ca apoi ofi facem particularlearea pentru 
casai GOdepunerii : i»dnUij»' i» M^-hn)»

pupa cum e-u arătat» literatura presintă ți relații cinetice l 
re țin seama atît du modificări cinetice oît yi termodinamice la a 
depunere /5U»6c/, Asemenea relații, propuse de Heifeț,îotiniai yi 1 
lab» pot constitui o baaA matanutioG pentru oaruoterisama legita^ 
lor ooâepunerli» ule iau în considerare doali oam- cnente principale 
modificărilor globale de polarisore» una legata de contribuția dup 
risOrii prin aliere, coreefunzdtor variațillor ontalpiilor libere 
pentru fleoa « ixetal cu ne lepunu în aliej $i ce . legată de p»e»n<| 
Sxprooia modificării ^lob Ae io polarisore pentru partener, duliei 
nita de autori ca diferende. ipctun,ial depunem in*
dlvlduoia»poten ici dopunum aliaj) prinde într»o fermd impllcitll 
pi alte modific ir! dccît oule menționate, cun alnt codificările j| 
reuotrilor cinetici» :,u se ezilioiteaaS însă aor.sul fizic al cac.p4 
nentelor de "lepolarisore" yl "auprapolariacra" șl nu ne detollel
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■* 0. ooopoiont® în atera cola» «en ționate, oare pot oarao- 
terisa trecerea depuneri in divi6ualc<*oode punere» Din acest motiv» 
în oale oa uroecoa» von uradrl trecerea de In depuneri 
le la ecdepunere» eu definirea densului flslo al componentelor de 
modificărilor de olarisare» după părerea noactra inportante» 
prin corelarea ca energia da activare la t nr.n ferul do sarcina în 
sene catodic. 0 asemenea corelare se va face în condiții voit Blm- 
pllfloate» uprosimînd oa interfața metal/soluțio (aliaj/nolu-le) 
este permeabila numai pentru ionii du metal. Tatodnt? van corni» 
dera pentru simplifloare pi condiția ■» ocnot (sau o u). in 
aceoto condiții van oftată ad exprimam consul variațiilor energii
lor de activare pentru partenerii șl I 2 la depunerea lorilor 
lor în aliaj» țlntnd aceea do principalele modificări co oaracte- 
rieeaad trecerea de la depunerile individuale la oodopanore» atît 
de partea S£&A& & interfețelor» olt pi de partea bo1u,1o. la st>> 
prefața (sena) reacției do trorofor, Aooote moilionri do polari- 
sare (oempenento) posibile» sa pat răsună uotfol i

1) Modificări do polarieare caro aînt determinate do varia» 
țlllo energiilor libere a partenerilor la aliere. aho unea varia
ții (ocUdori, v»oap«D» în oașul oel nul general satlsfQctnd con
diția / △’țg* corespund wor soOdeti a energiilor potențiale 
a celor doi parteneri în metal (depocit) devenit aliaj, wtivltn- 
țilu partenerilor devin a^0 1» cagenratlv cu activi—
tQ'ile lor în metalele pura» 1 §1 a2 “ (ccnnldorate 1)
și oar apund unor salturi alo poten lalelor "de ediillbru" alo 
partenerilor în opro valori mai positivo» comparativ cu potenția
lele de echilibru ale interfețelor neparate 14 91 ^pZg*2** 

Implicațiile cinetice ce deriva din aceste salturi ne referii la 
scăderi ale energiilor de activare» definita lu sonn reacției do 
tranofer» fiind depolarls&ri (ocMeri ele polarlaărllor).

2) Codificări de j olarisare care sînt determinate do de
plasarea p.s.n. al suprafeței oatodului» devenit aliaj» f^ț& 
p«s«n« ale suprafețelor catosilor constitui ți din partenerii puri. 
Situarea p»s«n« al suprafeței aliajului va ooron unde unei creș
teri a polarlsarll pentru depunerea partenerului 1j» cu p.o.n. 
mal pozitiv» respectiv unei neuprapolarlsnrin și unei ootWeri b 
polnrisOrii pentru partenerul H2» ou p.s.n. mai neastlv» respec
tiv unei "depolarlsarl'’. Detalierea uocstui aspect o vom ofeotua 
>eeparat»

3) Codificări de polarisore eorespune&t oare modlflctU'ilor 
tictivitfiților ionilor în soluție» la punerea lor înspreu-U» oare
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pot fi făoute neglijabile la potențial - 0 (bou" • ocnst,), 
(concentrații nari sau skccb de eleotrolit străin),

4) Kodifloărl de .olirteore condiționate de modificări 
de adeorbție suprafața ontodului, Ru no vom referi aoun la ad» 
sorb',1a unor oubotanțe străine (introduce sau generate în decursul 
procesului), altoie dooît ionii ce se descarc', ci la enimțarea 
succintă a unul aspect al modificărilor do odeorbție considerat 
de noi ca important, Acoot oopoot trebuie să oe refere după pA» 
rurea noastră In corelarea modificărilor proprietăților do adoarbe 
ție ale ionilor ou modificarea proprietăților adsorbtlve ale eu* 
prefeței ontodului devenit aliaj, fațA de cele ale suprafețelor 
oatouilorwnetale, 0 asemenea componentă poete deveni importantă du 
că proprietățile adsorbtive ale suprafețelor metalelor Mj ți Ng dlT 
feră mult ți dacă proprietățile de a se odeorbi alo ionilor porto* 
nori aînt diferențiate, 0 aoemenoa oorelare a proprietăților ad» 
corbtive ale suprafeței oatodulul ou proprietățile de a ao adsor^ 
ale ionilor parteneri nu ne face în ipotesele e .intenta în literat 
tură,

5) Codificări do polarisaro oe ee instituie fn cursul de
punerii de aliaj, legat do formarea soluțiilor solide suprasaturat 
te /4/ee pot afecta ambii parteneri,

Aoemenoa modificări, oaracteristnd situația specială ofe- 
rită^uliajele olectrodojMxso nu se referă neapărat la trecerea 
de la depunerile IMdlvldualo la oodopunere. Sie pot însă oaracte* 
rlsn mersul code punerii, privite ca gl "creșteri alo polariaării "|| 
cu referire la orbii parteneri, și corespund unor limitări do di» 
salvare, respectiv unor variații ale entalpiilor libere la alieroij 
IZ^’I <|/^l ți , diminuate (de exemplu la oreșterea
densității de curent).

Decurgerea simultană a tuturor modificărilor de ptierisarf 
de tljUl celor enumerate, din oare unele pot prevala, ee reflectă 
în looalisaroa potențialului comun do oodepimero și în definirea 
raportului vitezelor partenerilor în oodopunere comparativ eu cel 
oare ar fi de așteptat din datele asupra depunerilor individuale, 
"aptul că ole nu pot fi prinse separat, ci doar ca soae, ea modl* 
ficări globale do polarizare, nu exclude mani feeteres Ier o anoomt 
î.entă, Jaoil pentru depunerea unui pertemer în aliaj, ouam oreșto* 
rilor de polarisaro este mai mare oa eusa scăderilor de polarisatf 
depunerea na apare oa "ouprupolaViBată", iar pentru o relație opdl 
să a sumelor, ca "depolorlBata",

Dintre modificările enumerate no van opri asupra modifici 
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rllor (1),(2),(4) yi (5), ținînd Mana oa (3) ponto fl făcuta 
neglijabila. Caujidur&n oft trecerea te la Interfețele reper 
“1^1 E/Kg 1Q Interfața Uj^olul^aJ/ i 
aW loc ou trucarea dw la ?șl fa.»?8 la1^^ P.o^ a! * 

aliajului situat între p.o.n. alo partenerilor, Vo.nJl fiind p.B.n. 
□ai positiv. nai e .noiderio do aoenanl oft netului f t pooedG pro- 
prleta-jl ateorbtlva nuporioare octalului î 2 ri oQ proprietailo 
do a oe ateorbl ale ionilor^88* pe outod oînt ouporloore celor 
ale ionilor , Vor, compara acun, pe rînd, oi tun „iile oo ar 
defini interfețele ■virtuale”, în oUoJ/v ^1*) în ulootro- 
lit oneeteo și în în elootrollt mectoc, ou in-
lerfețelo reper u^Z șl -’pZ dlr jxmot <lp vudoro ol ociiio— 
bGrilor oo duo la modificările de polazisure enunțate.

a) .iOOiflcan te wlariunra oaidl .ionate te varia iile 
mtalPlAloy Uburo ale partenerilor la aliere

m arătat ca variațiile «tălpilor libere (oe.'l'erllo
/Ai j la foroarea du aliaj duo la soituri alo po axialelor 

de echilibru în o pro valori noi pooltive șl totodată la modifici 
rl? ; nlo vitoaalo; de depunere iv.gl ral. 1.li). Vitosn de leocOx^ 
cere a ionilor pentru nonoul oatodlo va putea fl «sprinota, la 
depunerea individuala, prin fonaa Blnpliflcatd n anundoi nutler» 
Volner, uctfel i

în oase • K ecte conotanta do vlteea । q..8*- act ivit itoa ioni
lor te notai în oolu;la do eleotrolit iu-» conror,,’,ta olilnioO Q
a energiei te activare • ^e w po*«malal te echilibru # 7 * ’”** 
prapoten^lalul 4^,0, ', ., 2 - cu eeanlficn'iilo tete.

x-artioularlBÎnd rol. (4.1) pentru do pururea sătulului ■’ , 
individual (indicii ' ) gi n aliaj (indicii c"), avan

•osp(-^w «P (4.2)
șl

Za" Ka*au,®SI’t" Eoj/hT»-expi -/3Q bf > •
•espi- /3a s1’ (4.3)

iîtir Q, a4 an notat pcn^ra alipiicrure GbV2<- cu ci , ț;l cx w- °u ’ 
Jaou aoui oar.citerto oa din mărimile oe Intră în rola- 

^iilo (4.2) șl (4.3) oinc -ra modificare ento oca oa ~o 00 ro* 
fora la potențialul do echilibru, atunci putem acrie
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Iy« CCnet*eMpW3|t*®* (4.4)

Ia« ocnot«oxp^Ai*B’ (4*5)
în concordai ța ca literaturo /4/» enorfțiu potențiala a lanului da 
metal in notai a soGsut ouâ“»3FAft duploearea potențialului da 
echilibru fiind Af* Vitoaa da depanare a ionilor
metalului ’i in aliaj va deveni

Io» oonot«exp f-yâ.^sFt •
- oau>t«exp <4.6)

owa ce ooreopundo la o varta^l^ n snergial de activare <M dspo» 
narea individuala ^’0 • °ndv B’o“ " ae △▼/•

In fio4«lo și 4*lb oe rodau variațiile de ^nergiei po
tențiale alo tronopcrtorllor du corcind șl Mg înocncot 
den ța ca larviinoa ounoeoutâ /34/* pontru interfețele ^j/^j * șl 

la echilibru (curbele a b o» Interfețele ncnodifloate) q 
la ocnoiderurea oodlflohrl date do aliere (oarbele a*b’o** potni 
metal aliaj)* ca contribuția eohinbQrllar energiilor în "netnl4 
prin △? (roapoativ A7ț și ATg)» xMeraiile de activare miașo- 
rnte tetne catodic vor fi s», • a ,♦ AK« Kel— A ?_/ ți

b) Lodlfioflrllfl de uplnrliinga catidliionata do donlaanrea o.n^ 
al euorafoâai oatodului. ituaraa n.n^. al oaurufotai catodoț 
de nliol între p-o.n. ala aunrufQ Qlor ontexiilar din aatalol^ 
nartanarl wra

Ir.ce carllo do a loca oinotloa prooooolor do uloctrod* | 
proceeele catodice individuale ou p«o»n» /WJ» >0*178*179/ axnhreaț 
în principiu oorularoa eemt lul oarclnii oupr^to'oi ou oinotloa | 
ocoulai aatodic* candiylor.at do Bituurea potențialului fața de M 
ul ouprafoței catodului* la olootrodepanerua aliajelor apere o 
oituație cu totul noua / 50* 60/* ea rofurlnduoe la inatei»»
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rw«a 8Mi deplusori a p.o.n. impute te eubetltulrea component<- 
te» puri prlntr~un nou "metal" - aliajul*

Situare» p*o.n. al suprufețoi aliajului în 
potențial cuprins între p*o*n* de partenerilor puri penal te oo» 
pararoa dispunerii celor dote. tectoaia ale omanului sarcinii ou- 
prafețel (echivalente lepentenței tensiunii superficiale, f , d« 
potențiale )• pentru aliaj, ou dispunerea cootoorelor ruepeo- 
tlve pentru depunerile individuale (partenerii puri),

3a ne InafilnQa curbele T-7 dlopuno ca în flg.4,2, fam 
vro-o precisare- în privința valorilor lui 6“ gi a maximelor oa
le, ol doar din punct te vedere a dispunerilor p.o.n. șl R eemi>> 
lui sarcini.‘ suprafeței electrodului.

Fie potențialul al 
depunerii de aliaj, situat 
dopa p.o.n. ol aliajului, 
careapunafitor mcarîi n^ 
native a curbei pen
tru aliaj* DocH la acoot 
potențial, metalul ee
deootlroa individual la o 
oarclnG nogatlvO a oupra*

Fig.4.2 fu țol mult nai mare,acum,
prin deplasarea p*s.n., saroina negativa a oupr-rCoei o-a mioijo- 
ratt^ooeeopuneăto» teplaoOrll p.o*n. ou diferența ?0° -
- ^on1< °» te» situarea lui ? fața do p.o*n. ( m fl c^ 
roopunsOtor mal apropiata* Penteu modalul i'p, Japlanarea p*o*n* 
ara un osos opus, △<f>on • ~ > 0 șl tepunorea sa în
aliaj are loc într-un dononlu de potențial (potar. lnlal în 
«uv înainte (te pun ore individualei depunerea nu avea loc în a- 
cost domeniu) sarcina suprafeței era posltivu, iar acum nucntîvti* 
tete se eoreleasa ușurința depunerii cu somnul și mflrlmoa sarci
nii suprafeței, depunerea metalului 1:^ va fl frînotK comparativ 
ou depunerea sa individuala, iar depunerea motelului ' 2 va fl ușu
rata*

Potențialul oarclnll nule, privit în cine, în condițiile 
definirii șl mUourOrll oala na ar. avea o semnificație cinstite 
din punct te vedere al ochim bolul de icni /178,179/, dar în oan- 
dițiila interfețelor în discuție, cînd trecerea curon jlor par
țiali în ambele sensuri cote posibila, contribuția dublului strat 
carespunsMar p*a*n*, le dublul strat în totalitatea ea trebuie 
luata în considerare și ou atît nai mult în condițiile unei depl^
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narii a p*o*n« gi a aodlfîcnrii aurciali suprafeței legata te ao- 
di floarea naturii suprufațoi "natalului "•

teprinaree ocntribuțiel uodlflcOrilor p.e.n« asupra vito- 
celor depunerii partenerilor poată fl prinsa în relații (ta acord 
gi ou literatura /58»6J/i Astfel» la axprinarwa potențialului ca
todic f&ift da p.o.n.» - ^B-n ■ citeau proceeului cato
dic ea poate aorte dopa auri urneaaa

!..• KA • *.«exp(-i^T)*oap(«£K*eF^^ (4.7)

pentru dapunorea individualii» asu înlocuind pe
" % * */oW(-^°/CT)-e«P(-#>r8F^

•enp(-£B (4.8)
Analog» pentru depunerea natalului ” în aliaj von avea

Xa» KB*ett»eap4-J^î‘)*«tp( eF^J/ns)*

•enp(- »P (4.9)
* 'C • ™>P«*iv * A^on • lar •

energia de uctlvsro» oanpanar.ta c'iiraiott (piua oodificaroa do alio-

3aod ooun conoidorit. ,evident artificial gi siaplifloator 
pertru ovi lențienea contribuției doar a deplasării p.o.n.» oft 
toate ndrinile din purtau dreapta a relațiilor (4.3) gi (4.9) rO- 
utt aoeleagi în anbule caruri» oxooptînd deplasarea p.e.n.» aoeo- 
ta relații vor dovoni t

A *

I? » oanot-cjgHAjj (4.11)
«X r

Ia» oanot.aap f •

® ocnot-cepC sP ^^AtD’oxpt /3H«sP

Teroenul e*p( /3>t va corespunde unei codific <4.12)
cttrt a energiei do activare ou - sP △? *? x)

fca OP
*\eap(~ !îc/HT) —>exp(-i:^/r), odlcC în exp [(•

- eap<->^e/^>.eKp[-t-^ ar^Qn / ^>]» respectiv ^O-£R «FA^

ia pi-rticuLrtznroa relațiilor (4.11) gi (4.12) pentru 
fiecare pertunor» ser.oul notificărilor do vltesft vor fl t pentru 
partenerul 3j» soUdorea vitosei ( 9 oregto energia de
activare)» pentru partonerul ’ 2, cragtero a vitezei > 0,
soodo energia de activare)» la situarea p.s.n. al aliajului în
tre p.o.n. alo octalelor gi .
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^olifioUrilc jn dlca&țla aptf ca o conac in:4n a allorllt 

oeoa Oo lapllcd ogI in doad aohlmb&rl, oua lopata du temenii 
AT $1 coa la^t;! du duplaoarea p<o»n* Deoaraco încH vrac o& avi*» 
danțleo doar centri ba la oodlfloArli p*s«n*t în eanoodar^n ou elr» 
plifloasxm fuoutli cal oud# la roprosonturua anualilor potusv ialo 
dlr: £16«4»3&fb vota lua oa fomf tot 
interfețele V41?1* C1 V*8?

la uohlllbni pent»ru

la* iî’0‘

rretoi
^^<0

Fig.4.3(a.b)
^•^^△'feni 51 rospootiv

(AVa^ >0) 
_

(*)

iu o
diCiorvUor anordllor do 
activp.ro ca omaro u nodi» 
ficdrli peo.n#t cudatU în 
xii>4»3atbt oanoordU ou ro* 
la^lilu VU11) yl U.l ). 
Curbele aho troc în u’b^cS 
iar contriba 4a p>o«n« Iu 
energii lu du activare pentru 
cer oul catodic va caroopundo

cp' ' - ruJV
diig

5111a potun.iulo alo transportorului de naroina în natal șl la
ivoluuul oolu^iul) nu ne colUnbO» oohîiaboxtan naxlnn fiind looali- 
BatO lu sena roao ,lol do transfer» undo oe ruciinto contribu.ia eta
dificOrii p.e^.» on yi oreytoro a enormioi le activare pentru pox*» 
tenorul yl o eotiâere pentru partenerul i . chinuiri lo fio ponta» 
la tt’aouroa do la a b c lo a’b’c* din fl&»4» Ja»b» ocnoordii ou lut>* 
rea în considerare doar a n >11 icurilor propune»lut/ito do D»o«n» la

Pp aeunat nsDOcllficațb
vOntrlbuția unei uoasanoa nbdlfictirl pentru cnsal codo- 

punerll M-iki» la caro H>o,nJ 1 • •:>»32 v yl v
/06»fki/ la situarea p.e.n. al aliajului ( ^o.n. 
p.o.n» alo octalelor parteneri va corenpunJo» cu f icior clnotlc» 
la o ocUdore a vitoaei pantiu nichel couprap Sicarul gi 1■ o 
oruyture a vltusui pur.t”u alnc idepolarlBaru>» acurrtorllo 1o 
p.o.n. efectuate de Vol ov șl Iurlov / r'/ ;>antxu» aliaje ’ i-n 
ou oriltftt od pentru c-1,9% at."n, p»o.n. a variat lent, fiind 
apropiat de p»o«n» al r.lcbelului» axnînd apoi o varln ie uni 
bruoou pentru 1^8 % - 5t4 %> at.:^.?âup(l căita p.c.n. al aliajului 
devine anal ou p»e»n» al a incului» o npeoîfloa înod ai li c-uy» 
tarea concentrației de Bine» datolo privind capacitatea dublul 
c.trat nu au r^ai foot roproduotlblle» Cuoa o- o-a atribui», dlso 
varii faael F , bogate în Bine preauntn îr. aliaj, 'ucaltn po do ° 
parte cd variația p.o.n. al aliajului nu uxnoaa^ rlnuroo
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lui Frinklin Uel.1.12). ci doar o ana ul vnrințloi coincidă. Mai 
reaulta înoa cil puste o armata concentrație do cine, valorile e»- 
porlaantule îyl pierd gi ramificația rlQuroooȘ do p.n.n. itrtcm 
deduce inofi aii oel puțin pentru extremele du oanposi ie a alia
jelor p.o.n. aliaj tinde ^pro p.o*n. ale natalelor parocnori pure.

o) LodifiaUrt du polaricara lanate de modificările du

dupti aur. o-a arhtat, în literatura, pentru cucul fii->?dn 
oo axprina pjFvroa uoupm unei adoorh ii difo-on .late n ionilor 
parteneri /lu ,131/'. ca datorata unor proprletu i du a ce ndoorbl 
("activitu „1 superficiale ’) difu-w țlate ana oiaplu, pGrerea aou» 
pra adaorbabi litanii nari a lorilor do rine /15?,16r;/, farU înea 
a ce lua in cdftiderure pi p oprletațllo adoorbtivo ale ouprofoțol 
cotoiului do aliaj.

Jupa piiroroa nonotru, ollturi do diferen dele în proprio» 
tarile do a na -iaorbi ale ionilor natalelor parteneri, rolul no» 
difiourll nutvTiî oupmfoței catodului yi d proprietăților oale 
adaorbtivo, la trecerile do la depunerile individuale la codepuno» 
re. trebuie na î'lu hotarîto.*, tmi >loa atunci oînd o vorba "o alic 
rea a dou/l nutalo parteneri ca propriutd 1 ndoorbtlvo ale nuprafo» 
.clor not diferențiate gi în piua cu p.o.n. diotanțato.

adoorbuia ionilor du notai oo oo doooarca (privita gi 
cinplu ca una dlr utapulo reacției ulabnlo do trnrofur de sarcinii) 
modificata, înts^un aera nan altul, va afecta vitoea reacției do 
tronofor du oaroinfi i u;/ar-iro la o udc>orbxie mai putomioa, frî- 
n:ire la o adeorh^ie dirain iuta.

fie octalele i gi ;îg, ai ciiror ioni ce coăupun npre a 
foma aliajul ^ •» ’ o i

— JnoH propriutil llu adoorbtivu ulu nuprufe ^ulo” oat wilor din 
uotulele partuiuri puro nu diferă, atunci la punerea împreuna a 
ionilor parteneri vor conta doar diferunțieillo în proprietățile 
du adoorbție ale aoeotom din urina, fiind du n^toptat ea proprio» 
tușile adoorbtivu ale ouprafe„oi aliajului on fio apropiate (oau 
aeeloayi) 'do cele alo metalelor î gi [ p.

• oca proprietățile aOcorbtivo filo oupmfe,ei catooilor la de» 
punerile individuale oînt olabe oau neglijabile, atunci chior do» 
ou prorrleta,ile de a oeuuaorhi alo ionilor parteneri oînt dife» 
remaiate, la codopunure, aoecunoa diferențieri nu ca vor putea 
.anlfeeta, ntît timp oît propricîdllo adoorbtivu alo catodului 

pentru oodupunere oînt olabe oau noulijabile.
• >uuu jroiriotll. ile odoorbtive ale ouprnfo elor oatoeilor
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din metal* pura, la depvmorile individuale sînt net diferea» 
«late» de exerplu mult superioare pentru natalul K^* atunci e 
de așteptat oa suprafața oatodulul de aliaj* la cad.<xnn^fgt 0q 
alba proprietari do adcorbție intermediara, Inferioare oalor da
la depunerea (âoecâraarea) partenerului ' gl superioare celor de 
la depunerea ldeeoiu.'oa:ea) partenerului - untru oodopunera* 
comparativ ou depunerile Individuale* dunctircaroa Ionilor porte- 
norulul va apare oa defavorizată (dlziinuarea adoorh.iol), tor 
deoctircoreu larilor partenerului Ug oa favorieattl (creșterea ud- 
sorb.iel), JaoU scud* la această oo adout^d gl o diK.ren'siore a 
proprietăților du a oo odeorbi ala Ionilor* care or fl ouporioe» 
ro pentru Ionii partenerului Kg» cu atft nai nalt nodiflcOrile de 
vltecU* fața de dopunorilo Individuala» pentru oodupunyro ce vor 
Institui în senoul enunțat ^ai oan* c ou ou u:.mgo după cine pe 
Hagii modificările propriu aice do viteze gl o COhlabore a raport 
tulul vituselor în code punere în favoarea partenerului ; ^* dacii 
ea considera doar acont aspect (de adsorb.ioi al trecerilor do la 
depunerile Individuale In codepunere.

G aocQanea laogino^curo corelonsil proprie tăi le odoort» 
tivo ala Ionilor* poate explica modificările de vltecA în oen- 
sul «ratat» chiar la proprieta 1 de a ne adsorbi alo ionilor 
apropiate* poarta un caracter mal general gl poate explica exem
ple concrete de coâepanere întx'-an oas mai gcr.oral* dacă proprio» 
tdțilo adoorbtive alo octalelor parteneri oînt cult diferan'iate 
yl or fi aplicabila unor oodupunorl Un diferite tipuri de boi»

O corelare a proprietăților adBorbtlva suprafața catoâ» 
~proprleta jl de a no adoorbl alo ionilor parteneri, cu ruforiru 
la partenerii yl £$* aga cuci o—a fnout ponnlte dotulluron unor 
oitua;il ale modificărilor do adoorbț,lo» Antfol* la ,
lu CQdepuncre* fa,U de depunerile Individuale* pentru dunciiroa» 
rea ionilor metalului i^» va trebuleă se Inotltuio legat de 
natura suprafeței oatodulul» modificarea muxlnU (oregtere) de 
adeorbțle* iar pentru coi al net aiului ninlnă. ta - i~* 
în eohliab treoorea la code punere* legat du natura oatodulul va 
trebui sfl corespunda unei modificări nlninw do adeorbțiu (crudto
rc neglijabilă) pentru icnii octalului Kg* dar iwntxu ionii me
talului fcj unei nodUictirl naxlmo-de adoorb .io (diminuare naalu ’) 
Pentru primul oaa dofavorisaroa descărcării ioniloi’ partenerului 

DOute apere doar oa o conceda^a a fayorlcdrii descărcării 
ionilor partenerului Kg* pentra al doi lua» ’ cae fuvorlBuraa doo» 
cUraUni ionilor partenerului Lg* poate apare doar oa o oonce- 

a defovorlaGril descărcării ionilor partenerului «x
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Jlforon țlurlle în proprio^;V ilo do a no adnorbi ale ionilor van 
conta oul mi nalt în prlra.il cua yi cu atît nai pa; in în cel do ci 
doilea cact cu oît proprietățile udcorbtivo ale oupivXoțoi natalul 
lui i g aînt mi olabe* iar cola alo uupmfo.ei aliajului tind npxi 
aceatea»

La P»o»n» ale nu; rafu delor natalelor parteneri îndupOrtati 
oituarou iatonjudlurt: p.n*n> al outrofo^ol catodulul du aliaj va 
coroerwide ar ui extinderi n dociunlulul do a odaorb^io al aupro- 
fu^oi f %u du caa a outalal dl deplasară a nnM?Juluj^^^^
corb;iu ©pro poturi ialo r ii negative) yi i plicit o GEtinden^ a 
deceniului în curo nodi:?ic corelate, proprietari adaorbtlve 
— ale nu praf u,. ei ontodului •* propriet^ 1 du a ce udeorbi ale io- 
nllor^vor dace la nodifioUri în cinetica depunerii (doocZh-oflrli) 
parteneri Io:? fnțd du de. unurile individuale»

JuuiGur» l i corelarea proprlutr^llor lu adoorh^lo GUpmC^ 
catod-ioni part un uri t vor conta înctt t ntaros ouprife;ei (uvur^ 

tual no'lii'icattt fu^ du dui/unurilo individuale)• concentra iile 
□peciilor ou t-o adoorb yl ractox^ii oare intanoiflca ©au aninilouij 
diferențierile de udoorbile (temperatura* polarlsarou catodulal* 
oituorca fr ,u lu p.u.n» al caprufo^ui catodului) etc»

ADonunoa dat alieri au foot facuta pentru a putoa aborda 
codepunuron ■. i— a:. secondata însh *• no rusu iiin li exprlnume auni 
nulul fislv al noiiClc/lrilor cinetica rcrailt te din adoorb'ia 
furur.inliĂ a ionilor gutuiului oau exact (în cocul Oul ntj 
0>uruivilt 1 • i «- iu depunerile individuale) a urci adeorb it rărite 
uuntra lorii ?ut axului p oi diminuata pantru ionii notnlulal 
^ltua.la Ir.ottiixrntu la oodaj^ui\>t dc tkrair^rile in Ividu ^le| 
poate fi ratoikiita atur oi unor nod 1 ?ic îr 1 alu nctiviW llor li 
inturfa^ , oaUura pentru gl croyturu pentru . p (DOdiricari 
alo potențialelor 'de echilibru1’* opuoo ca nana pentru parteneri 
yl aodiflcnrl du vltusa* du oGanani opuau oa nene)» In privința 
nodliicdrii vltusolor iu duecnrcaro» aceotoa prunapun ochlfibOri 1 
temenii con o a tm4o (activitate >t o^Biilora^i la interfața uut| 
eloctrolit» faoxwii în ocun^iilo de vites^i yl no anatior! 1 plioț 
Gcziitîxiri îa wr?urgiile du activ/e?uf Jacu c^:par;irou eu f>ice la p® 
tuPyinlul oouur >o coduptir.ure yl la un raport nodifloat al activi 
tu ilo la irturfa a Jnvomhil lor ilor partenerului 4. Un raporl 
al actlvlttt Hor io-ilor la intur^u favorabil Ionilor pnrteno< 
rulai va cor^a^undu unul oruytori a barajului ar ermetic (unul 
rin Ju activare) pentru ionii pmonorului ; ca urnaru u presat 
țoi IV nupra'u li n lorilor p-rtunMr.ilui < j (forțe da repuloie) '
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fața da teiwerile iniivlduale situația ea poate exprima prin- 
tr-o cragte a u onor^oi do aotlvnra pentm duooaroarea nata
lului Uț» yl a unei aoUduril a energiei iu activare pentru dea» 
cUreareu nodalului i In fitj.4.4 na Jh^'oriî.i iu Internele 
rij/i ^al* șj, L^h_B2*toitua4.a repar ™»i proprie-ir.ter:£j ele po» 
larîsatc) aomnînd c& Dln^ura nodlA’icaru 00 r o inetîtolo u provo» 
ootU do DOdlflcOrllo în adoorbia la tntur^v^ a ioni la- ou no 
duacarcU lourhole a b o «• do punere individuali* a’b^’^o iii’icf*»
^o prin nodificarsa adoorb^aî) • • >i'tUB .4'-ro'Hte Ti/ , 4»4«a*b 
cor spund unei oreș^rî a enormei d® activare «c^t CevanitU

" ^l * A^°l >0» }i ^01 nc!iaorl a dJ
activare ucg» devenitii ecg • Bog *ABcgl △ -cp ^» uovla^i 

oeno se vor no ifiaa
'n«"«i soutiu •>'•< ■>'".. ^>< oupmpotan rialului (In

re proaar tarea dati puno* 
tale c9 o* de pu oarbele 
enormilor pot^n^iale 
o-au ruprompt-t clifcron— 
^iat* dogi ncv I'TOprio
ar Al uupr v unoroa 

r " r M ior ca^oideinros doar
1 <*•) UJ

Fig-4-4(arb) <» ocIduiTttrilor du ixmtn,
nodifloQrilo la oare no referiși — activitate cupeia.’!dulii " % “ 
gi energie de activare fiind localisate lu ssona roac ,11 Je * tr.n- 
fer» unnOrit însfi a explicita, cu rioc il ur .ti n tiHciu* di>-
bla ea.ni£ioakie a no tificărilor le tvlnorb .ie}.

a) ♦■Edificările da oolarlaare legato
tlllor aolide auDraaaturote. ouracte laoaaa nex^l codu-^.er 

yi Bwmifioațla lor a fbot dat .

ieavKiînd conoidera‘11 ofootuate privind caniKvuritcle X*** 
oibile ale rac Iflcărllor globale -io polarlsaru, t^frtntu ca cin! 

uua ro »in«ci a .
• Canponentelo (a) e£nt dopolarizări ’ pentru ochii partenon, 

(b) oxx»ștere a poXarlaarli V’ouprapolarlearo ) ixintru notalul t-x 
ți eoadore a polarizării C depolarieare") pontru stalul r 2» 
(o) oreștore a polarlatlrli ("eujrupolarlBare' ) pentru totalul 
Ql ocadero a polarizării ("depolarlsare*') p>Jitru metalul 2» 
(d) orvy'-o •! alo polariș&rilor,

I odificârllo globale do polarisure nînt recoltatul ...nna» 
mUrii lor» In ile-4.5 oo reprezintă oltua iile pentru la nota
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j pruvalaaatl creșterile da polarisore* iar pentru Mg depolarisB- 

nio.

Fig.4.5(a,b)
p rtanerllor. '^a, de exerplu, dacii

f In eseurile ccnorete do 
codepunere, urule din 
oompcuentelu discutat* 
pot 11 neglijabila. In 
afara compcn ante lor mo- 

j diflourilor de polariza
re pronunțate, în nltua- 

! iiila roulot nai canplexo 
pat anare gl altu compo
nente ale modirioOrll 
ainatioli da âe;)unere a 

conoonitent ou natalele pai*»
tunari 00 duHcaroft Vi hidro; arul, modliiecxe; cineticii .eeohroi>>

rii uoeutuia pe aliaj fa»h do denc iroarea oa pe metalele pure pon- 
te afecta șl mroul code pariuri). _e asaneni, dacii o posibila for- 
marea hidroxleilor metalelor parteneri în unsa olcalinisarii opa- 
iiulai catodic l consecință a deac râurii conconitorțe a liidrogo- 
nului) pot apara noi oomponcMto de olnriaaro, lejnto do absorb
ția hidroxisilor cu atît nai mit cu cît ee moiificA gi p.s.n. 
yi starea ouprafe^i catodu2.nl. iot clătii, antonii prosunți se 
pot adoorbi p_ catod modificat, fe'5U do depun ori Io individuale, 
ca amare a i.oJii'ieiirli naturii catodului gi a p.s^n., rosul» 
tînd, dac contribuie 1’ cinetica proceselor, diferențieri față 
de depunoriIu in lividualy.

4.% .^^^a^siLzs&aEBLjEsiâaâJbunâi^ 
tara a codapunarii M-Zn

Xiph oua an ardtat încerc rlle do interpretare a naturii 
oodepunuril ni-;ki umareuc explicarea mersului code punerii, Asii 
a lua du obicei în considerare toate nepoatele cinetice gi tarta»- 
dinamice, p ivita oa modificări oe o d^foranviasă de depunerile in* 
divlduale alo partenerilor. Propunerea de defaloare e unor compo
nente ale modiflohrilor globale de polarisare, considerate de noi 
oa principale, tratata separat în paragraful aatorior, ocnotltule 
un reper pentru Interpretarea oodepuneril ni— Zn. In plus la măli
nă oodepuncrli ocnsidertfa oa nai tro'-uie avute în vodore gi urmă
toarele rupex’e, ou premise do mnlinCL gl interpretare ■ 

- aprecierea sensului variației raportului partenerilor în de
pășit din modificarea raportului lor țn soluție *
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• aprecierea omtribuțlei distanțării potențialelor do dopune- 
InllvldualA șl a eoprapoten țialelor do la depunerile Individu

ale» oa și componente raper ale polarlBărllor globale la oodepo» 
aera;

— cunoașterea otncentrațlilor partenerilor în depoalt și defi
nirea condiționai de raportul lor a proprietăților de "suprafața" 
a oartodulul de aliaj*

— aprecierea contribuției deplasării p»s»n. din punct de vede
re al ooopoelțlel depoaltelor *

* aprecierea sensului ocmponentelor de "depolorlaoro" prin 
aliere *

- luarea în considerare a caaplioațlilor condiționate de pro» 
sența colul de al treilea partener» hidrogenul» care ae descarcă 
oaiOQoltotit șl a altor factori incidentali ce pot duce la modifi
cări de polarlaare *

- posibilitatea linltativă de cooperare doar a vlteaelor de 
depunere derivata din limitele netedei oarbelor do polarizare 
parțiale»

Din seria componentelor modificărilor globale de polari- 
curo prezentate In paragraful 4» 2.» referindu-ne la oodepunoroa 
r>i—3n» principalele modificări cure concură și ol căror sene po»> 
te fi apreoiat»ee referă la» depolarlBărlle prin nllera, modifi
carea p»a»n» §1 modificările privind adsorbțlu specifică a ioni
lor parteneri •

Contribuția depolariaărllor prin aliere se poate^precia^ 
pentru situațiile extreme» Depunerea din băl în care ।
Va ccreapiaide unei situații la oare depolaxiaarea prin aliere p®- 
tru sine ea conta oa șl factor de ușurare a depuneri sale în aliaj 
iar oea pentru nichel va fi mal mică sau neglijabilă în măsura în 
oare * Ni în depoalt va tinde spre l^it» «superioară (Io). De
punerea din băl în oare 0R18* « w oereepun ie unei si
tuații la care depdariearea prin aliere pentru nichel va ccnta 
ca și factor da ușurare a depunerii sale în aliaj» iar oea pentru 
a<na va fi mică sau neglijabilă la Zn în depoalt * 1^J '• 

f^n,^ contribuției modificării p»a»n» pentru cecul 
a fost prins în paragraful 4.2» teterninărlla privind p»e.n. al 

/Qfi/ ar exprima o Instituire a fTînărli depunerii niche
lului prin doplamareo p»e»n» olilar la procentaj scăzut de 81®® 
in depoalt» conocaitemt cu diminuarea pînă anihilare a aș 
depunerii ainoulai prin deplasarea p»e«n«
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Punctul nostru do vedere privind codepunerea șl a modifi
cărilor in adscrbțla ionilor parteneri f&ța de depunerile indivi
duale (v.paragraf 4*3) se refera la oorelarea proprietăților ad- 
oorbtlvo ale supmfo oi oatodulul (parteneri prin aliaj) ou pro
prietățile du a oe odeorbl ale Ionilor* In paragraful 4*1 an art
ist situa,ia paradoxala relevata du ooroetările lut. Volkov șl I»> 
rlov Ao)*162/* la depunerea pe suprafața ouratS a ootodulul de 
taerour și pe oea solidificata — aliaj Ml—Zn* Cnoul menționat al 
depunerii pe nercur, o-ar Justifica* în lumina imaclnli noastre* 
prin acela cîl proprietățilo de adoorbțio' diferențiate ale toni
lor parteneri nu ac pot mnlfesta datorita proprietăților de ad- 
oorbțle slabe alo suprafeței ootodulul (mercur) aceiași și la de
punerile individuale și la codepunere» Un aoost motiv* după pO- 
rurea noastră* cinetica la o ode punere (pe norour) practic nu oe 
modifica fui/l do oea du la depunerile individuale (pe norour). De 
abis la aolidiflcarea suprafeței ootodulul* dev^lta apoi aliaj 
."ii—Zn* proprietățile de adeorbțlo ale suprafeței oale mărite ar 
poroito dl furca jiori în ndoorbțla ionilor* lucru po oare* după om 
m arătat autorii nu l-au oeoiaat*

Rolului naturii cat olului de aliaj* oa f iotor oo se insti
tuie în timpul codenunarii* la ooâopunerea ni—Zn* caasidorSci oii 
ti revine un loc central în analisa proceselor* El poate fi pri
vit din penet de vedere al proeentei nichelului în depozit, oare 
ar conferi suprafeței proprietăți do oâoorbție deosebite* superio
are suprafeței zincului pur* dar inferioare suprafeței nichelului 
pur* oa factor de ușurare a depunerii sinculul și de f înaro a de
punerii nichelului (proprietăți de udsorbțloi mai slabe dooît ale 
suprafeței nichelului pur* datorita presantei alnoului în depoait). 
Faptul cil atribuia responsabilitatea în privința proprietăților 
adsorbtive ale suprafeței ootodulul de aliaj prosențel nichelului 
(proprietăți adsorbtive mărite fața do suprafața sinculul pur)* 
sau preetrtei zincului (proprietăți adsorbtive micșorate fața de 
suprafața nichelului pur) este Justificată do interpretarea oare 
oe dfl canpor*arll nichelului șl sinculul pentru oașul proceselor 
individuale*

Este cunoscut locul aparte pe oare-1 ocupă* în oeeao oe 
privește exportarea olectroohlmiotl* metalele grapei fierului* 
Aceasta exportare* oaractai'iaata printr-o înoemata Ireversibi
litate a electronilor și suprapotențlalele mari* fonoarea 
depășitelor mtcroorietallno* comportare oare oe sugerooaa a oo 
loga de structura eleotronioa a metalelor (nivelele >>ino om plete
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Coaportarea lor anormală ae nottvssnă prin adgorbtln nrtaminn 
po euprafsța a, particulekr străine» inclusiv a ionilor străini 
(cub ar fl Ioni de hi irogen)» Tendința opre o comportare noaaalA 
la teaperuturl ridicate de poete l'> ,o0» ante motivata prin dl— 
nlnuarsa șl Înlăturarea adeorbțiai părticelelor atrfiino» Bâtele 
privind coaportarea lor oleotrochlnloa indloă că tarta odeorb- 
țlei scade în ordinea Ml > Co > t%» Bani Intcrprutaroa data de
punerii nioîiululul^^r^wieta ;llo do aduorbțlo deosebite după 
con resultă din diverse traree /71»88»171-173/ oînt luate în coi- 
aiderare* ^uprapotențlolul mult nai sic al de; un orii alnoulul» 
oft șl interpretarea ea /174»176»177.'corelat te ooemcrl cu ad— 
ecrbțla părticelelor otrăino» uorutr unde unei ndoorb.il nult nai 
slabe decît pe nichel» Zn acest cos considerarea proprietarilor 
de adsorbțle ale suprafeței oatodului de aliaj ca intonae 11 are 

, partenerilor puri» aga oue am procedat șl în censul propus 
cete motivata»

Diferențierile în 'activitățile superf loiala", în îonoo* 
lorsa lui Zurlev /16 /t nu foc decît eh occontuene nodiflcărlle 

da adGorbțls» la tocorou de la depunerile indlvldunlo In codopu- 
nare» în corelarea ou schimbarea proprlethllor udaorbtlvo ale 

suprafeței oatodului devenit aliaj» în favoarea sinoalnl șl în 
defavoarea nichelului» Aoumnreu unor diferențieri în proprietă
țile de adeorbțle ale ionilor» activată de îorlev» nici nu or 
■al fi neooeara» dlapla considerare a propriotnilo-’ adnorbtive 
ale suprafeței oatodului în oenoul propus do noi» la proprietfi,! 
de adoorbțle ale ionilor puțin diferențiate, ar fl ouflciantft ca 
eh ootiveee ușurarea depunerii sincalui §1 inplloit dofavorlao- 
rea și frînarea depunerii nichelului (la depolorlahrl prin alie
re ooaparabileJ .Atalten totuși și diferențierile în proprietăți
le teilor, opnform doveeil enunțate de lurlev, oa factor oupli- 
aentar oare încă favoriseasă inversarea ordinii de depunere» 

Potrivit interpret Orii date de noi nu oo reo-ltvțo deci 
ipotosa privind adsoebția preferențială a ionilor do sine /T)7» 
160»161®165/» doar oft motivarea modificărilor da adsorbție o di
ferită» Kai mult» Indlra șl odlab, dus țin /157/ oti odocrbnbili- 
tatea de sine crește ou creșterea conținutului de sine
în depoBit» deși oai proprie o ooneideraroa în ooeot oas a son
dorii ■deaetebilității ionilor do nichel» aipă interpretata 
noastră adeorbția preferențială a ionilor de sine o® 
eu creșterea conținutului do nichel în deposit» «loJiel»
natului do elno» âuaînâ li diminuarea adeorbiiel ioni
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poște A indirect an factor favorabil dopasem sineului.

Vom înoetea acum să ocrelăn modificările te eftMVbție 
pe suprafața oatodului ou deplaoarea p*e*n** oonoldertnd că* așa 
oua o aiwioriaiit /7’?*77/* masiaul do adscrbție ocrospunte nwwlfnnlui 
tunslunil superficiale (în flg*4.2* an trecut aceste montae dif^ 
rențlate spre a putea fl adoptate ootepuneril Nl-3n । *^7c«ni> 
>^o.na > Juca oon0^ modificărilor p*e*n* oa umare a adăort>- 
ției ionilor parteneri (catloni) &»ar putea aprecia a fl o do» 
plusare sp e potențiala ks' poaltive» nu se poate ști oft revine 
acestei deplosflrl* Tot ruja nu oe poate aprecia modificarea ate 
sorbțiul dipolilor cam a altor ioni în condițiile oodopunerii* 
in aceste motiva valoarea p*a«n* al aliajului* oferită de teter» 

minarea ea exporiiaentolfl. Ir, con dl ții lo tipice da determinare a 
p*s*n« (absența Ionilor "netolului’) va păstra doar un rol orien
tativ fn aprecierea decurgerii proceselor• tio vom menține însă 
punctul de vedere privind situarea p*a*n* al aliajului intra 
p*e«n* al partenerilor* chiar la decurgerea oodopunerii* cu tre- 
cerea spre »r« ale partenerilor puri spre oampoaiții de do- 
posit extreme*

Jupd părerea noastră situarea oodepunerli la un potențial 
ce pecete sau ouooede p*e*n* al suprafeței* sau situarea tn •» 
propiorea p*s*n* tre?>ulo să albe un rol important în aprecierea 
contribuția! adocrbțiel upacifice la cinetica desfășurării pro» 
oaselor conoaltente » rolul oCEipoucntelor de sdcorbțle (modifi
cărilor de udoorbție) vn trebuia aii dea diferențieri cel mai preo» 
nunt la potențiale ce preced p*e.n. al suprafeței* pînM la atin
gerea acestuia* urnind oa în continuare pe măsura negativteii 
auprafețui rolul acestor diferențieri sl se diminuase și pe prim 
plan sil treaoU accelerarea în oîmp și eventual relația viteaelor 
impuse de liolttirile de eclubllitate reciprocă a partenerilor (11* 
aitorlle de aliere* formarea soluții solida suprasaturate* sau 
controlul prin transportul de nasâj ^olul deplasării p*o*n* spre 
potențiale nai negative poate fl privit atunci șl ou o extindere 
a dane iulal pu cure aontuaaa contribuția adeorbțioi spooiflce* 

aouuuînd cele ex^uou* raaultd că factorilor favorabili 
depunerii slnoului în aliaj 21 cmourtt singurul factor favorabil 
de uneril nichelului în aliaj* oel dat de depolurizarea prin oile» 
re« ^articularisarea acestor aspecte* oa și conplioațille impuse 
de preaența oelui de al treilea partener urmeasA efi fio efectuată 
la onolisorea datelor nouotre experimentale*
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M nunți arat pe parcam oft dificultatea Interpretării 
electrodețuncrilar de aliaje oete Justificat'! șl de posibilită
țile de Interpretare oferite de aotoda folocitd, cea a curbelor 
de polarîanro parțiale» voo opri acuși» pe ucurt» asupra aoeo- 
tui aspect

Cercetarea separatA a cineticii partenerilor ce ce c adoptai 
nu o pooibilÂ și din aooet notlv utllisarea metodei curbelor de 
polariaaro parțiala iv«paragraf 1»2»4) pernito du finirea rula» 
felilor ritecvlor do depunere a partenerilor în aliaj și poten
țialul oatodulul» Introducerea gi utlliearoa oetodei a pornit 
da la ideia potențialul canon de depemere gl calcularea ouran- 
feilcr ivitoscior) partenerilor în codepunere din curba ^lobolft 
de polariaare a depunerii do aliaj»

Contestarea netedei curbelor de polarizare din punctul 
de vedere al noobligativitAții potențialului oooun da depunere, 
enurțotd de Kedaner șl Cegarian 7127/ nu faoo obiectul discuției 
de fațd»

Definirea condiției de benă a codepunerii, în concordat— 
țfi ou ataâlul actual al teoriei oleotrodopuneril aliajelor se 
refera la egalitatea potențialelor reale de depunere ale parte
nerilor în aliaj» modificate fața de potențialelor de depunere 
individuala (v»rel»l»14 și 1»15)» Exprimarea unei anonenou ccm- 
dițil prin relația

J,*.+fi <i.u)

ar presupune cunoașterea atît a potențialelor "du echilibru" 
modificate, oît șl a euprupotențielelor reale la depunerea par- 
t.norilor în aliaj «dafini te fața de potențiale de echilibru 
"virtuale”» 3u alte cuvinte ar trebui ea *le compărute interfe» 
țețo0’"virtuale" U»p în aliaj în el»a» și aliaj/
Mg 2 ) în el»a» cu interfețele reale Șl v2^2 9 •
tru stabilirea de^laedrilar potențialelor ’e e hlllbru, și in
terfețele Mț/Lj*1 și Mg/feg*2* ai interfața reala (Ej/'g) aliaj/ 
&^8\Kg*2 eau cu interfețele "virtuale" (aelnilate ca neparubi- 
le) pentru ctabilirun nodifloarilor de poton'inl»

He'unerea de aliaj» ou BOdificnroa caapoai iei depozita 
lui la nodif ionrea denait&țH de curent oau In vnrioroo pclcrl—
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norii cotodulul* va putea corespunde unor potențiale reper ("do 
echilibru virtuale") narau alteia pentru fleoam partener gi a 
eugropotan țialo nodifloate gi prin uodlflcaroa oanposlțlal dopcai—J 
tulul»

Considerarea salturilor de potențial* orna ar fl deplasarea 
potențialelor de echilibru spre valori exal pooitive prin variația 
entalpillcr liberat sau considerarea BCdlflodrllor le polarlsaro 
condiționat dour du mălflcarea ocnpocițiul deposltolor acte te» 
suficienta» ~c<4cbUrilo coaploxe ce au loc Îs trecerile de la de
punerile individuale lu oodopurore* de se bele pârți ala interfeței* 
attt in natal cit gl în etectrolit* afectaan& atît potențialele 
" de oanilibru virtuale" olt și • suprapotențialclo " de depanare a 
partenerilor in aliaj» 

ir. acest obs punctele do pe carbolo parțiale vor noraote* 
risa dopunerii purtunerllor la un potențial dat* eon la o decoltatei 
de curent data* ocuparățiv* iar unirea lor cub foroa curbei do po
larizare parțiale nu nul corespunde unei dependențe olnplo ’.onei- 
tate do cuient-potan,ial do tipul dependenței exponențiale din oa
șul dopunurilo*' Eiur.oir.etulica» Caoa ce oaroctorisa dependențele 
d te do curbate parțiale do ^olarisare oaie faptul od pentru fle
care situa alo du cote punem* potențialele do echilibru repor("po- 
tențiatete virtuala do echilibru ) pot fl do flecare data altoie» 

2cpu:tenka l-fi^ ) oau 1“^ ro ata do o curba parțiali 
do polaricarc nu vu satisface 2n ccnoeoinți obligatoria o depandan* 
ț& ți.-A., ai;..rm concordanta ecuației Rutier»?omor nenodlfl—
cute* partlcuterisota pentru un procao oatoJlo» Dependențele conte 
logarlteico 11 ) nu vor urna neapărat o relație liniam*
lucru d*&onntrat natenatio șl de i'otinlsnu /ISO /• Ca atare noreul 
oarbelor do polorisere parțiale poate urna o dependența oxponențlav 
U* dar au obligatoriu* alta docît dependența din oașul depunerilor 
nocOEaetaliea* Jupi ous poate avea ți o olurfl capricioasa* dependent 
de oașul concret Jj oolopunero (v»fig»2»l^)»

curV'ele de polorlaore parțiale pot fl privite ca rosultnto 
din unlmu acar puncte de pa curbe "vlrt «ale" de pol sricaro* ce ar
exprlsa dependen,e du fonsa

1 • k»o»e (4.13)

ando 'f gțh - ar fl "potențialul virtual do oohllibm” al partene
rului (interfața (M>nMaj/Ut>*Sr. ol»enootoo • interfața "virtua- 
inn), lor y^- suprapoton,laiul la depunerea partenerului în aliaje 
definit fti,Q do potențialul virtual de echilibru'’ f restul aArlai^
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Ixw din roluțlo ou Gctznlficațla cunoaoutfi 4 1 — vitesa depune
rii partenerului.

>>CE>nlfloația oarbelor 'virtuale" do poiarisaro, în ocroor- 
danță ou relația de mai bus, ee reflecta ccnoret doar prlntr-un 
eingur punct nccecibil, cel cn^e ar reda vitesa depunerii parte*» 
norului, la un potențial dat om la o densitate do curent iapuon. 
la codificarea potențialului do depunere, sau a demnității do cu
rent impune, punctul corespunzător (do coordonate ritma depune» 
re partener * potențial de depunere) vr fi oltuat pe o alta curba 
'•virtuala*' do polarlaare, în concordanța cu noul reper al defi
nirii suprupotanțialului, noeft potențial «virtual" de echilibru.

Conoldorînd clarii o asmenea omnlflcațle, roiul curbelor 
de polnrisaro parțiale (ealouloto) «a ocnota în primii rînd du 
a pornite o vlsuollsare cooperativa a relațiilor vituaelor de 
depunere (curanțli do depunere) ak part merilor-potențial, de apre
ciere a relațiilor euprupotențlalelor din înclin «țin roeipt-ooa 
a curbelor for& a da gi reperele pentru definirea cuprupoten- 
țlalelor.

U posibil oa în costuri particularo curbele de polarisare 
parțiala sa ooreepunda unor dependențe exponențiale pi pooibiii- 
t&gllor definirii unor coeficienți de troncfar. Acești coefi
cienți, după părerea noastrtt, trebuie priviți ea valori "nedil", 
nai alee daci etmeturs do fioad a aliajelor 00 DOdiflcd cu den
sitatea do ournt, sau daca depășitul c mestec do douft fose. 
( ir fi necesare curbe de polorisaro parțiale pentru fiecare fa
na șl pentru fiecare partener în flecare fosS). Jmepție ar pu
tea ^aoo aliajele ce dau serii continuo de soluții solide, apro
piate do soluții solide iduslot cașuri în care ne dnu valori cal
culate alo coeficienților de t ansfOr /58/.
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gimw „2

Datele experimentale ou fost prezentate în capitolul 3. 
In analiza gl Interpretările ee urmează sa cm» foca no van referi 
la codapunorlle realizate în condițiile utilizării oatodului sta» 
ționor, ansînâ ea apoi aă oanpordm situa Miilu de codojonore pe 
oatod vibrat ca ealo de pe catod otațlonar. He propunea auțfyi 
ca din oerla dependunțolor ob inuto eQ luCin în discuție canari 
care ud pornita u onzwtorlaa natura gl Baroul oodopunorll în 
funcție do parametrii de lucru.

5.i. m
>j*i.i.

fit monl,
Mn seria dependențelor fH depozlt-desioltato do curent* 

în fio.S.l preaeAtda* prin curbele 1—4 pe cele referitoare la 
băile » 1 ca IO* di baie» 3 cu 33,3 M baie, 4 ou 5 > ’’1 bule 
și 7 cu 90 £1 baie, obținute la pH 8,9 gl 4O°C./185/.

Asemenea dependențe, prin situarea procentajului de ni
chel în depozit fia ța de procentajele reper * , oaraotorlzînd băi
le, arata oft în majoritatea situațiilor de code punere, procesele 
decurg anormal, udloQ Blnoul* netului mai oloctronogntlv al pe
rechii oe depune preferențial, lâcoopțiilc reflectate de dutolo 
privind boia 1 (curba 1) gl baia 7 (oarba 4), la densitu:,! de 
curent aloi, lluatroaeă oft e posibila, gl manifestarea unul ca
racter nonaal, dar îa domeniu limitat al oanpozlțiel băii și al 
densității de curent. Un aeanenea caracter nu este înod col noi 
oaractortotio pentru oodepanerlle în discuție.

Xn toate cazurile anormalitatea codepuneril ce accentuea
ză eu creșterea densității de curent, mai brusc în prim parte 
a domeniului gi în deosebi cu oft conținutul du nichel în bale 
este mal rldiCat(OM.ourbele 3 și^TC O tendința opro oanftaita 
a compoaițioi eo InBtoumBaaa la elogierea densității do curent. 
Anormalitatea oodepunerll gl accentuarea oi ou orogturea dencl- 
tftțli de curent poate fl atribuita unei frînărl a depunerii ni
chelului șl comparativ unei agurtlrî a depunerii «Incului.

Interpretarea "inversării" ordinii de depurnre a parte
nerilor în codepunore necesita însă luarea în discuție gl altor 
dependențe.
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Aetfol» din oerla dependențelor zm dopoalt - 4)1 bale* 

obținute la variația hi bala intre 1090’> în fio»5.2 en redat» 
prin curbele 1-3» pe oulu referitoare la denottațlle de 0»5A/<ta?U 

^Hm2yl 5Vdn2, nen țicnind ori pentru donai tll ți du curant Intermediare» 
dependențe olnilare oo altaeaaa între curbele 2 yt 3»

My»5.1» Deponâunța oasposițioi depo- 
Bitolar (’ greut ni) do deneltntea 
de curent t 1- baia 1 (10 ?il)| 2-baln 
3 (33»3'Ni)| 3- bala 4 (50 M)|4-bo- 
ia 7 <90 I l)f pa 2»9| 40°Cj oatod ota- 
’lonar.

?lc»5«2 Dependențe ’ril dupoait- 'ui 
balei bdile 1-7| p i»2»9| 40°C| oatod 
staționar i 1-0,5 A/<ta?, 2- 1 A/Ab3| 
3- 5 <vta2a o>«- linie de referința 
( Ui dupoait • 'Ui bale)

PlC.5.2’
MB»; j — dependent» 
țe "fictive"

Ui depoelt -
* NI baie
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Situarea feții de linia de referință 00* oxprtaînd ocn- 
Vsnțional caracterul codetonării» reflecta de asemeni constata» 
rlle anterioare șl anume ur caracter anomal al oodepiaaerilor» 
diminuat la catrenele ocnposlțlei băii șl la densități de curant 
niolv otnd oodepunerlle pot fi chiar noroaie (ea* oarba 1) șl a 
accentuarea caracterului anormal ca creșterea densității de oi^ 
rent* rontru daneniul oampoalțlel băii itl^> ’Sf. se vede a ani fco
tarea maxima, a caracterului anormal*

Trebuie remarcat caracterul convențional al o or oct ari na
rii oodopunerii fața do linia do referința 00* * .situarea unul 
punct do coordonate »Ni dop** Iii baie deasupra Unici G <’ nu 
exclude (aga cum se va arata mai departe) frînarea depunerii ni» 
chelului gl ușurarea depunerii a incului. In concordant cu teo
ria olaaloă a oodepuneril» dependența ni dop*» Hi bule ar tre
bui să urnesc o alura do foroa (flg*5*3). codepunurea nefllnd 
posibila deolt la procentaje mici do nichel în Baie . ’înd do
meniile do potențial ale depunerilor individuale e-ar suprapune 
prin apropierea colul pentru nichel de cel al a incului, 'ncn 
code punerea e posibila în tot domeniul procentajului de niclml 
în baie* dar ar decurge normal» atunci» oodepur.oroa, motivata 
doar prin "de polarizarea" depunerii slnoului» ar trebui an o ur- 
nase o dependență de forma celei redate prin curba < tfl/>*5*2*>. 
Curbele 1-3 (fig*5*2) arată însă ca situațiile reale do oodapu» 
nore ce abat mult de la o asemenea alură "nomală". ysflniroa ca
racterului oodopunerii față de Ci;» nu ilustreasă oît este aceao- 
ta abatere» dar constituie un reper pentru oaraotorlsaroa situa
țiilor reale de oodepanero» respectiv exprimă doar dorunarsa 
preferențială a unuia din parteneri • ituaroa unul punct de co
ordonate Ut dep.»/îti baie sub linia ce* va fl cu olnuranța 11,1 
indiciu oft» față de de puneri lo individuale» depunerea ni alia laiul 
în aliaj eote puternic frînată §1 cea a slnoului ușurata» sau 
cel puțin un indiciu asupra frînărli depunerii nichelului. r’ftr« 
o corelare gl ou curbele do polcrisare» oa?'scterizarea oodepune- 
rii doar prin dependența '^i depozit»'ni baie eote ino<npluta • 
BBpnlmaroa față do linia de referință 0';*» ca de altfel gl uti- 
lisarea termenilor "noroal" șl "anormal” este însă comodă și 
semnificația sa se va resuma In compararea unor situații de oo- 
depunero oare ne abat» mai mult sen mal puțin» fața de situația 
reper convențional uleaoă gl în acont sens urnoaeQ să fie înțo
lesc gl aprecierile enunțate de oodepunere mai anormală» mal pu
țin anormală» sau normală* Do rumaroat» că în literatură /1»2/
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nu bo face o asanenoa expllcitaro, oonsiderîndu—eo satlofBofttoa- 
re doar oompararea ou oonpoeițla Mii*

Trebuie subliniat faptul cfi alura unor dependențe, pri
vind oodepunerea Ni—Zn, do fonta celor redate prin curbele 1—3 
din fie»5.2 nu oste Interpretata in literatură, iar pentru In
terpretarea lor ipotcsele din literator* s-ou dovedit Inaufl* 
cionte /129,157,153,160-162, 165»166/, Kodelul de Interpretare 
§1 premisele enunțate de noi în oap,3 permit îns* ențlloaroa 
aiurii lor /185,131/.

Beaalntim ou uoeast* ocoale. Importanța acordata do noi 
proprietăților ndaorbtlve ale suprafeței oatodulul do aliaj, oa 
factor dinamic Instaurat în timpul codepunerli, lapone de pro- 
sonța nichelului în depășit, olt și necesității corelării pro
prietăților de adcorbțle ale ionilor ou proprietățile adsorbti- 
ve ale suprafeței catodului» pupa oua ac arătat o astfel de co
relare, după girarea nop.ntrfl, trebuie făcuta prin prima a ool 
puțin doua nepoate» *0 de o porto, prin deplasarea p»e»n» al 
suprafeței catodului față do p»s»n» ale suprafețelor parteneri
lor puri, ae deplosossa domeniile do adsorbțlo ale suprafețelor 
(Implicit domeniile maximelor de adsorbțlo), iar pe de alta, 
presența nichelului în depoait, notai cunoscut pentru proprie
tățile calo adeorbtivo deooebitu, va trebuie ea oonfero sups*> 
feței dopoeltulul de aliaj proprietăți adeorbtivo Intemedlaro, 
superioare suprafeței sinoului, oe tind spre colo alo suprafe
ței nichelului cu creșterea con ținutului de nlohol în aliaj»

La proprietăți de adsorbțlo ocmparubile alo ionilor par— 
tenori, proprietățile adeorbtivo intermediare alo suprafeței 
catodului vor avea oa efect o frînore a descărcării (depunerii) 
nichelului și o ușurare a deec&rofirii (depunerii) sinoului, oa 
urmare a diminuării sdoorbțiol Ionilor de nlohol și a unei oro?» 
teri a adaorbției iernilor de sino, comparativ ou depunerile in
dividuale, O asemenea situare a codlflaOrilor instituite la 
oedepunere poartă ui caracter general gi poate explica un aspect 
important ol modificărilor du vitosA» Cu atît mai mult, daoA se 
aaumA yi proprietăți de a se adsorbl alo ionilor de sino superio
are celor ele ionilor de nichel, relație presupus* șl motivat* 
de Juriev /16o/ legat de afectarea duooUroarli hidrogenului pe 
platina, favorizarea descărcării sincuiul în detrimentul niche
lului devine yi uai evidentă»

s 'Xiolfjur, luarea în considerare doar acestui aspect, dup* 
oun^amtut, este inoufioientfi și el trebuie coroiat și ou alți 
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factori ce pot modifica, termodinamic și cinetic, depunerea par* 
tenorilor în aliaj, fața de depunerile individuale, Modificările 
de polarlaore manifestate la oodepunero, față de depunerile indi
viduale, trebuie sg fi© privită oa roaultatul însumării încă cel 
pu^in a următoarelor componente » 1) modificări de pohrisare ca» 
re sînt determinate de variația antalpiilor libere la aliere gi 
t) modificări do polarlaore datorate deplasării p.o.n., modificări 
ou semnificația data în oap.4. d»''depolarisdri" pontru ambii par
teneri * a» "suprapolarisare" pentru partenerul cu p.o.n. mai 
poBitlv șl "dupolarisare" pentru portunorul ou p.e.n. noi negativ 
la p.o.n. aliaj intonaudlar).

decurgerea eiaultunA a unor asemenea modificări oo va re
flecta în schimbările ce intervin între vitoselu de do iun ura a 
partenerilor, oanparotiv ou depunerile individuale gi în locali- 
surea potențialului oaciun de oodepunere.

Xentru interpretarea dependențelor composițiu deposit * 
comp siție bule, va trebui ținut osana (oa premisă le interpreta
re) gi de aplicabilitatea unui principiu general al codeixmuril 
și anume acela, potrivit căruia, nodlflcurua raportului partene
rilor în baie în favoarea unuia atrage dapl Bine crogtoi'oa con
ținutului oftă în deposit /1,2,5/. iJeeigur, această nu întoarnă 
o creștere proporțională gi în fUnoție de conținutul partenerilor 
în baie pot apare abateai nai Dori de la linia de referință. 
reținut este însă faptul oa limita infe loara a procentajului de 
nichel în baie corespunde oolor mai oloi gi evident lin’tu nupo- 
rioarft, celor mai mori procentaje de nichel în depoeit. 
Astfel, la păstrarea conținutului do notul-total în baie constant 
și la varierea raportului partenerilor în baie coreopunuator, 
ipotetic, unor procentaj , de la 0 —Ri (109 —0 ?<n). °d» 
mițînd oodepunorea posibilă, procentajul de nichel în depoait 
trebuie să oruasoă. Cian codepunerea într-udevăr cote posibilă în 
tot domeniul, atunci, independent de alura reală a varia țiul oai- 
posiției dopocițelor ou oompoeiția băii va trebui oa oatiofocd 
col puțin sensul enunțat. Din acest punct de vedere vom ixrtoa 
atunoi privi și sensul modificărilor de polarisnre legate de alie
re (depolari8Uri). Trebuie reținut însă că la aprecierea contri
buției termenilor de depolariaare prin aliere referirea e neoesor 
să ce foca la activitățile (șl nu la concentrațiile) partenerilor 
în depoaite.

Dotele din literatură privind activitatea nichelul ‘i V1 
zincului, determinată la temperatură ridicată, pentru aliaje oî-'** 
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obținute termic* indioh sensul dependenței fracție atanlc&»aotl» 
vltato* *90, do enoaplu* oonfoni detominUrilor lui liaagbin șl 
colab*/192/* luînd ca atare standard «insul llahld* la fracție 
atoeioG sine de 0*027 activitatea «incului în aliaj cote 1*47* 
IO"4* deci du abate mult de la fracția atomica* iar activitatea 
nichelului este 9*71* io“\ fața de fracția atomica 9*73al<^\ 
adică foarte apropiata* pe oînd la fracție atomica sine de 9*47* 
10“\ activitatea «incului cete do 9»4O*lo“\ deci npropiat** 
iar activitatea nichelului ^fracție atomica nichel 5*3«10“2 * 
este do l*50«lo“** daci mult mult mal mica dectt fracția atomi» 
că. 3in aceste date reaulta ca corelația concentrație (fracție 
atamioâ)«aotivltato se rcalleeaaâ in sensul unei apropieri ao» 
tivitate-conoentrație (fracție atomica) la concentrații mari 
(fracție atomica maro) șl a unei îndepărtări foarte mari a aoti» 
vitUții de concentra io (fracție stanică) la concentrații mici 
(fracție atomica mică)*

Activitățile partenerilor în aliajele oloctrodepuăoe* 
In timpul codepunerii* nu sînt accesibile* iontru discuția Iwae» 
tră este însă suficientă considerarea unei relații simplificate 
a paralelismului actlvitato»concantrație* în sensul concentrație 
mare în de pocit — activitate mere (—» 1 la metal —* lou') 
§1 concentrație mica în depoait-setivitato mica* cu singura ope» 
cd.ficare oh în aceasta ultima situație (^) în aliaj « (C^) 
în aliaj.

Pentru prima extrema a procentajului de nichel în bale 
l ’ 71 « >' Zn)* oe var depune aliajele cu cel mai mic conținut 
de nlohol din seria codepunerilor unaOrite* conform principiul 
general al codepunerii enunțat. Intr»un asemenea oas* depunerea 
nichelului* ca urmare a alierii* trebuie ea decurgă în condiții» 
le unei âepolariaOri prin aliere mari* din oauaa activității os» 
le foarte ocaBOte în doposit* In timp ce pentru sine o asemenea 
dopolarlsare tx*etale eh fio comparativ neglijabila* încă lucra» 
rile stau așa* atunci codepuneroa elncului nici nu se notiveasă 
dooît* fie prin situarea depunerii Individuale a nichelului în 
domeniul de potențial al depunerii «Incului* fio prlntr»un fao» 
tor suplimentar do frînare* pentru nichel* caro apare în oașul 
oodepunerll* 

rentru suprafața unor asemenea dopoelto (sărace în ni» 
chel)* conform ipotosei noastre* proprietățile adoorbtlve eînt 
colo mal slabe* comparabile cu ale «incului pur* oeoa co va oo» 
roopunde la o adeorbție clabtt a Ionilor* în general șl la o «la»
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bă posibili tate de manifestare a diferențierilor în proprietă
țile lor do absorbție. Knlnuarea accentuată a adaorbției ionilor 
de nichel»po suprafața bogată în sine» față de depunerea sa Indi- 
▼ideală» apare oa un factor do frînare pentru depunerea nichelului 

Ca un factor suplimentar de frînare, tot pentru nichel, 
do oare trebuie eh oe țină neapărat seama, cete șl deplasarea 
p*s,n„ oare practic coincide cu cel ol sinculul pur, mult nai 
negație (Ki, -0,32 Vj 2nt -o, 63 V /OO/ )•

Centru sine, factorii de ușurare al depunerii apar ca 
neglijabil, singurii factori de ușurare (slabă) oo ar puton fi 
lua ți în cnniderare fiind cel legat de presunța nichelului în 
depocit (conținut scâaut de nichel în âoposlt) și depolorisarea 
prin aliere, apreciată ca neglijabilă față de cea pentru nichel, 

Deși oe instituie factori de frînare pentru nichel, to
tuși, din cauza depolarisării depunerii sole prin nlloro, accen
tuate, sete de așteptat o codepunere mal puțin anomalii. Prim 
parte a curbelor din flg.S»? este in bună concordanță ou aceste 
considerai,luni, la densități do curent nici (curba 1) coelaînâuroe 
chiar ur caracter normal al codepunerii, 

Pentru cealaltă extremă, cină ( til s> bule, procentaj 
joi de nichel în depozit tinde spre valoarea rvudrJi. Intx—o aow 
nenea situație, care trebuie ®.l corespundă la o îndepirturo maxi
ma a domeniilor de depunere individuală, defavorabilă sinculul, 
oodepunerea nici nu o»ar activa deoît, fie prințr—o foarte accen
tuată dopolarlaare a depunerii Biroului, fio :rintr-o foarte ac
centuată suprapolarizare a depunerii nichelului,x

— discutarea curbelor de polaritate, va ccnpluta imaginea dată 
pentru cele două extrema în privință situării domeniilor de po
tențial de lu depunerile individuale și codepunero).

Ia această situație de oodeiwiere, în concordan.ă ou prin
cipiul general al codepuneril enunțat, concentrația, roopootiv 
activitatea <țn deosebi) alnoulul în aliaj cote foorto ocăsută, 
ceea ce va corespunde la o mare îepolarisare p^n aliere pentru 
sine, Centru nichel un asemenea factor este, comparativ, negli
jabil, 

centru suprafața depășitelor obținute la această oxtrerih 
a occposiției băii, depoalte bogate în nichel, conform ipotcsol 
noastre, proprietățile adoorbtive sînt maximo, tinoînd npro cele 
ale nichelului pur, ceea oe va corespunde la o udsorbțlo mnxlnn 
a ionilor de sine șl la o posibilitate de diferențiere oaxlrfi alo 
proprietăților de adsorbțle alo ionilor, în favoarea celor do
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aino* oeou ce facllituosa do aoeoanea* termodinamic oît și cina» 
tio, codoiunoroa stocului*

deplasarea p*o*n* al aliajului epre oul al nichelului pur 
ușuruoad de angnanua descurcarea olncului»

Factorii mai sub amintiți pot face prin urmare posibila 
oodajamorea Bine ului în docioniul de potențial al depunerii ni oh o- 
lului*

Concentrația ridicata de nichel în bale gi o frînore reia» 
tiv BcUsuta de ontre ionii de Bine» oare deși «e adaorb puternic 
pe auprafuța bobotii în nichel* se gUeeeo la o concentrație auper» 
ficlold ocOsuth datorita ocnoentiațioi lor mici în bale» foc ca 
depunerea concomitenta* c-1 pu,in lu densități de curent mlci*sQ 
apar '' ca nai puțin anormala (curba 1, fig»5*2). Cu creșterea d«» 
oltu ții do curent ftînarea depunerii nichelului ce acoentueaeS șl 
codepunoroa devine tot mal anormalii (curba 3* fl0*3*2)* 

abaterea de la linia de referința mașina* situata in d^ 
meniul occiposl,11lor bUii corespunsdtoure la "Hi ~ ^Zn poate fi 
înțeleasa pornind do la una din ext «ae* Fie extrema ^Ni « -.“Zn ba» 
le) §1 imaginai'ea deplacUrli pe abscisa (Flg*5*2)* corespunzător 
creșterii ri bule*

ultua.lo de la extrema inferioara a fost caracterleat A* 
Conform principiului general al codepunarii enunțat* creșterea 
procentajului de nichel în baie duce la creșterea procentajului 
oOu în dopoalt. AOuaota atrage dupA sine diminuarea singurului 
factor de ușurare pentru depunerea nichelului* cel de depolarlBa- 
ro prin aliere* oorespunsutor creșterii concentrației* respectiv 
activității oale în depooltv Pentru aino variația unui asemenea 
factor va avea un eenn opus* Compcci .ia depășitelor, în canoos» 
danțh au ipotesa noastră* va atrage proprietăți de adeorbție ale 
suprafeței doposltulul interaediaro* defavorabile deeotlroOrlKde» 
punerii) nichelului și favorabile deeoArcărll (depunerii) Blnou» 
lui ou aooentuarea posibilităților de manifestare în proprietăți
le de adsorbyie diferențiate ale ionilor parteneri* Aoeaota în» 

eomnA* r>. propriota,! de adaorbkle ale oatodulul suficient do 
pronunțate* o adeorbție mult mai olabA a ionilor de nichel pe a» 
llnj duoît pu nichel pur și o adnorbție mult ani accentuata a io» 
nilor de a inc ductt pe sine pur* oeea oe ee traduce* atît din 
punct du vodoro termodinamic cît șl oinetio* ca o defavorizare a 
doecOrcCiril nichelului ții 0 favori oare a descurcării nlnoului.

ituurea intermediarii a p*o*n* al aliajului* nai aproape 
do oul al Binoclul /O •/* ore un ofoot do puternica du frînnre
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pentru nichel și unul do eventuala ușurare pontru a inc.

RajS de •xtrutwj reper tM bale 3n hale), înounorea 
componentelor modificări lor instituite o o te net defavorabila ni- 
oholului șl favorabila sincului»

Intr-o varianta Binpliflcnta, privind acest domeniu al 
oaaposițlei btlli, cînd oencur.tra'ia partenerilor în aliaj tinde 
eâ fie oampambiln șl lopolarluGrila prin aliere e da așteptat ntt 
fie ooKjparabilo. tu un cgno al modificărilor de polarlsare, pri
vind proprietățile supraf o țel depoul tu lor și eltuarae p.c.n,, e»> 
primat ca mi ouo, efuctul globul va coreepunae unei frînărl nete 
Pentru nichel șl ușartlri nete pentru sine» Alura curbolox' din 
flE»5»2 este în bună concordanță cu această considerație»

Dependențe M dep» — ’ll baie, similare ca alură au fost 
obținute de noi și din băl pe bas; de sulfați (22,2—2?,3 moțai to
tul) și sînt rodate în fig»5»3 «Această arată că tipul dependenței

și interpretarea dată poartă un 
caracter mai general.

®lg«5»3 hopunden^a 1 dep»—
<bi balef băi de sulfați |
40°C| pil 3,B (50 c/1
la PA/dm^

Interpretarea aiurii dependențelor presontate în fl,>5.2 
e-a făcut la condiția voit simplificata, ccnddorînd aliajul oa o 
soluție solidă monofaaica, la oare concentrațiile (activitățile) 
pot varia în orice gana» Situațiile reale de codo;-unora, fără oft 
afectase censul șl caracterul general al oomlderațillor de mul 
sus, pot apare încă mal complicate» Datele asupra aliajelor oleo~ 
trodupaee indica oa și o oa- actori etica posibila, dox>ocito otmeti- 
tuite din două fose, oeea oe evident arata ctk caaposi'la cJiinich 
a depășitelor nu refleotă șl rola țin reală a ocncentra. iilor (ao» 
tivitaților) în fiecare fașă» Așa un depoalt de oanposl ie felii- 
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ral că) intemodiară poatu apare constituit din două faso, una bo
gată în nichel și alta bogata în sine, Bxiotonța a doua faso în 
doposit va corespunde la doua activități diferite pentru flecare 
partener, și la un alt p.e.n. al suprafeței pentru fiecare facă» 

.ia luăm in discuție o asemenea situație de detaliu, în 
concordanță cu modelul propus le abordarea componentelor modifl— 
Gărilor globale de polarisar^.,/ Ple fasole 1 și 2, fosa 1 bogată 
în nichel și fasa 2 bogată în sine, adică o suprafață a depoaito- 
lor de aliaj ce va ooraetAmdo coexistenței cristalelor celor două 
fose* flecare fașă va avea coreapunsător un potențial al oarei» 
nil nule al suprafeței, mai posltiv pentru fosa 1 și nai negativ 
pentru fnsa 2. Totodată fasole, diferențiate în conținutul do ni
chel vor avea proprietăți adeorbtivo alo suprafețelor diferite, 
superioare pentru fasa 1. Activități1* partenerilor în aliaj se 
vor.raporta aetfel t (a^) fesa 1 > (c^) fosa 2 șl respectiv 
(a- ) fnsa 1 < (s,„) fosa 2, Genaul dispunerii P*s.n. a celor 
două fose va fi i pentru fnsa 1, p.a.n.1 —*• p*e*n*^l, iar pon» 
tru fana 2, p.o.n.2—p.e.n.Zn.

Von distinge atunci sensul turnătoarelor componente alo 
modificărilor de polorleare în concordanță ou '■modelul guneral 
de interpretare dat de noi •

— Dopolorisarea prin aliere a depunerii nichelului pe fosa 1 
nai mică decît pe fasa 2 Aa^ț) fasa 1 > ta^) faso 2/.

— Frînnrea depunerii nichelului prin diminuarea adsorbțiel 
ionilor de nichel gal mică pe fasa 1 decît pe fasa 2.

— ftînnrea de puneri 1 nichelului prin deplasarea p*e*n* pe 
fosa 1 mai mică decît pe fasa 2 (p.e.n^ —*• p«s.na'"l)>

- Ușurarea depunerii .incului prin aliere mai mare pe fasa 
1 dooît pe fosa 2 Aa^) fasa 1 < (a?41) fasa 2/*

— Ușurarea depunerii sinoulnl prin deplasarea p*e«n* nai ma
re pe fosa 1 decît pe fasa ț (p*a«n^ —*'P*e».îl)

- Ușurarea depunerii sinoulul ca unaaro a adaorbțiel spooi- 
floc mal mare po fasa 1 ca pe fasa 2. (conținut do wi mal maro)* 

Compararea situațiilor privite ou mal eus, arată la code» 
punere un nene ol caspunantelor modificărilor de polarlsaro opu
se pentru cel doi partuneri, nichel și sine pe cele două fose» 
Resultatul global, de frînare a depunerii nichelului și ușurarea 
e depunerii elnoului, din situațiile reale do oodopunero, indică 
că îneisaărlle modificărilor do polarlsaro instituite ee foo în 
dșfovoorea depunerii nichelului și în favoarea depunerii sinoulul* 

Imaginea de mal sub poate duoo la oonolusia că fasolo 1
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șl 8 na pot crește nelimitat șl oO ele se altomeasa etatletlo 
pe suprafața gl în volumul deposltulul* situație neclarificata 
în literatura*

Pentru estreoole oampoeițiol băii în depoulte sa predări- 
na una din fose șl no vom roghel în situația Dinpllficata* anali— 
seta la considerațiile fhoute asupra aiurii dependen' elor 1 de* 
poait «• bl baie (asimilare - fosa Eiirnod în nichel la extremă

1 bale « . £n bale* fază bogată în nichel la extrema ‘Ni bale 
baie)* lencru fosa bogată în sine situație, de codepunere 

▼a £1 eohlvalentu oanoldorațiilor făcute pentru prima oxtren/1, 
lor pentru fasa bogata în nichel* color pentru cen de a doua ex- 
treah.

uohiiihuroa proporției foselor în depozit la oroctoren den
sității do cărunt» în favoarea fnaui (sau foselor) bogate în sine 
poate explic:, accentuarea anomalitUțli codepuncrllor la crește— 
rea denoităAi de curent.

dependențele redata în floS.l oa gl oelc din fig.5*2 am- 
♦tl tntr-advVilr nc ontuarea anormalității codepuneril ou oreșto» 
ru3 densității do curant.

CurM 4* din flg*5*l (șl punctele cornepuns'ltoare din 
flg.%2), referitoare la bala 7 (90 1 1)* ilustrează col nai con- 
vlngător IncAtulrea bruooa și accentuarea ononoalittițll oodopi»» 
uorll cu creșterea •Aonelthțll de curent. Ja poate fi atribuita, 
pe domeniul variației bruște, saltului brusc nl p.n.n. al supra
feței cate alai—den salt cu oroștorco dunoit'vi?. do curent* Datele 
exporincntole privind p.n.n. al suprafeței aliajului /9J/ aratn 
ur nalt brune, pentru doooaite încă bogate în nichel, de In p.o.n. 
il cpre p*f la creșteri nici alo procentajului do sine în 
dopoait* Un asemenea salt va nvoa drept ccnooclnd instituirea 
bruscă a ar ui f actoi’ de frînnre pentru depunerea nichelului* con- 
cauitunt au deplasarea domeniului de aâBur^ ie al ::uprnfojel °1** 
todului (oasiriul de ndeorb.le) spre ix)tcn,lulo mol negative. Tn 
consecința vu crește oupllLXtntur procentajul 'e si; c în depozit, 
iu usaaonoa depozite lînc?5 hogtito în nichel* dar m .1 race ca la 
uondtU’,1 'ie curent aici) rula,!'1 adoorb.ieî lonilo.? parteneri 
devine net noi defavorabilă niclioJului, dur rPnîr.fuvortM.10 B-n" 
oului* pînil la inotltuiruu unei ccnpoaîțli duiozltulor, corecpun* 
sutoare unor deposite rxm bogata în sire.

Situația do codopunore la creșterea demit" „li ’• cw®1 • 
potrivit considera ,11 lor do nai sub se ponte rotivu deci prin
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aoeea ca apropierea domeniilor de depunere duce la creșterea con
ținut olul du Bine in depoait, Creșteri Bici ale conținutului de 
sine duo însă la înot aurea bruseti a unei frînQri a depunerii nl- 
u.ielului și final la ur raport al vitalelor de depunere și nai 
favorabil sinoului, detaliind, o asemenea situație ee poate le
ga de inițierea presantei in depocit a unii fose Dai bogate fn 
aino (lucru cunoncut, depoul tu le ou > 15' at. si no conțin și fo
sei F cu o Jn/88,155/»<*“® impune an aalt brusc el p.o.n. 
global al Odată cultul p,s,n« reali sat, creșterea
conținutului făcui bogate în sine în deposit, la oreștorea donai— 
ti» ții oe curant, lu^t a codificarea proprietă ,110? adeorbtive 
ale suprafo,©! catodaiui privite global, caro scad, caronpunde 
uoventu&ril taoptato a ural factor de frinure pentru niciiel. 
Creșterea oonHlnuuulul unui asoaonea foae în depooit devine trep
tat însă, Xugat to“. de proprietn ^ilo ndoorbtlve dinlnunte ale 
suprafeței catcdulul yi o cauafi a diminuării ușurării depunerii 
■inoulnl, Instaurarea unei osunenua relații a modificărilor de 
polturieare și du vitesA face oa depunerea să tindă spre o varia
ție tot nai lenta, sau spre o constanța a ocoposiției ,1a oreș- 
teroa deneitu ,11 au curent,

«ontru situațiile de oodopunoro din cu lălăite WU se 
ponte raționa similar, variația oonposiției ou densitatea de cu
rent putîndu-ee lega de o modificare a raportului falelor în de— 
poait în sensul enunțat mai sue, hoAderea moi bruscă a procenta
jului de nichel în deposit, din prima parte a domeniului denoi- 
tAților da curant, se atenueasA po mtlnurfl ce oroște conținutul 
du sine în baie (fig,3,l) și prii; oroare pe nnaurd oe aporo po
sibilitatea unui oon Anut mai nare a foaei mal bogate în sine, 
chiar la densități de ourent nici. Compuiția linitativa a lopo» 
sitelor, în ocnoorâanțO ou considerațiile fheuto sc va atinge 
ca stare la creșterea densității de ourent, coreupunsator unor 
variații mai mici a conținutului de nichel în deposit. 

In fig,5,4 ilustrAa resumativ modelul nostru, potrivit 
căruia ne instituie schimbarea relației viteeelcr partenerilor 
în codsiunoro, ou creșterea densității de ourent, la o situație 
extrorh a c<xi>osiției băii ( Ni bale >> -"3n baie), situația 
oua mal explicita,

Le creșteri mici ale procentajulj1 do aino în doposit, 
instituite la creșterea densității de curent (i^ —lo), p,e,n, 
sare brusc Ie la p.u.nQ f‘* lXo densitatea du^curent lx) 
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la p»n»n —iln îernitatea de curant ip>, Curbele de 
.yolartsriFe '‘virtuale*- dr.accooibila eacporirortal) trec din 1 yî 
în 1* yi '•« ’ol^ii vituselor no ochiobn, ,)erurorea nichelului 
este cai cucrapolariant;.. (curba l’ > la densitatea za curent 1-..

1 .5,4 ‘odjlul codificărilor imtittiito la creyt- ea 
tunEitaril de curent (‘/ 1 baie»baie). n,b,c - 

curba la densitatea du cur.nt 1-]! a’.b’.c’- curbi 
r- la derait-ua. curant i^ dj >

l,;"— curbe ’e poluri:-. • ju virtuale ^vntru nia^ul '.1 ei’’*' 
icodepanure) t 1-. -a* cit-tea ie cur.nt in l‘>:”- la 'cr- 
r.it.-.tun -Jo cărunt ic. 13,20- curbele do polnric-- re par
tale ioooiuabile* c •Joula’-ilo» pentru -icrei ;i sir.ci 

3— curba ;o pol-irin ,re jwtru aliaj (1:- i-, 1*Îț ■ I

Jc ^x>13rl3rvro rort.v* zinc icarhn 2*) cMtc î: '\r° 1^°*
tur ’hj :itivo V er\ lo .jur-olcu?is^rua -li^ru ri c iar

-njcoco-'i u^ur:roa j’in clt;.v’re'\ ;
.-■♦GeneZn)> :Vîr.:»-cun îr.~u’C/. cu ir\ mitule nic-icl c ?
!K,ru a îQel -r^rii p<n«n> î? casXir o; 1 ri! !a ov i
lui Ic a c or roci n ul or i-ro rietf. ilw
rorbLivc intunuKjCiuru i;1j ifu xoi c*;to'’ul 1 f'A-or.-^iK < ir 
lui, luce In DOdidc-rua reportului vit.aelor, 1 , i/i . < ij */lp 

curHjlor io polariz^.ro pr.r;ialu la 4 i te c ■
Vitul xcL»tor uo iVrioirif ?rror/ ru.-2 lor tlîr 1 curba 1 > •

îrtrc doruitu 410 Qi io •
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9.1.2. ela^ia rana g^ntalor de curant la fluturarea do alla.1

iruson;» celui le nl treilea partener, hl’roerul cn^e ae 
dooearcn cor.conttent cu aliajul a fost, pentru eieplîflcare, imo- 
rantâ îr cancidera;iile ffioute pîn^ acura, deyi nceet proces ocnco- 
•iturtt cceplicu tncn riărcul codepunerilor, 

otitele oxperinantale privind randacertule de curent sa 
font prescntato în paracra^ul 3»2.3. in seria dependențe- 
lor mndatuent le curant - densitate Jv curent, ob .lăute, an alee 
pe cclc referitoare In b&ilo • 1, cu 1< 1 Uij;»;:»3>, 3 cu 33,3 M 
(flt>3«6> și 7, cu 9- 1 tflc,5»7) po' tru codoi-uneri conduse la 
P 2,9 Și 4C°;/185,193/.

H>oF<#ndon;a randamentelor 
(Lj curent de dendtntea de curent। 
bala 1|QO “D| p - <?t9a 40°C| 
catod nta:iot;ar s 1- axlcJi 2» «!• 
ehelt >* 21nct 4—iii Jrocen

1 •PeG 'opunJenia rundacon* 
tulcr do curant dc dcnnitatoa 
clu curent| biiinj C3%3' i)| 
pit 2t9| 4<- oatoj Bta,i^ar 
1- oliaji ?• nicV:ol| 3- 3inc| 
4-
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Fig.5.7 Dependenta randanontolor 
de curent do denoltatea do curenti 
bala 7(90 1)| pH 2,9» dO^Oi catod 
eta;lannrt 1- aliaj, 3» nlcheli 
3- alnc* 4»hldrogan

S 90k

Din cocpamren dependentelor din 
flg.5.5-5.7 se oboervn cil colo re
date în flo5.6 au o aluxtl elcll»» 
rd ou oclo din fig.5.5 • .Iu ne 
roferd la depoalte de aliaj bogate 
In zinc* po cînd dependențele ro
date în flg.5.7 se rofortl la depo
zitele du aliaj oole nai bogate 

în nichel din corla uroârltil. Cen
tru bala l(10^Ni)s-uu ob-lnut ron-
dementele de ourent pentru depune
rea de aliaj oole nul nori 9 lor 

pentru bala 7(90 ni) cela nai mici.
□In fig.5.5 00 vede otl la depuneri dir bala 1(1j ' 1)» co* 

reepuniitltoare depozitelor oelor moi bogate tn aino* variația ran
damentului do ourunt pentru elno (oarbe 3) umhregto alura variei 
țlel randamentului de curent pentru aliaj (curba 1). 'tandacuntul 
do ourunt pentru nichel (ourba 2) ecado lent, fața do valoarea 
Bârlad* reper* do le O» 5 A/dn^» 3o nai obaorvd totodath otl dea- 
odroaroa oua aut intonntl do hidrogen (o trbo 4) urc loc la 
undo o-au obținut dcpoeltele oole nai bogate în nlcliel din bala

Din flg.5.0» referitoare la baia 3 (3j»3 'D 00 vede cfl 
mndoDontole do ourent pentru aliaj (ourba 1)* comparativ cu oi- 
t nG^ia anterioara eînt ani mici. andanuntelo de ourunt pentru 
nlohol (oarba 2)v duph o ugoora oru^toro ecad lont, în ti^g^.00 
rflnd'cwntolo do ourunt pentru cine (ourba 3) orooo continuii ou 
denaitaten do ourent. Toaoarcu "ea hidro/joaulal (ourba 4)» la den- 
nithți do ourent niolj^eourgo ou rondaraonte do curent nai ‘"n** 
pe do po ei tu lo uni bogate în nlohol* lor la 
nari* ou onnd nunto do ourunt nai aloi. 1 ua ;

I CEMT«ALJ
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t'ortru dcpenden țele din 00 obaurvA ort rondetaentul

depunerii de aliaj In bala 7l oi-NiUcurba 1) ecado continua șl 
rant cu dencitateu de curent» iar rundcmntul depunerii nichelului 
(curba 2) prealnta o alura alnllaril. «andtaentele pentru aino 
(curba 3>» la densități do curent nici» ault raai aloi deolt oale 
pentru nichel» crose ou densitatea do curent» urnind ca apa* s& bocm
âtl
4) 
do

lent» Creșterea rnnd-nontolor do curant pentru hidrogen (curba 
poate fi ixiiiil pe coana unei O'.o^terl o "polarienrli"*-depunerii 
aliaj la suprapoten țlule ale hidro()onulul pe aliajele bogate

rig.9.8 ’>opeoddn;e randa- 
aante de curent ni balei 
pB 2,9| 4^°C| lA/dmS| oa> 
tod otațlonar i 
1» aliaj# 2- nlcheli 
3* Blno| 4* hidrogen 

rifi.5»9 Dependențe ronda» 
aent de curent» 'Ml bulei 

1PH 2,9| 40°C । 5 A/to2|
oatod staționari
1- aliaj | 8» nichel | 
3» aino । 4- hidrogen

I
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în nichel ce tind spre ale nichelului jw, situa sie opusa fața 
fia extrema reduta de flg.5.5, unde acestea tind (sau coincid) 
•pro euprapotențialo hidrogenului pe sine pur.

0 asemenea creștere a "poalrisării ” depunerii do aliaj 
este explicabila prin instituirea brusca a frîniirii depunerii 
nichelului, din aceasta baie la creșterea dor.oita li de our.nt, 
în sensul discutat în paragraful 5.1.1.

Dependențele precentate în fio5.fi, 5.9 pornit corelarea 
randamentelor depunerii de aliaj (curbele 1) cu randamentele de 
curent pentru partenerii t nichel (curbele 2), sine (curbele 3) 
și hidrogen (oarbele 4) la densitățile de 1 Vto2 șl 5 v/dn2, 
date ou funcție de procentajul de nichel în baie.

Din aceste dependențe se observa ca i
• randamentele de curent pentru aliaj acad cu creșterea pro» 

șantajului de nichel în baie, oeea ce corelat cu curbele 1 și 3 
din fig.5.2 coreepunde și la creșterea procentajelor de nichel 
în âapoait ।

« randamentele de curent pentru ainc (curbele 3) unaUi'eeo 
variația rsndnmr.telor pentru aliaj. In variații net opuse ale 
randamentelor de curent pentru nichel la lA/da8 (curba 2, fio 
5.8) și la variații comparativ mici alo randamentelor de curent 
pentru nichel la 5A/dm2 (curbe 2, fig.5.9).

Asemenea corelații în condițiile codepunerii nichelului 
ou ainoul, concomitent ou descărcarea hidrogenului (creșterea 
randamentelor de curent pentru hidrogen, curbele 4 flg.5.8, 5.9> 
apar ca impuse de oanposi ia depositolor. iile no vor putea ex- 
prima ca fiind determinate pe do o parte do euprapotun* laiul hi
drogenului pe depositele do aliaj, la variația oompoai <ioi lor, 
iar pe de alta do domeniul de potențial al depunerii de aliaj 
(npola”icarea" depunerii de aliaj), impus de frîraroa de<orarii 
nichelului do ofitre sine.

Hotele literaturii privind aupropotențlaiul hi irogenalui 
pe aliajele !’’l»Zn /195 erata oft opre extremele oempoui lei lor, 
acosta se apropie do suprapotenț laiul hidrogenului pe componan— 
ții puri. Trecerea de la dopocita aKrace în nichel la doposlte 
bogate în nlohol va corespunde atunci, în condițiile codopunerl, 
la trecerea desodrodril hidrogenului, do la euprapotențlale cari 
( « suprapotențlalal hidrogenului pe sino) la suprapotenț!ale 
mici ( ~ suprapotențiului hidrogenului pe nichel), oeea oe ex
plica alura generala a oorelațiilor randamentelor pentru eitua» 
țiilo discutate.
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5.1.3. Mgpuneroa curbelor do polarizare pentru depunerile 
de aliaj realizate lo 4Q°C si pH 2.9

Kn curbele de polarizare presentate in paragraful 3.2.5 
umeaen ed luhn în discuție pe cele referitoare la Mile 3 (33,3' 
Ri), 1 (10 *i) §1 7 (90Hi>7185/.

?lg.5.10 Curbe do polariso- 
re, baia 3<33,3Nl»t l-aliaj 
♦Hg# 2- Ki+Hgi Zn*Hj, de
puneri individuale la concen
trații ooroopunentoare Mii 3j 
pH 2,9| 40°C| oatod staționar

Diepunerea curbei globale 3, 
referitoare la oodepunerea 
din baia 5, din fig.5,10 în
tre curbele do polarisoro 1 
91 2 do la depunerile indi
viduale ale partenerilor ni
chel pi sino, doec'lind o 
situație generala do oodopu- 
nere, arata oa fața do depu
nerile individuale depunerea 

I nichelului în aliaj este 
"euprapolarlsata", iar a oin- 

| oului "depolarisata".
Depunerea de aliaj se iniți»* 
■a la potențiale apropiate 
de oolo alo depunerii indivi
duale a nichelului, dar la 

creșterea dositații de curent se apropie și întră în doamiiul de
punerii individuale a sinoului.

Curbele de polarizare referitoare la baia 1(13 NI) șl baia 
7(90 HI) se rodau în flg.5.11, pornițînd compararea sltuhrii dome
niilor de depunere individuala au cele de oodepunore.

Centru bala 1(1Q M), oarespunsînd extranei 7’1 baie << 
« Zn baie și respectiv ,ni depoait « -tzr. depoait, așa oua e-a 

aen.ionat în paragraful 3.1.1. oodepunerea nichelului ou «Incul
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nu e»ar nativa decît fi» prin situarea depunerii individuale a 
nichelului tn dcnenlul do potențial al depunerii Blnculul, fie 
printr-on factor suplimentar da trînare pentru nichel, ce apere 
în oaaul codepunerii.

Plg.5.11 Curbe de polarizare i 
l^» M*iÎ2» 2“ depuneri 
individuale Iu conc.corjop, 
b&ii lj >• oliaj*1^ (bula 1- 
lo.^Dl 4- ni*ftgfm’*unurt 
Individuale la oanc.eoratw. 
b&ii 71 6- aliaj +H2 (bală 
7-9 d i)| pn 2.9| 4 -°C| catod 
staționar.

Din dispunerea curbelor 1 șl 2 
din flg.3.11 se vede cil la den» 
sltați de curent nu prea Biol, 
curbele de polarizare inâlvl- 
dualo. din aoluțli de ocnoun- 
tracii corespunzătoare bHli 1, 
într-edevUr ae suprapun. r unal 
la decolta țl de curent cal nici 
trebuie sR do preoapanh supli
mentar șl ne cecitatea unei frî» 
nOri j entru nicliel. oaa a «noi 
ușurări pentru sine. pentru a 
avea loc code pun erori. Curba 3 
din flg.5.11 arath OG irlrul

caz este cel adevărat, codepunereo ducurgînd pa tot daxmlul den»
sitnții de curent la potențiale situate foarte apropiat do done- 
niul de potențial al depunerii individuale o zincului. ; eroul no- 
diflearllor do polarizare instituite yontru o asemenea eKtremfl a 
oanposlțlel bdli a foot interpretat în paragraful 5.1.1.

lu tru baia 7(9 -' Hi) omrespunoînd extremei 'M baie >> '7>n 
baie. gl ruopcctiv celor mal nari conținuturi de nichel în depozit, 
dispunerea curbelor de polorisore de la depunerile Individuale, 
curbele ♦ §1 5 din flg.5.11, se vede oft într-an aeemonea coc con
dițiile de oodopuners sînt oale mal defavorabila. Codepunorea nu 
Va fl posibila decît, fie printr-o foarte accentuata dapolnrlzare
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a depunerii zincului, fie prlntr*-o foarte aooontuath suprapolnrl- 
sare a depunerii nichelului. Un situarea curbei 6 fațl de oarbele 
4 yi 5 se vede că (cel pu;in l i densități de curent mici) prim

situație e oea adevărată, adioă 
are loc o foarte accentuata de- 
polarleare a depunerii sinoului, 
acesta depunîndu-oe în dcoeniul 
du potențial al depunerii niche
lului •

Flg.5.12 Curbe de polarlsare 
parțiale i 1^1| 2*Zn — depuneri 
individuale la canc.ooresp. băii 
14 l’- ii in aliaj| 2’-2n în 
aliaj, boia 1(10 pi' 2,9| 
40°C| oatod otațlonar

Creșterea densității de curent 
duce și la o accentuare a frînO- 
rll nichelului, (suprapolarlsarel 
totuși, pe tot domeniul doneltâ- 
ții de curent umhrit, dupolori- 
aarea depunerii sinoulul rtiiaîne 
mare» 41 pentru un asemenea cos 
de codepurere situația nodifloO 
rilor de polariaara la oodepane- 
re a fost Interpretata în para- 
/praful 5.1.1.

In paragraful 5.2.5 curbele 
do polarizare globale pentru o»* 
depunere referitoare la oaaurlle 
discutate mai sus au foot defal
cate în curbele pentru aliaj, 
hidrogen §1 curbele parțiale pen
tru nichel yi sine.

^g.5.15 Curbe de po&arlaare 
parțiale» K<1| 2»:in* depunorl 
Individuale la cono-ooroep.btlll

1*“ .M în oliaJi 2’-» Zn în 
aliaj, pH 2,9| 4îAîj oatod ota- 
.ioner
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Sensul modificărilor de vitesM la codepunerea partenerilor Nl—Sn 
pentru baia l(lQ^i) șl 7(90 Ni) oa funcție de potențial cete re
dat în fig.3.12 și 5.13.

Dispunerea rociprooa a oarbelor 1 și 1* și a oarbelor 2 
și t*. erata oft într-adevtir pentru baia 1. oaraoteristioe najora 
a codepunerli o dota de frînarec depunerii niohelulal. în timp ce 
pentru bala 7 trebuie sa oe distingă doua situații. Astfel* la 
densității de curant aici într-adevOr frtnsrea depunerii nichelu
lui o mica în oohtab apare o foarte mare depolarloarea depunerii 
sinodul. la oreștorea denoitațll âo curant (v.yl curba 6 fig.5.11) 
ac instituie și o frînore accentuata a depunerii nichelului (curbe
le 1* și 1 din ffcg.%13)* dar depolarisarea depunerii ainoului ru- 
mîne totuși oara, o neemanea situație se poate atribui poetrirll 
unei udaorb^ll nari a ionilor do slno. la Instituirea unor factori 
da puternica frînara pentru nichel. îr concorde?) cu conoidero» 
țiunile din paraf razai 5.1.1. aupllaontar ee mai adiiucă și in- 
tenoifioaroa deoaarodrll hidrogenului (▼•șl fig.5.7) la cuprapo- 
tențiale ale acestuia apropiate de cela pe nichel pur și la ÎO" 
pingureu domeniului du potențial al depunerii do aliaj (creșterea 
"polarlaQril") spre potențiale oni negativa.

5.1.4. Influenta teai^raturll bBil al a .pîhttlal

a) ftOMaia
Oa efecte directe, creșterea temperaturii va trebui ah 

modifice atît termenii de tranofer do aarclnA, oît și cei de 
transport de masă d auprapotenț laie lor partenerilor oe se code- 
pun (eodescarod) i ni. Zn, Ha. La acestea sa rial adaugi ?l efecte 
indirecte, condiționale do compoolțla șl starea suprafeței depă
șitelor do aliaj, devenite parametrii de depunere ce oe instituie 
în timpul code punerii. în concordanța au ipoteca noastră» privind 
corelarea proprietăților ndoorbtlve alo suprafeței oatodulul oa 
proprietățile adoorbtlve alo ionilor» creșterea temperaturii va 
trebui ea duca și la o modificare (diminuare) a diferențierilor 
de adoorbțla /187/, r<i o <a fa șene-n*!.

Influența temperaturii o^a umărit de noi pentru b'ilo 
5(33.3 M)» 1(10 »1> Vi 7190 ții), ooroapunantor temperaturilor 
do 40°. 50° și 60°C Și s-o referit la oomposl țla depositolor, 

-Hoț, oel»3l^lor 61 =^<>-
ior«. oxoboi. si»-i”
talc corespunsrttoure fiind preaontato în paragraful 3.2.6.
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Mn dependențele obținut»» in cela ee unanfl no von re» 
fort lu colo pentru băile l(loiii) ți 7(9QM).

Ir fie.5.14 șl 5.15 se redau dependențele oooposițlei de- 
posițelor do densitatea de curent pontru băile 1 gi 7» la 4d®C(l)» 
5O°C(2)» bU°d(3). situațiile do codepunere» la trecerea do la 
4o°C la 5u°c 4curbele 1 șl 2) sînt net diferențiate in oale doua 
cașuri. Astfel» pentru bala 1» la densități de curent aloi(^lA/dm^) 
se noUfecta o crugture deosebit do nare a procentajului do nichel 
in depoeit» iar la creșterea donoltațll do curent modificările 
compostțlei depozitelor sînt mici și chiar favorabile alcoolul, 
imtru baia 7 în echirnb» la denoitsți de curent mici procentajul 
în nichel orgte pu in, această creștere ee accentueasa insa la 
creșterea lenoitu^ii du curent. l’reoerea la 60°C (curbele 3)» o» 
răspunde pentru baiu 1 unor procentaje mărita de nichel în doposit 

pe tot domeniul urmărit al danei» 
tați (mai mloft la densități de cu» 
r_nt mori)» iar pentru baia 7» 
unor procentaje de nichel în depo» 
slt» mai mari ca la 5C°C» de ase» 
meni pe tot domeniul den olt a ții 
du ouront. vontru aceasta baie 
(9OM) trecerea de la 40°C la 
50°C a corespuns unor variații suit 
mai muri a ocapoeițlei dopositelor 
decît trecerea de la 50°C la 60°C» 
pe oînd pentru boia 1(101) tr*» 
ourea do la 30°0 la 60°C (ezoop» 
tînd densitățile < lA/dm^) qx^ 
un efect mai oare decît trecerea 
de la 50°C la 60°0.

flg.5.14 dependența ":i dep. • 
densitate de curent^ bala KlOtoi)* 
pil 2»9| 1» 40®C| a» 50°C| > 60®C|
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isntru altualllo Iu acria» recolta deal oii (oxooptînd 

bala 1’ » trecerea de la 4 j°C la ȘO*C la decoltați âo curent 
>lA/4a2) creijteroa tuaperuturll duce la orogturoa procentajului 

de nichel în deposlte* Un asemenoa oonc ol nodifictlrii ccnpoBl- nfif 
țloi depășitelor ae poate atribui» slobal» anei ooMert/iaarl cu 
temperatura a auprapotenplaiulla depunorou nloholul.il în aliaj» 
decît oclkieroa colul al alnculul»

;>lmplu enunțare a unul asemenea oBpect (jluVal Duoehoasli 
înoți intinitatun modificărilor ce ou loc la codopunoro ca urcare 
a cregtorll temperaturii»

xontru baia 1 li'it.,.5.14)» oodiîleiLrlle constatate, după.
pttrorua noaotrG trebuie 3G apară ca roaultatul înoui.jlril ar.Uit.oa~ 
rolor afecte t — distanțarea domeniilor do potențial du depunere
individuala (diotan^urea curbelor de polarlsaro) i - modificarea

blccfirli supmfețol prin bulule 
udurento de hidro(?on giva gradului 
do umeaturc gl • codi floarea difo* 
rentierilor în adeorb .ia lorilor 
parteneri pa suprafața oatodului 
la croitor  ea tonperaturil.

La fuotort âo frânare îr co- 
(lopunere pentru nichel oooparobil^ 
âiotan;uren doroniilor Ju depunere 
individualii va trebui oft dacii la 
creșterea conținutului de nichel 
în da^OGlt, dactl oceunta dintnrțo* 
re decurge la o nul navo doplnoaro 
npTo potențiale nai positivo a do* 
nonlulul depunerii ni duelului* fn* 

de cel al depunerii sin calai •

flg.%15 Dependența ^i dopj-denei- 
tate de curorrtl baia 7<9O ? i)| o

2t9| 1- 40®0f 50^01 3- 6u C|
catod otaticnar
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uensul modificării gradului da unoctars al euprafcței ca- 
totalul* ca factor favorabil depunerii nlobolului* va fi detaliat 
mai departe la disoutarea influenței vlbrdrll* Antioipînd* afir
mam doar* ca pe aQoura creșterii temperaturii* so dlminuaaa& ade
rența bulelor de hidrogen (aderente pe dapoaltala bogata în alno 
obținute la 40°c) au modifica aria reala de depunere (erupte) și 
scade dormitat ea de curent reală* ceea ca duce la creșterea pro
centajului de nichel* ou toate consecințele privind modificarea 
descărcării hidrogenului* afînorea rețelei* creșterea suplimenta 
ră a aaprafețoi și deourgorea final a codopunerii în oondițil de 
densitate de ourunt roalA « și respectiv* conținut do nichel 
mtlrlt în depozit. 0 asemenea explicație ar fi aplicabila domeniul 
densităților de curent mici. intr-edovQr fața de depozitele obți
nute la 40°0* gri mat și cu urme dese do tale* dopooitelo obținu
te la 50°C și 6^°C* pe domeniul în care creșterea temperaturii a 
duo la creșteri maxima ale conținutului do nichel* eu corespuns 
unor suprafețe întunecate* brun nogru* afinate și unei doeottiv 
cUri intense a hidrogenului*

situarea reciproca a curbelor 2 și 1 din flg.5.14 * în 
daanlul densităților de curent mai mori* arată o& trecerea de la 
4u°u la 50°c corespunde instituirii unul factor de frînare pentru 
nichel mai mare dooît In 40°C. situarea curbei 5 față de 1 și 2* 
arata în echimb instituirea unul factor de ușurare pentru nichel* 
pe tot domeniul densității de curent și el poate fi atribuit ca 
rezultat al însumării celor trei efecte men icnete mai sus.

Pentru bala 7 (fig.5.15)» moli ioărlle constatate* duptt 
părerea noastră* trebuie să apară ca resultat al unaătooralor o- 
fucte • — distanțarea domeniilor de potențial de depunere indi
vid ala șl în deosebi diminuării diferențierilor de adsorbțio* 
infectului legat do modificare în aderența balelor de hidrogen tre
buie oO—1 rtvinâ ur rol neglijabil* deoarece pentru aoesstă baie 
Șl La 40°C se obțin depozitele cola mai bogate în nichel și hidro
genul se descarcă intens la 40°Ca

uiminuaroa diferențierilor do ads >rbție» eon simplu a ro
lului adsorbțiol* (pe deposite ou proprietăți adsorbtlvo pronun
țate)* la caro adeorbțla ionilor parteneri Joacă un rol important* 
conform modelului nostru * se referă la diminuarea sdeorbției io
nilor ue sine (șl hidrogen) la creșterea temperaturii* osca oe 
atru^țu după cine diminuarea factorilor do frînare pentxu nichel* 
Un asemenea efect se va manifesta în condițiile celor nai eottsute 
concentrații de sine în baia șl a color mal mori concentrații de
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nichel* Dogi în noast cae • te agteptat ca temperatura eU afecte» 
ae (eh ologoreae) mult caprapotcnțialul de transport ol alnculul* 

eeneol în oare variash oaapOBitîa 
tepocîtelor pleteasd pentru diminua» 
rea ad8orb,iel Ionilor de elno*

P1g*5*16 Oepcndanța randtiuente de 
curent-allaj«donoltnte ti o ouruntf 
bala 1(10 TH)| d‘1 2,9| 2» 40®C| 
a- 50°C| > 60°Cj cutod staționar

DocA la uoeaeta ae adaugi gi dini» 
naurea adaorbțlcl ionilor de hldro- 
tfen» devine de în 4ulco oun contri
buția factorilor du frînare pentru 
nichel a ecUaut*

Ca atare ouprapoten;laiul real 
al depunerii nichelului în aliaj» 
la crwyterea temperaturii a ooteut 
nai mit âooît a ecUsut oupmpoten- 
,ialul real al depunerii slnoului 
în aliaj gi variația conposlțioi 
depoaltulor e motivat

denoul nolifiodrii r’Andnuunte— 
lor de curent pentru Milo 1 gi 7f 
redute în fic^S^lb gi %17 ar/jumen- 
teaod oupliEwntur interpret firi le 
date*

riS>5»17 Dupondența rondtnurte de 
ourent—denoitate de corant| bala 7 
(9^»i)| pf’ 1- 40aC| a- 5u°Cj
>'6ooci Aaia<LgiailfiQfl£
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Astfel* pentru baia 1(1> N1)» prim parte a curbelor 1*2*3 

din flg.5.15 osrospimd unei reogllndlri a nodifloărîl ocmpoaițioi 
depășitelor ou temperatura (fig.5.14)* ceea pleduasâ pentru ooro» 
Iarna modificării compas!țloi depoaitaior ou modificarea gradului 
do umectaru șl descărcarea hidrogenului (Creșterea procentajului 
do nichel* aotUerea auprapoten plaiului hidrogenului * sfîhtaroa re» 
Velele cît și eoMeruu suplimentara a auprupoteațlaiului hidroge
nului oa reaultat direct al creșterii temperaturii). Cum la den
sități do curent mari randamentele du ourunt scad neglijabil ou 
temperatura* domeniul oorespunsOtor de pe curba 3 (fie.5.14' poa
te fl atribuit atunci doar dictonțâri suficient de nori a domenii
lor de depunere individual și eventual di ni nuArii odcorbțlel ioni
lor do iiinc la 6v°0* fbțh de 4C°C.

contra hala 7* cu bele 1*P*3 din fig.5.17* se vodo oft ro
dau o complet alta alurA a variației randenontolor ou temperatura 
acestea crescînd la trecerea de la 40°C la 5u°C (în deosebi) pi 
la trecerea du la 5C°C la 60°C« 0 aplicare meoaniert a rolului ooe»- 
poaiglel catoCuiul ar trebui* la creșterea procentajelor do ni
chel In depoBlt (caro ore loc) eh corespundă unei soG leri a cupru 
potențialului hidrogenului pe aliaj yl unei ocAderi a randamente
lor. situația reală* complet opusă* o atribuim atunci* la euprapo- 
tențlalele ale hidrogenului pa aliaj comparabila (mici)* unei scă
deri a "polurlsUril" depunerii do aliaj privit ca un "lactal" care 
se descarcd concomitent cu hidrogenul. Această Inoemmn fie o do- 
plusare a domeniului depunerii de aliaj npre potențiale mai posi- 
tive* fio o "rldicara" a curbei du polarlanre a aliajului* ceea oo 
în concordan t cu cele cunoscute referitor la deaoărcaroa oonooml- 
tuntă a unul autul cu hidrogenul* învestind orușterea randamentelor 
pentru "mutul1’ ("moțai" F aliajF» ^un înt^ă* un rol hothrttor în 
privința dispunerii șl olarii curbei depolorlsaro a aliajului*tro- 
bule cA-i rovina în acest cos modificării vitesei nichelului (con
centrație nare do nichel în bale) șl frîn&rli depunerii nichelului 
în codepunore* ocOderea "polarlsarll" depunerii aliajului trebuie 
fie o consecința a aoAderil "polaricAril" (sau euprapolarisArli - 
frînoril) depunerii nichelului în aliaj, g aseconea scădere poate 
fl explicata prin diminuarea adoorbțioi ionilor de ulno. î’al nalt* 
o uiemunea ecudere* în deplinii concordanța cu nenoul variației 
randanurtulor depunerii de aliaj (creșteri* ar reflecta și dîmi- 
ruuruQ udsorb^lul ionilor de hidrogen* plodind suplimentar și 
puntru dluinuarua aduorhțlul ionilor do sine.
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Global* la croștoroa temparaturli* dlr variația oanposl- 

țlel gi randamentelor* cu densitatea do curent* rezultn ofL oc5- 
durea suprapotențlalulul depunerii nichelului yi implicit a "po
lari eQrll" depunerii de aliaj* apare mal noro deolt echdorea ou- 
prapotențlalului hl drosenulul/187,194/.

Dispunerea curbelor de polarizare» la tenperntui'lle do 
40°C* 5 °C șl 60°C este redată în fl^»5*13 (depuneri Individuale 
■Inc) șl 5»19 (depuneri Individuale nichel yi codupuneru) pentru 
bala 1 (10 Ml) și 5»20 (depuneri individuale nichel) ri 5.21Utepo. 
seri individuale sine șl code punere) pentru bula VlJ'l).

rig.5.1fl Curbe de polari- 
sarei Zn*«2»depuneri indi- 
vidualo cancecoruopebail

Curbe de polarlanrei
1,2,5- KKdg depuneri Individuale 
la cano,coreop«bdli 1\1J .1) • 
L-40°Ci P-5 'oCi V60°C| 4*5,&»aliaj* 
Hp din bala l(lo(i:l)» 4-40°0|9-5D°C| 
(£60OC| pH 2*9* oatod sta.ionar
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La anallsa curbelor de polarlsare din flg»5»18 șl 5»19» 
pentru bala KKr'Ui), ea rado cd la oreștoroa țoaparaturli dona» 
nlul depunerii ainculul e-a deplasat puțin spre potențiale sal po» 
sitlve (curbele 1»?»3» flg.5.13) pe oînd domeniul nichelului e~a 
deplasat mai nalt, în opcolal la traoarea do la 90°0 la 60°C 
(curbele fl;>5.19). In toate situațiile șl depunerea de 
aliaj» deși n-a deplasat spre potonialo nai posltlvo (curbele 
4»5»6» flg.5.19 do 1»2»3, flg.5.10) rftaîno totuși» practic»
in dOBcniul do poten,ial al depunerii individuale a slneulul» 
centru depunerea de aliaj la 60°C» curba 6» fie»5*19» depunerile 
de aliaj decurg la potențialele cele mai positive din floria unsa,* 
rith» șl ar reflecta o ccnoocințd a celei mal mori distanțări a 
curbelor de polarlsare de la depunerile individuale» In toate si
tuațiile, chiar gl la 60°C» depunerea nichelului în aliaj apare

flg»5»?0 curbe de polarlsaroi 
nl+Ha» depuneri Individuale 
la oano»ooresp» bhli 7(9O'M)| 
PH 2,9 | 1- 40°C| 3» 50°C| 
5- 60°C f oatod staționar
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ca firinatO, lucru rocultat din dlopunerea curbelor de polarlBore 
pentru oodepunero, situate nul aproape de dcncriul depunerii in- 
divldualoa slnoului, deci la potențiale ml negative deoft dane» 
nlul depunerii individuale a nichelului.

Xn aceot oaa informațiile datevoarbel<j de polarloare poax^ 
ta un caracter orientativ lioltat, oscoptînd întruottvn situația 
do la 6O°C, Celelalte dependențe preBcntate anterior dau In for- 
nații nai ooaploto asupra ooâepuneril, 

depunerea curbelor de poloricure, referitoare In buia 
7490 Hi), arath, oa șl la 40°C, oea nai aere îndepărtare a dece
niilor do depunere Individuala (oarbele 1,?,3, flg.5.20 și 1,2,3, 
flg«5.21). tobele danenii de depunere individuala ee deplaooasQ 
spre potențiale nai positive la creșterea temperaturii, ou n pa
cificarea oa depunerea nichelului decurge la concentra,11 mari,

Vloț.^l dui’bo 'le polori- 
oarei l,.-,3” <5®!***
nori individuala la eono, 
coroop* băii 70-' t>i)| 
u 4o°c» a- 5u°C| >gq°C| 
4,^,6- alia>»H;>» bala 
7(90 MU 4-4O°C,5-5O°C# 
6- &0°C| P'i 2,9* 
staționar
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Iar a ainoulul la oonoentrații Biol» nta oarbele te polariaare 
te la tepunorile Individuale este emu te fteat provlaionl pri
vind influența temperaturii aoupra mersului ootepunerii» 

tin dispunerea curbelor globale te polariaare» referitoa
re la ootepunerii® din bala 7, curbele 4»5»6» floS.21» eo vede 
o deplasare a doraerlllor de potențial pentru codopunese spre po
tențiale mal pozitive» Aconto oarbe globale ruMOheoafi înea codi— 
flcOrlle reale ale ' polarizăriin depunerii te aliaj» 

Situarea curelor de polariaare referitoare la aliaj» 
calculate» redata in cap»3 șl anume curba 2» flg»3»33a» oarba 4» 
fi 3» 5 »4 9a șl oarba 4» 11g»30a» arata oa într-adev&r creșterea 
toaporaturil» duce la scăderea "polorlsOril" depunerii de aliaj 
(ridicarea șl deplasarea curiilor pentru aliaj epre potențblo mai 
pocit ive) in du plinii concordanța au oatsnlflouțln data la inter
pretarea randanentolor» AoeaetA ee reali se tus tl la creșterea vite- 
sui depunerii nichelului (diminuarea frtnorli) în aliaj» creștere 
(tepolorisaro) oare ce poate umori din curbele 1* din figurile 
citate mal ouo»

Inflmnifl piMihU
Depunerile de aliaj» conduno te noi» din soluții ou pH 2»9 

oe pot aprecia oa âuourgînd din ioni simpli» La creșterea piJ-ulul 
oodepunoroa nichelului ou siaoul ar te urge din oompleoșii cconl — 
coli dupo eohoaa 

2*
H ViH3>n ♦ 2e —* id*n (1>

eau E <BH3>n ’ — k ♦ n (2) 

M* ♦ 20 M

SXinaurea complecșilor unonlaoali ce instituie la pH 6» lucru evi- 
ten;lut de tltrOrile x>otun „lcaetrloo ale soluțiilor te nichel șl 
sine (ou 250 fi/1 t ildei și po g/1 /140\ camplaxr'T'ea sinoulul
prooete pe oea a nichelului, din datele literaturii /19£/» tu oon- 
<11.11 j^parudle de teiaparaturtt și toric ; ianloO» pentru oanpleoșii 

ec>te 5»03, iar la alm4»91» iar pentru eosplooșii 
uUiHș)* , pK Ia ni eete 7,95» iar la alno 9,46.

Uatele experimentale privind influența pn-ulul aoupra aco» 
posllui depășitelor» presentote în paragraful 3»2»6, obținute pen
tru bala 3(33»3^il) ou arătat cd modificarea pll-ului te la 2»9 la

BUPT



- 163 -
7,2 duce, pentru catod staționar, la modificări neglijabile nau 
aloi alo procentajului do nlchol în depozit (creșteri). 

In flg»5»22 ao roda modificarea occipozlțiel deposltelor 
la variația pB-ulul do la 2,9 (curba 1) 13 7*2 (curba 2)$ care 

'ilustrează acest fapt.

Fie»5»22 Dependența '^l depozit-
J t \ , densitate do curent • 1- pH 2,9»

2- pil 7,2# bala 3(33,3 "l)» 
’ 40°0# catod staționar

oi 2 3* 3 6 7 8 9 10 “
4/drrr

Rcndanentelo do curent ale depunerii de aliaj au oree* 
out ou creșterea pH*ulul* lucru reiat de trecerea do In cardio 
1 la 3 din fig«5o?3* de la pil 2*9 la 5t2 po tot domeniul* yi în 
continuare la pil 7*2 pe un domeniu liuitut al dor cită 11 de cu* 
ronț, oît depozitule nu a fost alterate»

Curbele de polariaare din flc»3*53a (p;; 7,2),comparate 
au colo din flfi»3.25b k.pH2,9) indica o situare a oodeiunerii 
în acelagl domeniu de potențial, dar carospunzKtor unor v'toso 
modificate pentru ambii portenori (Codepuneroa îgi p£Latroasfl ca
racterul anormal)» d—a mal remarcat totodată și manifestarea mal 
evidentă a unor paliere pe curba de polarlaare globnlU.

M.(j»5»23 Dependența rand>Tjento 
curent •• densitate de curent i

4a°C# bala 3(33,3 ni)» catod 
staționar

4/Om’

de
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5.2. Catod vibrat. Influenta vibrării oatodulul

Vibrarea oatodulul, oa ana din căile da realizare a anal 
mișcări ralatlve olectrod-eloctrollt intensificate, a fost utili* 
sută în coo.ul obținerii unor informa*li suplimentaro privind o<^ 
depunerea șl ic asenanl în scopul obținerii unor dopoaite ou pro
prietăți superioare, în condiții îmbunat țite fața de depunerile 
pe cutod staționar.

5.2.1. ^pendonta opoposltlol deposltelor de densitatea 
de ourent el oonpoolUa băii a catod vibrat la 40°C 
Bl 2s 2 /18V
3in seria dependențolor oampoaițlo-deposlt ( f greut.*'!) 

în funcție de denoitatea de curent, oblnuto, în fig.5.24 se 
proslntă oale pentru bdlle 1(10 W, 3(3%3’ri), 5(50 NI) șl 
7(9 > l l), curbele not-ite ou "prin" rofortndo-se la ootod vibrat.

După con se vede, Influența vibrării oatodulul diferă do 
la o bale la alta, ocrespunsător modificării raportului perteno» 
rllor în bale. Totuși oa o onraoteristioă generală, privind nodl* 
floarea canponiției depozitelor prin vibrare, ee pot distinge 
două dor..e :ll i dcnenlul densităților -de ourent aloi, tmde se oon* 
otată în general o creștere a oon ținutului do nichel în depozit 
șl col al densităților de curent mai mari, unde din o ntră so oon» 
stată o scădere a conținutului de nichel în favoarea ainoului.

Influența vibrării în domeniul densităților de ourent 
ralcl este cea mal pregnantă la bala 1, baia oea mal săracă în nl* 
chel, scade înoă ou oroțturaa conținutului de nlohol în bale, 
deși domeniul în oara se manifestă ce lărgește. Astfel, la bala 
5(5u M) U’ astfel de sene al modificării compoziției depozitelor 
se extinde pînă spre donuități de ourent mari, dar oreșterea oon* 
ținutului do nichel o-n diminuat ou creșterea densității de ou* 
rent.

Ia bala 7(90.'t<1) ou conținutul cel mal ridicat do nlohol 
studiat, aoeetr*. influență devine neglijabilă. Influența vibrării 
din domeniul densităților de ourent mari este neglijabilă la bala 
1, dar uevinu sesizabilă la băi cum sînt 3 Și în deosebi 7.

Ace^to constatări se ovldențlaaă și din dependențele date 
în flg.5.25, care redau variația conținutului de nlohol în do* 
po.lt i graut.) în funcție de conținutul du nichel în bale, la 
densitn ile de curant de 0,5 A/dn^ (1,1*), 1 A/dm2 (2,2*) șl 
5 O,3>, ou "prim" fiind notate dependențele caroopunsătoare 
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oatodulul vibrat. Dopa oua ee vede la densitățile de curent de 
OfSA/dț2 vibrarea oatodulul face dlnt-o codepunere anonaaU 
uaa normală* în timp ce la densități de curent mari do 5A/dm2, ac- 
«entuează și mal mult caracterul anormal al code punerii.

Trebuie menționat că pe electrod o ta‘,1 orar (în ceneral la
băile relativ adrace în nlohel. și în daner.ille deneltaii do cu»
ronț în care vibrarea oatodulul a dus la creșterea ccninutulul 

do nichel) adorai1, a» poruiaten»
ța șl acuaularoa bulolor de hi— 
drogări pe ouprafu,a depozitelor 
era deosebit de accentuata, ee 
atenua însă cu creșterea dor.ei- 
taș.11 do curent yi a vitezei do 
desolroare a hld oconulul.

Vibrarea electrodului ore 
un efect puternic de îndepărtare 
a bulolor do pe ouprafața cato- 
dului (lucru iluctr.it șl în 
miorofotocraflile yi descrierea 
depozitelor din oap.3>. Conocci- 
tent, depozitele nai bocite în 
nichel* obținute po catod vibrat 
au prezentat și o culoaro tini 
înohâoă, nefpru —brun la den
sități de curent aloi» și o 
otruoturQ afînath a mprifețolor* 
aspecte atenuate la creșterea 
densității de curent.

1G«5* Dependența
ieneltato de curent» l.!’- boia 
l(lO'Mi)| 2*2’— bala 3(33.3-1)» 
513»- bala 5(50 M)»
7(D0 ii)i 1.'.3.4- catod etațlo- £• 'urlJ - o.»»a «”■«
pl! 2,9| 40®C.
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yig#5»25 Dependențe 'M de» 
pocit • *Bi bale (' greutli 
1.1*- 0,sVta^f,?*-iA/âo2 
3#3‘- SVta8! !#*•> oatod 
staționari V.a*#?*» oatod

4'1

Apriori# efeotul de așteptat 
al influenței vibrării cat o» 
dalai# comparativ ca oatodul 
staționar# ar fi acela oa Ti* 
brarea# privita oa o mișcare 
relativa eleotrod-eleotrolit 
^«Tlntenea# & duca la dimi
nuarea gi chiar anularea cam» 
pcnentelor de transport ala 
suprapoten mialelor partene

rilor oe se codepun# la acele densități de curent la oara ocntea- 
bR controlul prin transportai de masa. Modificările In camposiția 
depoBitelor vor recolta atonei din diferența în modiCicârile (ocO- 
dori) suprapotonțlalelor de transport ale partenerilor, un aaene- 
nea efect este de aștex^tat la densități do curent suficient de 
mari# sau la concentrații ale partenerilor în baia sufieient da 
nici# îneît ed se manifeste componentele do transport alo suprapo- 
t^nțialelor globale, Intr-un astfel de punct de ve ere devine mal 
dificila înoS explicarea efectelor deosebit do pregnante asupra 
compoaiției# ocnotatute la densități de ourant mici.

Consideram ou influența vibrării catodulul asupra oempo» 
Bițiel depozitelor se explloA prin două efecte i

- diminuarea auprepotențialelor do transport# daoM aooatoa 
exista ।

- modificarea gradului do un setare al euirufo^el catodulul# 
cu mărirea ariei reale a acesteia# inlțaita do diminuarea dtaen» 
alunilor și îndepărtarea bulelor do hidrogen# stunoi oînd acestea 
eînt peralsitonte pi aderente pe ontod staționar#

Centru un partener în eodopunoro# influența vibrării va 
fi cu atît mal maro ou oît ol se depune ou un euprapotențlal do 
tranoport iuai maro# Deol botdrîtoaro va fl diferența diminu&rii 
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ouprapotențlalelor da transport roalw în oodepunere^ "Deoi^ur \tn 
auprapo*an țial da tronaport va apare ou atît moi ușor ou oît *■"- 
sltotea da curent va fl mi mare gl concentrația Iul în bale mal 
nloa» mal alee daofl el o« depune» preferențial* nin studiile efec
tuate pentru oatod staționar a roluylt oii practic pentru toate 
Mile șl toate densitățile de curant urmărite» slncul a-a depun 
preferențial» oeea oe a oonstltuit de fapt anormalitatea codepu- 

norii» De aceea un auprapotonțial de t an oport» apriori» o mi 
probabil e& apari mal ușor pentru Bine §1 ou atît mal mult ou oît 
concentrația lui n bale cote mal oodaută. Heeultatele noastre 
privind influența vibrării asupra oompoaițlei depositulor gl ar amu 
în o ano ul unei creșteri a conținutului de ainc la deneltd 1 de 
curant mari șl la scăderea procentajului de nichel în bale (v. 
curbele 3,3*, flg.5.25) eînt în deplini ccnoardențfl ou aoeote con- 
aldera^il.

Din datele obținute pentru caod staționar a reieșit cd 
conținutul do nichel în depoait eote ou atît mai maro, cu oît den
sitatea de ourent cote mai mied. îndepărtarea prin vibrare n bulo- 
lor do hlârofjsn aderente gl persistente pe oatodul ntavio^or eote 
echivalenta au o mtirlru a ariei reale a catodulul umectate de 
eleotrolit, la o aceiași suprafața geometrica a catodulul gl în 
consecința ou o ecadoro a densității de ouront reale §1 o n rlre 
a conținutului de nichel în depoait.

conținutul mărit de nichel în depozit atrage duph o ine o 
intensificare a deeofircOrll hidrogenului și o afînor^B suprafeței 
Miedului, ceea ce duce final la o mărire suplimentara a ariei 
reale de depunere, cu toate cano» insele deeoriee, pînU la instau
rarea stării staționare. .

drlrea conținutului de nichel în depoaite prin vibrnro, 
la densități de curent mici, eote în concordanța cu ncoaotd in
terpretare data de noi. JVidont od acont o oct no atenuaj on-
tru Mile bcfcnte în nichel, cînd gl oatod sta ixnr ce objno 
un conținut ridicat de nichel în depășit.

' irecorea de la domeniul densităților du curant mici la
densități mal mari, va corespunde euprajsnorll color douh 
ea dens opac asupra compoziției depozitelor. deocrloo. gl î- 
lie de omaposiția MU gl a deposltolor pooibil de Cb.inut pe o^ 
£ XZ-. trecerea de la un nene al influenței vibrării la 
Ml opus va fi looalieata la alta densitate de curent.
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Pentru o bale cu o concentrație a ambelor metale nai nl- 
ca* cum o bala 3* 433*3.• Mku concentra le de metal total 1/3 din 
concentrația bflll 3' * Influența vibrttril asupra ocmpoelțloi de
pășitelor e similara ou cea pentru bala 3* o® reiese din fig, 
5,26, Domeniul creșterii con ținutului de nichel este liiaitat la 
densități du curent mai mici. Iar domeniul scăderii conținutului 

de nichel, corespunde unor variații mult
nai mari a oaapoalțlel depoultelor (v,șl 
2*2* * fig. 3 ,24) ceea oo în deplin acord ou 
considerațiile fficute, corespunde unor an» 
prapotedițlale mai mari pentru ambii parte
neri* șl respectiv unul suprapotențial de 
transport pentru sine mai maro decît la 
bala 3.

In interpretarea data de noi* pentru 
domeniul densităților de curent mici* as
pectul de basd de la caro s-a pornit se re
ferea la modificarea ariei reale umectate 
a oatodulul, La oatod etațicnar aceasta

Plg,5,26 Dependența '-bl depoalt-densltate 
de ourmtd bala 3(33*3, ni) f Coastal total 
= 1/? C,metal total oala 3’ i 1- oatod 
otaslonar| 2- oatod vibrat

orie era mica (observîndu-se o aderența maro șl persistența bu
lelor de hidrogen pe ouyrufața (densitate de curent reald mal na
re decît cea calculata pentru suprafața geometrica a oatodulul). 
Ia oatod vibrat* avea loc oreșturea oriei reale* ou toate ocnso- 
cin iele descrise, A roman deci de justificat aderența mare con
stata a bulelor de hidrogen pe suprafața depozitelor obținute pe 
oatod staționar. Aderența bulelor de gas (hidrogen) sote depen- 
den d, conform relației Iul ftvmkîn șl Kabanpv/7O,19>/de unghiul 
de contact șl do situarea potențialului electrodului fațd de 
p.s.n. al suprafeței salo* de oa acterlstioîle suprafeței oato
dulul șl ale electr©lit ului. Astfel

coe & - ' <5«D
“2,3

unde V cote tensiunea superficiala la limita de separare 
letol-aoluie* 0, - — ecte tensiunea saporlciald între metal 
și gas* iur “2,3" tensiunea superficiala între soluție și gas.
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Unghiul marginal da «nectare ae schimba după o lege derivata din 
curba tensiune supurfioialB. a suprafeței catodului-potențial 
(curba "olectrocapilura"), fiind maxim la potențialul sarcinii 
nule* unde și aderența bulei a maxirafi, 

Pupă părarea noastră oașul codepunerii Ui-Zn oferă* pe do 
o parte o extindere a domeniului de ads rbție (față de depunerea 
individuală a nichelului), prin deplasarea p.o.n. a cuprif ooi 
catodului spre valori mai negative* conooQitont cu instaurarea 
unei eupra?ațe a catodului care împrumută din proprietă ilu adoarb» 
tlve nari ale nichelului* iar pe de altă parte o viteza mai mică 
a degajării hidrogenului (decît pe nichel), la suprapoten Jale 
alo hidrogenului mai mari, și guvernate de conținutul de sine în 
depozit. Suprupotcn;laiul hidrogenului pe depoait va fi ou atît 
mal aure ou oît conținutul do sine e nai wnro <195/, 

JacQ la aspectele enunțate ce mi adaugă ți o vîocoeltute 
mare a eleotrolitului, situație oferită do băile studiate (con
centrație totala mare, aproape do saturație) devine justificată 
acmularoa și persistența bulelor pe suprafața depoultelor din 
oașul oatodului staționar. Creșterea densității de curent și prin 
creșterea vlteeel descărcării hidrogenului șl îndepărtarea de po
tențialul corespunaător aderenței maxime a hulelor (p.s.h.), va 
trebui să diminuase acest afect* lucru în deplină concordantă ou 
observațiile șl datele noastre.

Imaginea noastră privind influenta vibrării catodului și 
interpretările date, armeană sR fie confirmate și de reia-ia ran-

5.2>2*
Mliad pe catod vibrat, la 40% 91 P» 2^ /186 •193A 

Mn datele obținute privind dependența randamentelor 
de curant de densitatea de curent, pentru depunerea de aliaj pe 

„ 0.1. r.ftrt.0». Io 1(10n), 5(35.5 Jl’ 7190 '
EopT curtea IWM.W'» '"lO *• 011 O°°* “

ooao«* a. nlon.l <lo .1>. oo-olulul
no la densități de curant eoăsute, scăderea oowlderabllă a ran- 

- ou™., t. .1»P - 1. ”.TZ
«totul său aste neglijabil. La boia 3, ou conținut mijlociu <e 
S^Xi (35.3>i>. i° J° °iiroat 
aolul 1> ooa««™ ronam—tulul <1. o«™«. In «« »•
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^g»3«27 Dependența rand»- 
nentelcr de curent de danele 
tatea de curent, boia KlOr'Wl)» 
1- catod staționar, 2» oatod 
vibrat । pH 3,9 । 40°c

/ Fig»5.23 dependența rund»-
i mantelor de curent de dmai*

/ tatea de curant, bala 3(33,3*
; M)» Ir» catod staționar,

?- oatod vibratf p!! 2,9| «j^c
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?ig»5»29 ^opondon .a rondenentelor 
do curent de densitatea de curent» 
bala 7i9> ■!)« 1- cătai ata'iorar, 
0- catod vibrat* pe 2,5* 45® 0

densități da curant da pacte 2Vta® 
la o creștere a acestuia» ta bala 7» 
manta de nichel <90 "1) ce constata 
oh vibrarea cntodului adus In o ecQ- 
dara a randamentelor de curant ihj 
tot doneniul tenoitr* ilo. de curent» 

Influenta vibrării noupra ran
damentelor de curent ne explic."» du- 
pil pdrorea nonotrtl, prin douB efeo» 
tot

* prin modificarea ccnpoai iei 
depășitelor» cn o' notifica inpllclt

valoarea supratensiunii hidrogenului *
» prin Influenta pe oara o poate avea asupra P'—ului din tao-

diath vecinătate a catotelul.
Desigur» cu aît oon Înotul da elnc în depozit va fi nai 

mare» ou atît este așteptat ou fie mal nare șl nu-rnpoter laiul 
hidro/ta ului ni rnr'd irort .il de curent ea fie mai ridicat. Fig» 
5.27 ol reoglindeoc oigestiv influenta corpozi iei deiCBlt*» 
lai arnipra rând cartelor do curant (v. curbele !»!• ?i 2, ' '» Hm
5.24). ta cît conținutul de nichel va crește» eub ini' uun a 
vlbr rll, ou atît randamentul do curant va fi nai rio și invors» 

La rrmdamonta do curant eodzutc» adion la o duac&roaro 
conooBiitonta a hidrogenului abundontr. ecto de ante?** an stratul 
din Imediata vecinătate o oatodalui o" «e alcalini^.Vi- rărea 
catodului va duce în ncuste cOădiiil l i ccMerea p’-uloi în «>eot 
otrat, coca ou va avon dropt urnara o craryt ro a vitesol do ee- 
caroare a hidrogenului. PlC.9.29 iluctreazh o anencnaa ir.nucn.h» 
lEfeotul va fi parțial atenuat te o taștoron coi ținutului de «inc 
la craoteroo denaltBtli te curent* r'al concura înoți yi crașteroo 
^ol< JaSTii" denunorli do olia^ v.m.d. - «urbe de polartaore* 

Global» mnâGwentole curent acad).
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Desigur aoest efeot legat de modificarea pH-ulal nu pon
te apSroa po pria plan. tecît la randamente te curent aoteute 
(de esamplu la depășita bogata te nichel* bala 7» flg»5»29)» te 
randamente te ocurent ridicate» pe oatod staționar (dopoelte bo
gate te zlno) oaapoelțla deposltelar vr fi <o prim plan (te exem
plu bala 1» ftg.%27).

Dependân/i jntxta^.ai^talor te curent te oamponițla bu.il» 
reuta pentru. iVdra^ în pumlte do asecanoa o coro
lare ou Influența vibrării asupra aanposlției âepositelor» 

iig»5»3O Dependența ran
damentelor da curent de 
oonpoelția bdii, briile 
1-7| pH 2»9| 4O°C|lA/te2 
1,1’- alisji 2,2'-nichel 
te allajf 1*2- catod sta
ționari l'»r”,-catod vibrat

Mn Bltuarea rooiprocd a curbelor l' ei 1 se Observa o& 
pentru'Scdderoi uaxlirâ a ra- dosentolor po oatod vibrat» față te 
staționar na manifesta acolo unde și oaupoalția depozitelor a 
foot oel nai afeotatâ în favoarea nichelului» In aoeet cos oeneul 
nodlfio&ril randamentelor pentru aliaj apare ca raealtatal a doutt 
afectai atît Eodifioaroa compoziției depozitelor» cît șl soidifi- 
oarea stratului de lîns^ oatod»

Xn ottunroa x'eciproc-i a curbelor 2 ;>î ?' referitoare In 
randamentele a curant panti'u ricixol» ae ob :orv5 a?, noostaa sînt 
pu^in ufuctuto da vibr re. Hasaltl cd Intanoiflcaroa deaetretrii 
hidrogenul:!» prin e-.'.jotelo ran ionato» o-u făcut te defavoarea 
einculu •
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5.2.3. Mooatarea curbelor de polarizare pentru demnorllft 
realizate la 40°C pH 2.9, pe catod vibrat /183/.

In paragraful 3.2.5 au fost presontate §1 detaliate curbe» 
le de pol ari sare roferltoare la depunerea aliajelor ' !!-<>. pe oo» 
tod etațlcnar și vibrat, t;—a arătat ca ;jooa ocoale ce. jxmtru bMle 
urmărite* deplasarea daaonlilor de depunere alo par unorilor npre 
potențiale ml pozitive la vibrarea catodului ne reofrîngo practic 
(e oepțlo baia oea mal bogata în nichel) oa o deplasare a da-anil^ 
la» pentru ooderunere în aoeeași eene. In fig.5.31 ee reauni aceot 
oopect.

ms.%31 ido si),
catod vibrați 2t9| ♦-
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Intr-odevflr curbele de polarizare referitoare la oodepcne- 
ra, obținute la Mile 3 gi 1, pentru oatod vibrat (curbele l’,2’) 
oint situate la potențiale mal positivo deoft curbele similare oo- 
respunzdtouro oa'odului sta ionar (curbele 1*2)•

Pentru bala 7(90 1.1) în schimb se dlotince un scurt daae- 
nlu în care apare o deplasare spre potențiale nai pozitive, unuot, 
la creșterea densității de curent de o deplasare spre potențiale 
mai negative^).
Xn scopul unei corelări ou curbele de pdbrlsare privind oodepune- 
rea în fio 5.32 oe oJiamplifica curbele de polaricare de la depu
nerile individuale (metul^Kg) din bOlle 1 (1,1* pentru nlohelf 
2,2’ pentru aino) gi 7(3,3’ pentru nichel gi 4*4' pentru sine), 
cu "prim" fiind notate curbele referitoare la oatod vibrat»

fia»5.32 Curbe de pala 
riaare i 1,1’- nichel^Hgl 
2,2’- sinc+ag# depuneri 
individuale In ocno»oo- 
reep.bOii l(lo;i)| 
3.3‘- nichel*h2| 4.4‘- 
slno+Hgf depuneri indi
viduale la ccno.ooroep. 
bSll 7(33,3 7 1)ț 1,2.3,4- 
oatod otaționari l',2’, 
3’,4*- oatod vibrat । 
ph 2,9 | 4G°C.
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Pentru toate situațiile prezentate în fi «.5.32 oticbole 
de polurisare referitoare la catod vibrat etnt situate la poten
țiale nai positlve. Cele nai nari deplaanri apar la oarbele l*tl 
referitoare la concentrațiile oelo mai mici de nichel în baie .1 
4**4 referitoare la concentrațiile cele nai aici do sine în baie.

Curbele de polorisore casvapon&ltoare. centru codepune- 
rile din Mile 1 și 7 nu se pot prevedea din curbele le polari- 
sare de la depunerile individuale. 0 asemoneo ses^a*. - a po» 
eibllith țllor'^do 4prevlzlune este întîlrith îr. lltoratnm /!/• 
Totuși, avînd și alte date asupra code punerilor. curbele i<j po» 
larieare ie la depunerile individuale oe pot oor-la.

Aatfel. pentru baia 1. bala oen mi onroc'! î’ nichel și 
cea mai bogatii in zinc, cu toate deplasările nori în domeniul 
de potențial al depunaril individuale a nichelului» o ciad do» 
placare a deceniului du depunere individuale a zincului. se reo» 
fînge în pOotrorea și chiar în accentuarea frtndrli depunerii 
nichelului în aliaj, ituarea curbei globale pentru codocunore 
șl pe catod vibrat și pa staționar are loc într-ur domeniu de 
potențial apropiat de cel al depunerii individuale a zinc.fiul 
(curbele 1,1’i 2.2» - fig.5.32 și 2,2» - fig.5.31). icntru brda 
7 în echlab, bala cea nai bogata în nichel șl oea nai n reca în 
zino . caracterizata jrintr-o mica frînare a depunerii nichelu
lui. la denoltă’,1 da curent nici și o frînaro mare In dunnitsți 
de curant oarl vibrarea catodalul pîUstreaz apropierea c.»«t une- 
ril la deneitf»,! du cărunt nici du domeniul deiunerii individua
le a nichelului. în schimb la densitn)! du mrent mi nari» face 
eu nil instituie o frînaro §1 nai oare pentru do urarea nichelu
lui îr. aliaj, pe seama fnvarlsdrli aportului de ioni do «inc ji
hidrogen.

dfectul mare fi vibrlirll cotodului aou;mi depunerii indi
viduale a «Incului (4.4» - fle.5.32),*O duplaeam c®i.nrntlv ol- 
efi a dtoeniului depunerii individuale a nichelului (3.3’ - fig. 
5.32) ee reointo în situarea reciproca a curbelor de polarizare
de la codepunore (3.3* • fig.5.31).

^pandențele vi tonal or do depunere » partenerilor în 
aliaj. * potențial, reiate în îig.V.33a 1 /
pentru boia 7 arnth relația vltuBelor co oe inotltuie a ▼ ro- 
re» cutodului icurbelu notate cu •’?rio’•) f1'» aa *• ° u
lor la Câttod vibrat»
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îrebuie remrcatrt situa;ia 
aporie oferitn do baia 7<9O ?i) 
fie»5«33b, î cxTo apare expli
cit curba nichelului (l') in
stitui ro a unoi frtn”rl la Oi-eQ— 
teren vilesei sinodal <?*), oa
re du fapt coreț» unde șl crește
ri5 "ci risarli” pentru codepunere 
și în deosebi pentru d^pur.oroa 
du aliaj, accentuată brusc la creș
terea densității de curent/194/.

itesalo depunerii 
partenerilor îr aliaj c: funcție 
du poten ialj buiaKl- i>j 1»1*~ 
richeli 2t?’- sine, 1,2- catod 
staționari l*f2’- catod vibrat 
k; «?,9| 4..°U

‘•Vib Vitezele depunerii partenerilor în aliaj 
mc io de vOtun.ial, baia 7 <9V ’i) » 1,1*- nichel^ 
■ zincț !•:> catod sta io«w| l’^-citol vibrat
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5*2.4. Influent tea tru tarii Mii oi p3-alui. 

la depuneri do aliaje do catod vibrat

a)
In capitolul 3 Iparagraf 3.2.6) aa presentut influența 

temperaturii la depuneri când, ne pe catod etaționar șl vibrat iar 
în paragraful 5.1.4 o-a dat o interpretare a influen tei t xiyem- 
turii asupra codepunorii po catod staționar. In procentul 
ne propune© ed definim influența temperaturii asupra codepunorii 
în condițiile & lustrii oatodalui vibrat.

a b °
M dePOSit-denBltate du curant» l.l’-bala iV^i) ?2°-a?ala 7(9g '>i)| 1.2- CQ*?â o*0!10^* l%2*-catod
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Pin seria dependențelor ’M depozit-densitate de curent 

obținute* an alee pe cule referitoare la băi la 1(17^1) șl 7 
(90 D* care &e prezintă în fig*5*54 (a*b*o)* pentru depuneri 
de aliaj realizate la 40°C - 60°C* frln ’prim* a-au desemnat 
curbele pentru oatod vibrat*

Ca §i la 4U°C gl la 5C°C și 6u°C se remroă aspecte oi- 
□ilare în privința influenței vibrării asupra oonpozlțlel depozi
telor* interpretarea ca e ce poate da fiind același* Ceea oe apa
re suplimentar* pentru bala 1 este faptul oTt la eodejxmari nox^ 
□ale pe entod staționar* îr domeniul densităților de curent nici* 
realizate prin creuterea temperaturii (curbele 1* flG*5*34a*b*c>* 

t Jibrurea catodului acoon« 
tueoad șl £?u nult caracterul norod al codepuneril* acest aspect 
aHlrînd deosebit de pregnant în deosebi la 60°C (curbele 1* șl 
în deosebi cea din %34c)« Aceasta arată că efectele de o ci se* 
referitor la 4d°J* se extind cu cît codepunerea pe cutod stațio
nar oferă posibilitatea oanifeotărll unui caracter inal normal al 
codepunerii* 

centru baia 7(90 M) efectele vibrării catodului sînt el- 
rilire ou cele de la 4g°C și în condițiile creșterii temperaturii* 
curbele 2** urmărind alura curbelor 2* pentru oatod staționar* ou 
manifestarea domeniilor influențelor mici sax neglijabile* favo
rabile nichelului* la densități du curent mici și a favorizării 
depunerii zincului la densități du curent nari* 3e oboervă cum x 
curbele 2* ca și curbele 2 corespund unor procentaje de nichel în 
depozit care au crescut ou creșterea temperaturii* Influx ța vi
brării catodului la Gu°C devine practic neglijabilă* (2** 2*-flg* 
5*34o)* Interpretarea dată la 40°C privind influența vibrării pen- 
tru această bile este aplicabilă șl la 50°C și 60°C* în oondi ții e 
însă în care creșterea temperaturii a dus la scăderea suprapoten- 
țialelor ambii lor parteneri* inclusiv a componentelor de trans
port du masă*

Ca și la 40°c* pentru baia 1(10 vi)* randamentele de cu
rant obținute la 50°C gl 60°C reo/lindeeo practic influența tem
peraturii gi vibrării catodului asupra campoalțiul depozitelor le 
densități du curent mici* lucru ce reiese clar din dependențele 
prezentate în flg*5»35 (curbele cu "prim” se referă la catod vi
brat)* unde se dau comparativ datele obținute pentru 60°C și 5G°0< 
Creșterea procentajului de nichel în depozit a dus la sedderea 
rand^xiuntelor de curant* în deosebi pe seoma soălerll euprapoten
țialului hidregnului pe depozite cu conținut mărit de nichel*
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/i£*S.35 Jependen;a rand^ente de 
curent-docaitate da curent, bala 1 
<1 •!)« !,!•• 60«3> 2.2’- 5'»Ci 
1»2- cutai staționar^ i’,2’- catod 
vibrat.

ertru domeniul d eroi tăi lor ie curant 
mari, unda conținutul de nichel c—c tac» 
dificat neglijabil, scSderea randamen
telor poate fi atribuită seăde ii cu- 
prapotenplaiului hidrogenului pa 
site ou creșterea tec pe rut urii. 
Llepuneroo reciprocă a dependențelor 
randamentelor de curent da densitatea 
de curant pe catod vibrat și ota ionar, 
obțln-rth pentru baiu 7(9C i) eote re-

. ’at:’. tf ft'-.*.36.
La compararea între ole.a rondamante
lor do curent pe catod vibrat (curbele 
notate cu prim),se vede cla^taareoc 
cu creșterea temperaturii, ca ți la ca» 
tod staționar, eitua ia c< re se poate 
explica analog, ca datorată unei scă
deri a olarlsărli'' depunerii ’c aliaj, 
mat asre decît scăderea ou;rațoten io- 
lulul hidrorar.ul 1 cu temperatura și 
cu modificarea canpozi .lei depozitelor 
în favoarea nichelului, c asemenea re- 
lejo, pentru aliajul privit ca tm 
"metal” și hi dro, en ul care ce doocarcfi 
ocnoomitent, din cele cunoscute asupra 
deecăroorii concomitente corespunde 
deci unei creșteri a rând mantelor pen
tru "metal”/?-94/.
ăoăderea randamentelor prin vibrară, 
față de catod staționar (curbele

-’lg»5*36 hependanța randamente do on- 
ront—densitate de curent, baia 7(9-- *'1J 
1,1»- 4C®Cf 2,2‘- 50°a> ■ț.V- 60®C| 
1,?,3.- catod staționara i’,2',3’- oa» 
tod vibrat.
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l’,2’,3’ fața do 1,2,3) se poate explica, tapa pararea noastrfi 
prin înaunarea a doua afecte »

* ac idi floarea stratului do lîngd catod Ha oatod vibrat 
fața du catod stai orar)

* creșterii polarizării depunerii de aliaj»
Rezultatul celor doufi efecte apare col aai evident lo 

50°C (oarbele 2'»2)» pentru priae parte a desen i ului densității 
do curent prăvălind prioul efect* iar pentru os da a doua* ciad 
și conținutul de zinc in depozit crește (flg»%3db), încasarea lor» 
te 6u°c* cînd cooposiția depozitelor o-a nodifioat neglijabil, va 
predanina ofactul legat do acidificare»

Curbulo de polațlsare la 50°c șl 60®C* pentru catod sta
ționar șl vibrat și detalierea lor o-a preeentat fn paragraful 
3»2»6, resarcfndu-co analogii cu situația oferita do curbele do 
polarizare obținute la 4C°c»

In toate casurilo* vibrarea eatodului a duo* pentru de
punerile individuale la dopolarizarea proceselor* doplaearoa oarbe
lor do polarizare avînd loc spre poten.lalo aai pozitive, toesto 
aodifiedri în dooeniul do potențial al depundrilor individuale 
e-au rostu it însă dlferen.iat asupra aodifiearilor donenlulai 
de potențial al codepunorilor (situării reciproce a curbelor de 
polarizare)* dependent do conposila b&li mestec» 0 situație •- 
parte a fost cea oferita de baia 7l9O ?i)» Astfel* pentru aceasta 
baie și la <fig»>.43a„b oe și la 4 °C e-au distins doua dom
nii ale «ituiirii reciproce alo curbelor globale do roluriauro pen
tru code pune re, pe oînd la &0°C itic»?»^^, 3»30b), pînd in~7A/dm2 

* curba polarizare pentru code pun oro (catod vibrat) a foot 
situata la potențiale nai punitive. Curbele 3* din fig»3»49b șl 
3.43a (50®c) ou corea urs* la densități do euront aici unși do- 
; lăsări prir vibrare spre potențiale sal positivo* iar la crește
rea deneit&țli de curent spre potențiale nai negative. In aeost 
ultiE cos* vibrarea a duo la o creștere o "polarizarli" pentru oo» 
depunere» Oarbele 4* din același figuri, referitoare la aliaj* 
arata și aai explicit» în deosebi creșterea supliae- tara a "pola
ri sării" pentru depunerea de aliaj pe oatod vibrat» Observațiile 
sînt în deplina concordanța cu considerațiile privind creșterea 
conținutului du zinc în Jopozitele obținute pe oatod vibrat* creș
terea "polarizării” ta; onorii de aliaj fliad lega* do creșterea 
frînârii depunerii nichelului, la aportul sporit al ionilor do 
zinc și hidrogen* ceea ce dMe la o relație a randmontolor do-
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favorabila aliajului și favorabila intensificării dosotroâril 
hidrogenului .

uensul general al modlflo&rllor impuse Io orușterea tem
peraturii asupra situării curbelor te polariaore ale codepuno- 
rii a fost gi pentru catod vibrat același cu oel din oașul ca- 
todului staționar» adie ii o do?l;joare spre potențiale noi pozi
tive.

0 uswenoa deplnoaro o oxunplific’in în fig.5.37» caroo— 
punsutoare btiii Klu 1) gl 5.33» oorespursUtoure bOii 7(9o ’ 1), 
la trecerea de la 40° la 5 J0-.

Fig.5.37 Curte de polarizare» 
l-ni*n2<40oC)| 2— M*H2(5u°C)| 
3- hi*ft2ibw°cM depuneri indi
viduale l'< oaso.oorenp.bnii 1| 
4- oliaj*H2(4‘A:)| 5- oliaj^Hg 
(5O°C)| 6- ăliaj*U2(4o°O)- ba
ia Kl J i), p': 2»9| catod vi
brat

In fig.5.37 șl 5.38 au font tre
cute și situațiile reper, pentru 
boia 1 oarbele du polarizare pen
tru depunerea individuali a ni— 
obolului (oale pentru sine cînt 
situate în decenii foarte Opr<^ 
plate do cele pentru aliaj),iar 
pentru baia 7, curbele de polo- 
riB re la depunerea Individuali 
a zincului (osie pentru nichel, 
oel pujn la densități de curent 
mici, eînt apropiate du cole pen
tru codepunere)•

□ui'i cum ou vo le, ca și la
oatodul staționar, pentru boia 1, deplasarea doctul do precnmth 
în curbele do polarisare alo nichelului, deplaoeasi puțin curbele 
de polarisare pentru codepm ere în același sens, ^le rbmîn prac
tic în domeniul de potențial (apropiat) ai depunerii individuale 
a zincului, centru baia 7, bala bogata în nichel șl oamed îr 
eino, în schimb rol hottirîtor în deplasarea cartelor du polnrisare 

BUPT



182 -
pentru cod«punere revine deplasării domeniului depunerii indi
viduale a nichelului. In acest ultio oua, curbele de polnrisa
re calculate, pentru aliaj, presentate îr cap. 3 (curbele 4 din 
fic,3.5oh și 3,49b și ou curba 2, flg,3,3?b) s-ou. ridicat și de- 
pluoat epre potenlale noi pozitive In creșterea temperaturii, 
indiciu ol ociuierli " polari zfirii” depunerii do aliaj cu toope-
rutura, situație interpretabila analog 
lui ntu',ianar/fw/.

cu oca din cașul oatodu-

Mg. 5 .38 Curbe de polari- 
sarei 1- Zn*;*2(40°0)| 2- 
2n*iig(50°0)| 5- Zn*Ho(GO 
°C)| depuneri individuale 
In oono.ooreap.bail 7| 
4- allaj*H2(40oC)< !>allaj 
♦nptsoocli 6- aliaj*)]?
(GO^C) - baia 7(90 fii)j 
.«aî^ nw

0 analiza caaparatlva a 
situării reciproce a 
curbelor de polarlsare 
du la depunerile indivi
duale și de la depunerile 
din Mile amestec, pentru 
catod vibrat „1 staționar 
ne-a puiule șl la ȘO°C șl 
60°C, observam efi intr— ade
văr deplasările curbelor 
de polnrlsare de la depu
nerile individuale dau it>» 
dioll ou totul generale o» 
supta de plac firilor curb»» 
lor do polarizare pentru 
code pune re și a mersului 
codepunorii.

Următorul exemplu, re*
feritor la bala 7490 >fl>, 

la GO°C, este edificator în acest sena.
uin dispunerea r clprocR a curbelor de polarisare do la 

dupunurilu individuale, untru nichel, curbele 2 (catod vibrat) 
r?l 1 (catod nta^ionar), fig.5.40 și a curbelor similare pentru 
sine, Hg.5.41 ne obne va de plutiri relativ mici înspre poten- 
liule nai pozitive la nichel Și deplonfiri mai nari pentru sine.
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Slg«S.39 Cort* de polariaare 
allal*^^ catod ata^ionar»

#• allaj*!I2" °atod vibrat I ba- 
ia 7(90. SIN »H 2»9* 6J°C

Flg.5.40 Uurbe dv ponriaare 
H1*H-- catod otn.lo'ur, 

p- ri*l!^ ontod vibmt| dapu» 
nari individuale 1» oflno.oa» 
runp.Mii 7| pil SMi 0*^*0

Răpunerea reciproca a curbelor da polarinara ood sunare
firt.5.59. ooreepunoe unei altunri a curbei 3 (onto l vi bre») In 
potențiale mal poaitive daoît a curbai l(o.*od «in na
nai mărind eltuaililo oferite do oodapunarila U 4<> vi «’ 
(crocjterea pcBariattril pu oatod vibrat la .i-n.itdii ....... . .
mimări). Deplasarea mare în dualul dapunurit i...ilvibuao n 
«innului, nu oe mai reflootn dupd ama na re * în dl*! ^-ren ^rb 
lor do polariza pentru codepuraro. ral ~*lt au n.« —• 1
nici în ccnpoai^ depoaitolor, preoție în
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neglijabil do vibrare» situa
ție atribuita do noi unei di** 
minuOrl a frînOrii depunerii 
nichelului la creșterea tes^ 
peraturii (diminuarea difere»» 
«lorilor da adsorbțio)» oon- 
olderație e oare situarea 
oarbelor do polarisare o ocn- 
flrmO.

flg.5.41 Curbe de polarisare 
1» SnOHj — oatod staționar» 
2- Zn*ii2 - oatod vibrat» de
puneri individuale la cano, 
ooresp.bfiii 7# pH 2,9# 60°C

b) Influenta pH-alui
Mn datele referitoare la 

influența pii-alul ne propunea 
sd ne raferia tn continuare la 
un oingur aspect și anume la 
acela referitor la influența 
vlbr&rii asupra oonposlțlel de

In flg.5.42 
eitate do curent» 
notate ou ’ prior) 

rin 
nichel la
reni uni nori

pozitelor, 
se redau comparativ» dependențe *'3i deposit-den- 
obținute pe oatod otaționar și vibrat (curbele 
la pâ 2»9 și 7»2, 

acestea se vede oA domeniul creșterii procentajului do 
creșterea pii-ulul se extinde pînA spre deroitAțl do ct^ 

și faptul oa densitatea do curent de "tronaiție” a
oruneut.

Observațiile efectuate asupra depozitelor au arătat oA do
meniul persistenței bulelor pe catod staționar se extinde ou oreș- 
turea pt-ului epro densități de eurunt mai mari (bule dese și foar
te aderente), •'—o mai observat do asemeni oA depositale întunecate 
obținute pe oatod vibrat au o suprafața perturbata» extins* ptna 
rpre 44/dm^. situația se poate interpreta fn concordanța ou ocn- 
sidt>m,îurile noastre privind influența vlbrtril» ca ur rezultată
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extinderii doisonlului py care ce rjsinte modi floarea ariei rotw 
le a auprafoaoi catodului lu vibrarea oatodulul, fi;n do catod 
ota^lonar.

Bepanddn;a ! 1 depoeit-dor.sitate de curent 
bala 5(33,3 l.l’- P!i 2»9« pH 7»2<
ntplanari i’,2’- ootod vibrat# £V_£

5.3. Coneldera'.il retrospective
5,3,1. icurtft tiviră retronnectivA aounm InfUMniel 

vibrării catodului/186/
La interpi etarua influenti vibrttrii cat olului aciuia 

depunerii aliajelor M-3»> din Wlo otudlato, pontru daw.lul 
denaita jlaf de curent -ici, «- avwait ipotosa, potrivit creo
la un rol ii ț oftant ia modifica: ea cinotloil de do. unoro pi a 
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oocipoșlyisi dsposltelor* comparativ ou cazul catoâului staționar* 
revine purtioalarit&țllor dusc&rc&ril hidrogenului pe cupraflața 
catodului ie aliaj* Ke-tv» referit astfel pentru oatod staționar 
la aderența bulelor de fjoa pa suprafața catodului* la gradul de 
umectare al ni’. rnfe ,ui loonoaraitent ou aloalinli’.area spațialul 
ca toile yi ' «.lagăre* i«o»n. al suprafeței apre valori sioi nega
tive yi ti deceniului .uleren.oi ruxlxio a bulelor)«Aderența §1 por- 
elcten.a bulelor pe suprafața e nare la ©atolul staționar* fapt 
confirmat de constat firile esporinentnle* ie observațiile oare au 
puraie oeoizarea ao opuri rit persistente a Întregii ouprafețe ou 
bale du hldrojen în tiapul procesului* oît șf a urmelor numeroase 
pi ;1ugu lăcate de bulele adereftte pe depozite» vizibile cu ochiul 
liber (obnervuțiilu microacorlM au avi don* lat cratere» urma de 
hule)* Vibrarea catodului provoacă» po de o ?arte desprinderea 
mecanica a bulelor» ouu împiedeca oreșterea și persistența lor pe 
euprafH tat lor pe de alta parte împiedica modificarea picului» ol» 
oalinlmrea opaulului catodic (îl "acldiflca" comparativ ou cato» 
dul 3tanionor)« concomitent» densitatea do ourent reala oe modi» 
flcu» iiind mai . are la oatod staționar» unde gradul de unectare 
al su^rafebei e mic și mai mica la oatodul vibrat» undo orejte 
toridul iu unect >ret relele a denaltăților de curent reale» do» 
pjrdurV g lu o icoia i ouprat ^d f;eomutrloA» do aria reală q eu» 
prafuri oucctată de Aootrolit și disponibila pentru depunerea de 
aHoj.

•cMuren d^nnitdsil de curent reale împing depunerea de 
aliaj lu corcii <11 în cure depunerea nichelului ante mai avantajata 
Uni puț,in dezavantajata) • Cum aoeot lucru ce ir© ti taie la vibra» 
ron cntodului» îndeamnă ca prin vlbrureu crește conținutul do ni* 
chel în lupot'it, și code punerea devine nai normala (dacă natura 
buii per.ilte -caut lucru la denelt&ți de curent mai mici)«

Croatărea conținutului de nichel în depozit are loc conco
mitent ou intensificarea descărcării hidrocenului legat atît do 
favorizurea acueoului ionilor de hidrogen la oatod (în mioH mAsu» 
rC probabil șl de desprinderea bulelor)» oît* mal aleo» de nodl» 
fier ea naturii catodului» ca urmare a îmbogățirii oceatuia în 
componentul nichel» pe care supta potențialul hidrogenului o mult 
mi mic» 

teslele perturbate» depozitele întunecate și ou eurrafa- 
țri afînath (observațiile microscopice au arătat ourrnfețe puternic 
perturbate) obținute pe catod vibrat (în cpooial la dennltSți da 
curent ouloulptc mici) eu indicat oh oria reală a oupmfyțel ca»
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totului, în condițiile intensificării dsac&ro&rli hidrogenului , 
este încA mult nai mare deoît suprafața geometrica, situație și 
aai favorabila variației oamposițiol în sensul menționat (creș- 
terna procentajului de nichel» intensificarea descărcării hidro
genului) pîn& la atingerea unei stări staționarea Ca recoltat 
global» efectul vibrării, pentru domeniul densităților do curent 
mici» apare oa legat do doacAroarea intensificata a hidrogenului 
în defavoarea aIncului.

situația descrisa se instaurează di feran lat la băile 
studiate» dependent de compoziția băii, ți se poate extinde în 
funcție de condițiile de do punere spre 'ansi ta ți de curent mal 
mori.

ia creșterea densității do curent» cînd și pe catod sta
ționar dugajarea hidrogenului se intensifica șl persistența bu
lelor pe ouprafațh au atenuează, efectele descrise se atenuoasa 
și se Intri în domeniul în oare^prlm plan va trece r.la .ia scă

derilor diferențiate alo ouprapotențlalolor do transport (reale, 
în code pune re) alo partenerilor nichel și zinc.

Scădorea ooncertrațlei de zinc în baie și faptul oft zin
cul asta metalul oare se depune prefaron lai» ooreajund pentru 
aoeat al dolloa domeniu la creșterea procentajului de zinc în 
depozit» prin vibrarea catodulul. 

Trecerea dintr-un domeniu în altul are loc în concilii 
în care cele două efecte» favorabil nichelului și fw raMl zin
cului, opuse ca zero» concura și se pot atenua reciproc.

5.3.2.
SaE^Jaia.SU’aE^ /195/
Introducerea noțiunii de "polarizare” a depunerii do 

uliajspre a defini oituaroa reciproca a curbelor de polarizare 
pentru aliaj ți relația randamentelor do curent a fost necesară.

3-a upeclfloat ca aliajul» asimilat ou un "metal", caro 
so depune concomitent ou hidrogenul, poate presanta o cur» do 
oolariaare mai înclinată, seu deplasata spre potențiale mal me- 
utlvo, ceea ce, pentru una ți apelași boie, ar fi un Indiciu 

al unei depuneri mol polarizat*. Joslgur, la o ridicare, sau do- 
nlioaro a curbei spre potențiale mai pozitive, dac a se variază 
L pnr^tn. de depunere, depunerea do aliaj, în co^or on^a cu 

semnificația data este "nai depolarizatft .
^ol riz .rea-' depunerii do aliaj in Hon un Procter mal 

explicat al proceoulul deoît Ia depunerile individuale, deoarece 

BUPT



188 -

potențialele virtuale "de echilibru'’, reper, odatft cu Bchinba» 
rea couposlțiel eînt murau altele, frln "palarlsarea" depunerii 
de aliaj, aa subînțeles insa elcpllficat relația vltesA de do» 
pmyra aliaj—lOten.lal, comparativ, adicft prin o depunere nai 
polarizată, o vlteeu mai mica la un același potenlal, eau un 
potun,lai mai negativ de depunere la o același vltesd, în set^ 
eul cunoscut de la depunerile monoaiotalice. Curba de pdhrisaro 
a depunerii uo aliaj, calculata, deci acocelbllă, poate fl pri

vita ca o înfUșurAtoare a unor curbe virtuale do polarisaro, de» 
finite față de potun lalele virtuale do echilibra ale aliajului, 
în fiecare ; ituațio du depunere ide ea. la o densitate do cu
rent impună).

Cum frînnroa depunerii nichelului poate fl o m^eura a 
instituirii deplaenrii potențialului do depunere și a vitesoi 
depunerii ce aliaj, în deooebi col nai explicit cub e în cașul 
boii 7 studiata de noi, ee poate face corelarea intre aooaattt 
frînsru șl ”polarig:'.rea" depunerii do aliaj, cu toate oft ao eo» 
siauază doar o curba do polarlaaro "înfttgurAtoare", 

„urhu ^lcbuld a oodepunarii, pentru aliaj*^, P0*^* bob- 
cu însu curba da polarizare "înfășuratoare", dogi definește do» 
meniul du potențial al codo£.unerii« Acest lucru a apărut cel 
mai evident In hala 7, undeîn deosebi la 40°C, dogi curbele do 
polnrizire globale ale codepunorii au rteas situate, pînA opro 
deudta^i de curent auri, in danonii de potențial nai apropiate 
du oul al depunerii individuale a nioholaiul, in realitate curbe
le pentru aliaj ^detaliate in oap.3) au arătat instituiri bruște 
ale creșterii "polariBaril" de, onorii do aliaj, la creșterea don» 
.‘Ud ,11 ie curent ( *. curbele 1 gi 2, fig.3.93a șl 3.33b).

Asemenea creșteri de polari sare au reflectat Instituirea 
brused a variației ocaposițioi depozitelor în defavoarea niche
lului ți deci evluen.lasă corelarea "polarlaaro" depunere aliaj- 
drînure depunere nichel^-£'Z

"Apropierea" eau "ridicarea curbei pentru aliaj do «aa 
potențialelor, dt gi deplasarea oa spre potențiale nai negative 
eau mai pocitive, va defini, în concordanți ou iaaginea nocatrU 
simplificată, fa.fi de o situație do depunere reper, o depunere 
do aliaj mal polarizată, respectiv mal puțin polariostO.

In acest sena trebuie înțolea șl efectul dat do variația 
unui purteetru, cu da exemplu, toapuratura (noi oue ne-on refo- 
rit la duruituteu do curent), caro a duo la soOdsroa "polarla^ 
ril ' depunerii do aliaj.
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Tot așn, ofoctul vibrării, caro ia 7 4)o nl 5coc

<4^*^ 1 51 2’ «6.3.33a șl 3.33b șl 3,4, fin.
• a 9 3.49b), a împino depunerea de aliaj e:re potențiale sal 

negative (la densități dQ curent mai mari) și a mărit conținutul 
de aino în depozit, a corespuns la o creștere a polnrlahrii de
punerii do aliaj, fața de depunerea pe catod staționar.

tei fol 0—a fdout corelarea șl ou descărcarea concomitentei 
a hidrogenului, la dincutarea r ndmantolor de curent, legat de 
creșterea "polariaflrii*' ou densitatea do curent Uo or. ^aia 7, 
40 c), de eoUdurea '•polarizării" de unorii de aliaj ou creșterea 
temperaturii (de ex. la bala 7), sau de creșterea "pol ulnarii • 
depunerii de aliaj prin vibrare (de ex. la boia 7), fr. toate exem
plele în principiu, pentru aliajele cele sd bogatu în nichel.

Creșterea randamentelor '-.<j curent la bnin 7 ou tempera
tura, explicata do noi ca datorata cctUaril diferențiate a po
larizării" depunerii de aliaj șl a suprapoton laiului hiilrogemu- 
lul, favorabila aliajului, a foat puezi .. ear.a ccaderli mr ra- 
poten,laiului depunerii nichelului în nllnj și implicit dimlra*- 
rli udsorbțlei Ionilor de zinc gl hidrogen, noneul vari i iul com
poziției §1 randouMntelor fiind concordant ou noetwtn conuidert»» 
(ie.

blegilor a foot explicat și efectul vibmrii la boin 7, 
la 4u°C și 50®G asupra randamentelor de curent, fața de oatod 
otațicnar, oînd la densități do curent oui mari, a crescut conți
nutul. de sine în depozit șl randamentele au scăzut. M denoita i 
de curent mici, pentru sceanta ’xiio, oînd ccc.posi ,ia a variat 
practic neglijabil (deși depunerea de aliaj a fost dopol'wlsatn) 
a-a luat în discuție acidlflcurea stratului catodic, La densități 
de curent mari, oînd conținutul de sine a crescut, creșterea po- 
loriaUrii depunerii de al'aj oomiwnceaan rolul DOdificrril nati^ 
rll oatoduliii (mol bogat în sine, suprnpotențiul al hi<iro,»rulul 
nai maro» yi la uceaota 00 adaugn și noi di floarea spn’ tulul cato
dic. «actele globule conetutate au foot prin urn ire resultatul 
unor acțiuni ooaploxe, concomitente Și cumulate, cn u ou d venit 
favorabile deocurcnrll hidrogenului, așa oum canatatut.

Aportul ionilor de Bine șl hidrogen In oatod, onorii prin 
vibrare, poate oorus^unde unei udaorb,,!! a lor m u*!te. rînnren 
de unerii nichelului în aliaj, "supmpolnrisnrea", apare astfel 
direct legata de -polnriB.iroa" depunerii do aliaj, definita de 

noi*
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Factorii care favorlzoasfi sau frîneash depunerea nichelu
lui lupan deci și oohâerea sau creșterea "polariafirii" depunerii 
de aliaj»

centra baia 1» la cegteren temperaturii aen la vibrare* 
sersul modificării randamentelor a fbet impus în primul rînd de 
modificarea naturii catodului de aliaj* în domeniul densităților 
de curent la ce nu crește ocn ,Înotul de nichel în depozit gi Iscat 
de aoeoatH de ccMoroa eaprapoterțtalului hidrogenului* molflcHrl 
oare provaleasâ asupra codificărilor relativ greu aeoisablle în 
polnrisuroe depunerii do aliaj»

in realitate* depunerea unor aliaje bogate în nichel la 
potențiale apropiate de oale ale depunerii individuale a «incului 
trebuie an coreopundU unor depuneri de aliaj oare decurg ou pola
rizare (euprcipotenMial global) maro * ceea oe implica* chior la 
deplasarea mied a curbei do polarizare a aliajului calculate spre 
potențiale mai pozitive* atît contribuția naturii catodului* cît 
gl a "polar istirii" depunerii de aliaj la definirea randamentelor. 
Aceasta explică eoadorea randamentelor (în domeniul limitat al 
densității do curant) la vlhrirea catodului sau creșterea tempera» 
turti» Ccnnldemroa doar a rolului naturii catodului* așa ouat o-a 
fficut în acest cos a foet suficienta* deoarece n-a trecut de alia
je bogate în sine la aliaje bogate în nichel* ou menținerea depu
nerii aproximativ în același domeniu de potențial ( a se vedea 
curbe de polarisare referitoare la baia 1* de ex» oarbele 1*2 | 
flg.3.2% 3.30 §1 3.43a* 3.43b)

densul variației randamentelor lscădere) ar reflecta glo
bal* cel mult o adaorbție mărita a ionilor de hidrogen în defavoa
rea celor do sine* sau simplu* o descurcare intensificată a hidro- 
genului în iufavoaroa Biroului» așa cum s-a constatat»

ui te JuBigur dificil de a trata simplificat rolnțlile cod» 
ploze ou ue stabilesc la oodepunere* la varierea condițiilor de 
codepunere» Totuși* aceasta tratare retrospectiva și-a propus re- 
sumureu mai explicitei a sensului "nor raționamente originale* ®olo» 
site la interpretarea datelor experiment le* oare oomplotoaaa mo
dulul elaborat de noi* privind natura oodepunerli.

5.4. Referire la condițiile de depunere produse
Definirea condițiilor optime de depunere a unahrit sto» 

blllrea situațiilor do depunere caro duo la deposlte lucioase gi 
nderento* cuoa ce la vibrarea catodului* pentru baia propusa* se 
poate ruallsn la densități de curent între 4-6 l/dm? Ioptim la
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5a/ta®)

Asemenea depozite, cu proprietăți superioare acoperirilor 
F®aultat® vibrarea catodului ce obțin la densități de 

cuvunt Tâ oare depunerile po catod nta,ionnr erau net inferioare 
(fiabile gi ou rtendrito). Aoente densități eînt superioare gi 
oelor preconizate de literatură /W/ eînd de fapt
nici nu ae ob.ln de po ai te lucloooe, oi doar osnilucloaee /5/.

Utilizarea anozilor caiblnu 1 de nichel gi zinc ca dove- 
dit da ruapins, ducînd la modificarea (orortoren) neocntrolabilă 
a con ținutului <ie zinc în hale* drept cana e-n propun folosirea 
anozilor de nichel, solubili îr Mie, gi reoooplutarea conținu
tului de sine,

5.5. gaagflr^rga JBWBlWta? .^Minute w» datele literaturii

Depunerile 4a aliaje nl«»Zn din oluctroli^i nenteo T’l«»?:n 
studiate de noi ne refera, la bai similare în privința adausului 
de rUi^Cl șl HjRVj cu băi studiate în literatură /116,14c/, dar 
la alte concentra ,11 șl raporturi alo partenerilor în baie gi la 
alte condiții de depunere.

Bcopul urmărit de noi a constat în interpretarea naturii 
coâopunorii șl a inf uonțel parametrilor de lucru, cît gi defi-- 
nirea condițiilor pentru obținerea unor aliaje oare ea satisfacă 
calitativ.

Kien^ionfla oă în oașul depunerilor pe oetod staționar,din 
băile urmărite de Kudrlavțev gi colab. /116,14G/ nu se da o in
terpretare a anormalității codepuneril, oonntantîndu-ee doar. 
Autorul enunță părerea că grăbirea descărcării ionilor do sine 
în cazul descărcărilor împreună cu cel de nichel poate fl legata 
do majorarea enei’i'iei libure molare parțiale, candl ianată de 
formarea aliajului pe oatod, dar că rămîno neînțeleasă cauza 
bruștel încetinirii a dueoărcării ionilor 4a nichel. Pitele sale 

referă la o variație a raportului partenerilor concomitent cu 
variația concentrației de mutal-total în bale (zinc constant. nl— 
chel mărit proț.;rjslv), pe oînd noi n. variat în general, canuen- 
trația partenerilor la ooiagl concentrațio de aotal-tatril în 
baie gi <x> surprins aspecte nusesizate în literatură.

Dependențele oa^posi ;iol depositolor de don olt ut ea de cu- 
nnt urmărite de Kudriav^v o—au conduc doar pînă la ^v'dm2, lor 
la noi domeniul donai teilor de curent a fost mai uxtino. ’u ae 
eseoifloh dacă electrodul a fost bnlnnoat î timpul studiului
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efectuat, deși la ooncluali ce rococandU aoeat lucru* :ial mult, 
ce afirma ah agitarea nu afecteash oamposlția depășitelor* ra 
cu dau rulatii privind cantitățile de ele trioitata folosite sen 
durută depunerilor, Dependențele obținute de autor au preseetat 
variații Inte ale oompoelțiol depășitelor cu densitatea do ou»» 
wt, ou instaurarea unor o oct oare noi abrupte (scGderoa <:!) la 
oregtoroa conținutului de nichel în bale pentru prima porte a 
domeniului donoith,ilor de curent, '. u e-au interpretat aceste de
pendente, dor ee menkloneasa oR creșterea conținutului de nichel 
în baie a dus la înrăutățirea calității depozitelor. 

Datele noastre pentru oatod staționar, referitoare la un 
alt domeniu du pi* au artltat variații toi bru te ale oamposlțlol 
depozitelor la densități de curent uioi, accentuate la creșterea 
procentajului de nichel în baie șl tendința spre relativa con- 
stemta a oompoelțlel la creșterea densității de curent» aluri 
comparabila ou datele din literatura» deși obținute la alto con
dicii de depunere. 

Alura șl Interpretarea unor dependențe ocnposlțle deposit— 
compoziție bale nu a fost uxearitll fațR de compostțiu bdli /11G/ 
oanstatîndu-ee doar creșterea procentajului do nichel» la crește
rea concentrației aale în baie, Doi ac urmârlt o asemenea alura 
și om și interpretat-o, 

Datele autorului citat /14e/, privind calitatea de pocite- 
lor obținute la l-3A/dm, nu oe caufinafl» deoarece în condiții 
apropiate do cele propuse de ol nu oe Obțin depoelte lucioase» 
oi doar eemllucloeDo și cu pltting» chiar la balansarea oatodului. 
AO:ot lucru a foct semnalat și în literatura /5/ șl o—au reocman— 
dat adausuri (dextrlnil 5-15 {j/D ou dificultățile legate de ccn- 
trolul adausului» sau rovoreurea periodica a curentului. 

De Qoouenl» oensul Influentei p'—olul* diferd de col con
statat de noi pentru oatod staționar, După literatura /140/ 

dopoultele obținute la pU acid corespund unor depoaite mai 
□t.rioo în nichel, Aoeu ta probabil deriva din folosirea anosllor 
combinați de nichel șl șina folosiți și dizolvarea neoantrolabllU 
a zincului, ceea oe noi aia evitat prin folosirea anosllor insolu
bili șt nchliBburen eloctrotitului dupU a-3 probe, 

' u se dau date privind influența temperaturii /14b/, ol 
doar cu afloru ca aceasta aduc la înrăutățirea colita*11 depoal- 
telor, oonooulsunt cu creșterea con .Înotului de nichel, centru 
domeniul aoapocl,iilor nodll de baiu noi cm constat aceut lucru» 
dur pentru bhlle de oompoul*!! extreme unaOrito de noi creșterea
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tecipu aturU^oaseptînd donultn Jiu du cOront nlcl^a dan in Î 'N» 
nUt.% Jrea oalltaji Jcpoeltolor. Jui mult, noi ar umnrit j oi- 
po^il *iu UaposltGlortrandeDentelo do curant yl dîopurom mr^elnr 
$6 polarizare t oltuațil oArorc lu—ou dat gi o interpretare» 

noneul ^neral al modificărilor constatate sub irflc^r rn 
temperaturii concorda cu cal cunoscut din literatura /lt129,135^ 

rantru influența vlbr&ril outodului gi infLuen;n varlaM^ 
lolor de depunere în condițiile) vibrării oatodulnl na avut 
repera de comparație»

Utilizarea vibrațiilor ocuotlce la do.unuraa uliajulor 
rM—2n a foct aplicați do 3ondnrenko /167/» In păcate nu no-a 
font ac ce albii decît razunatj! lucririi9 în oare ’U no ren tone»* 
ad la ou băl aa face referirea gi oare au fost condiții 1j de la» 
cru. Jin rezumat relee doar canetathrilu efectuate privind in
fluența vibrațiilor acustice și faptul oft na n-ar fi interpre- 
tat efectele canat etate» Afirmația oA depozita le-oulborat opi
nate la utilizarea vibrațiilor ocuatice oe depun la potențiale 
mai pozltlvo9 concordă ca conotntOrile nonatra privind influen
ța vlbriril oatoduiul» Do ununenit concordt ni afirmația rafe- 
ritoare la faptul oăt depur ient de domeniul denBitr ji de aurarte 
vibrațiile acont ic o duc fie lu crogteroaf fiu l^ ocOdurea c® ți
nutului de nichel în depozit» trooarunem o», daca colo ccn^tat^te 
o—ar fi lnterpretutt o oBemenaa interpretare o-or fi prauentnt 
în raauDutul lucrîlrli»

r^tru depoaltule obținute» cu procti 'taj du ni^.ul > lc » 
fgn identificat r’^t^norTufiCt ooncord/wt naaunol itur< i Air li- 
turuturtt ASSflRa'. exi8t«nia fanților yi P» rt nu i twljr 

lZ , A Q1 alno pur efîruatn flo Kulrt'iv ov /U6/.
Ocoanlul potsn talelor do depurwro, wolo on-o ou^cin». 

rea a toot poolbllA ioatod otajor.^), fontni depu^m » t idU'. 
concorda cu literatura /11b/. Vlhrweu outodulul n hw U u..l~ 
earea douenlilor de depunere, oltuajl o .ru na avui
poalhlUtti J de ooDt»:ir<»re.
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CAmOWL 8

6.

Referitor la studiul oodepunerllor Nl~3n, oa și la eleo- 
trodepunerea aliajelor în general,din literatura, s-ou distins 
doua oM i oea urmată de o oerio de oeroetAtori oare au fost pre
ocupa ți doar de definirea unor condiții da depanare șl prezenta
rea datelor obținute, fura a fi interesați și de intimitatea pro
ceselor și oea urmattl do un grup relativ mal reatrînc,preocupați 
de aspeote teoraice privlndnatura ooâepunerli*

In cercetările nonotro noi jc vizat sobele aspecte* Ir 
acest scop an porcuro etapele, redate în urmOtoarele oonclunii • 

1* La obținerea datelor experlmontale s-a anaat o cale 
olnoicd, privind studiul eloctrodeiunerii aliajelor* In acest 
sens »»ou urmărit • dependențele oorapoel .lei depozitelor de den
sitatea de ourent șl oonponl ,1a băii, randamentele de curant, in- 
fluența pf!—ului, temperaturii, aspectul și călită ilo depozitelor 

s—au trasat curbele de polarizare, obținute ^alvanontatio 
pentru diferite situații de codepunere și pentru oociparare oarbe
le de polarizare referitoare la depunerile individuale alo par
tenerilor nichel și sine* Curbele de polarizare pentru codepunere 
nu i'oot defalcate în curbele de polarizare pentru aliaj și hidro
gen, iar curbele de polarisare pentru aliaj în curbele parțiale, 
pentru depunerea partenerilor în aliaj, ooon ce a pus î eviden
ta relația viteselor de depunere-poten'lal»

Datele obținute ne-ou penala umulrirea caracterului anor
mal al oodepunerli ’il-Z<n din băile studiate, olt și ofu tele po- 
rametrllor de lucra*

2. Deoarece literatura privind eleatrodopunerea aliajelor 
nu oferă o bacă completa și suficienta pentru interpretarea 

situațiilor de codepunere, a—a considerat noouoartl șl utilă ala» 
borurea unul tn .âel propriu de interpretare* rantru aceasta s-au 
efectuat •

a) 0 oourtn privire oritiett asupra Ipoteselor din literat»» 
m privind interpretarea oodopunerii anormale ni—2A, ooriplutntă 
pe puroure prin modelul de interpretare propus șl discutarsa co
șurilor oanarete de oodepunere*

b) C definire a componentelor modificărilor globale do po- 
Inrlsnro, arOtîndu-ee oO prin termenii uzuali folosiți de "eupra- 
polsrlsaro" și "dapolarisora" ee prind doar efectele rezultante
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ce survin la treoeroa do la depanările individuale In codopanoro* 
s-a exprimat ou noe'wt ocaaie secrlfleațin componentelor modi
ficărilor- do polarizare* apreciate oa principale* prin definirea 
Boneului codificărilor energiilor de activare 1» ;;ona reacției 
de Vwrrfur do earcină.

nrtea originală a sceetui model deriva din o tratare 
proprie a oorolfirll proprietăților adaorbtito a-a eivr^faței sub- 
stratului de aliaj* ca factor dinamic ce se instituie la oodopu- 
nere* cu rroirlet& ile de adsorb‘1© ale ionilor metalelor parte
neri. Asumarea unor proprietăți adsorbtlve ale aliajului* inter- 
m^diuro celor ale suprafețelor metalelor prtencrl pare a avut 
fn vedere codepunerea M—Zn.

Față du proprietățile adsorbtive inte cediare ale supru* 
feței aliajului* suprafața nichelului posedă proprietăți adsorb- 
tive accentuate* lucru cunoscut, tropotată ți ndscrbtive interme- 
diare ale cupriferei aliajului* potrivit modelului prorus* co
respund* fi/i do depunerile individuale* ursi diminuări sadeor^- 
țid ionilor de nichel și duci instituirii unul factor de frîno* 
re /entru 'Jeocarca,aa nichelului și unei accentuări a adeorbțiol 
ionilor du sine și deci instituirii unui factor de ușurare pen
tru desoăroarou ainvulul. Un asemenea sene al modificărilor de 
polariaare poartă un caracter șnurul. La proprietăți udaorbti- 
ve ule suprafeței aliajului* care împruouta din colo ale supra
feței nichelului oe pot manifacta și diferențierile in proprie- 
tn.llu du adoorbție ale ionilor parteneri* Sensul modificărilor 
de polarisare exprimat mai oue va apare și nai accentuat fn de
favoarea nichelului la proprietăți de adsorbțle ale ionilor do 
zinc superioare color de nichel.

In oprijinul modelului propus o-au folosit două canat»- 
țări din literatura referitoare 1» oodepuneroa pe suprafața no- 
modifioată a mercurului* cfnd cinetica depunerii partenerilor 
nu se eohioM față do depunerile individuale și datele privind 
modificarea vitesei descărcării hidrogenului fn prosența ioni
lor de nicliel și sine.

Relația proprietăți adeorbtivo aliaj*proprietăți do ad- 
eorbție alo ionilor parteneri o-a oorulat și oa deplasarea șl 
situarea intermediara a p*s*e* al suprafeței oatodulal la code ■ 
punare (aliaj) fațA de p.o.n. alo metalelor parteneri* ouflolont 
de distanțate ( o*3 V)* factor de frînaro pentru nichel și de
ușurare pentru B’nc.
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o) a efcotuat o definire proprie a ano? repere f?i premise 

de Interpretare pentru oodepunerea 'M-2n.
d) ;>MUx anunțat OQnMderațil proprii asupra Haltei metodei 

ourbalor da polarizare parțiala» arătîndu-oe od fu»ă de curbele 
de polarisaro de la depunerile individuale curbele parțiale cal- 
oulate po baca oompoaițiol chimice șl randanantalor au o alta 
eemniflouție șl dna informații cal puține și neexplicite asupra 
proceselor»

3. deaultațele cercetării codepunerllor oanluso pe catod 
sta ,lonar» din bdl ou JiH^Cl și se pot răsura unt fel t

a) ientru bSile» cu lO9'Jjfcîi» ncminallautc convențional 
1-7» procentajul da nichel In depozit a scdsut ou creșterea den- 
aitSții de curent» nai brueo în prima parte a domeniului» depen
dent și de ooEipoalțla băii» cu o tendința în continuare de con— 
stantă» sau variație lentă» 2xceptînd băile extreme studiate (cu 
10 șl 90 fii» la 40°G» pil 2,9), practic pe tot domorlul densită
ții de curent» procentajul de nichel în deposit o-a situat cub 
cel din bale» definind ancmialitatea codepunerii.

b) Pepundența procentajului de nîchel în dopoait de procen

tajul de nichel în baie» uimarltu fnțtî de oaupoai ia rupe" a băii 
a arătat un caracter mal puțin anormal al codopunorii» la denei— 
ta „i de curent mici șl la extremele compoziției bhii. caracterul 
anormal e-e accentuat ou crește rea densității do cuunt, maximi 
îndepărtării de linia do referința fiind situat practic în dome
niul procentajelor mijlocii alo partenerilor îr. bale»

o-a dat o interpretare originală a aiurii dependenței 
oompozi»le deposit-ooiaposiție baie» olt §1 a variației procenta
jului de nichel în depozit la creșterea demnității de curent, 
dependente pentru care literatura nu oferii interpretări.

Astfel» dependența oompodțiel depozitelor de campoBl,ia 
Mii a-a interpretat în funcție de sensul variație concentrați
ilor (activităților) în duposlt și do depolarisările irln aliere 

corelat cu deplasarea p»e»n» și a rolului propriet.ilor adeorh- 
tive ala suprafețelor depozitelor, concordant ou modelul propun.

La influența denoitații de curent uaapra procentajului 
de n chel» variația mai brusca dir prima pnrte n doroniului o-n 

legat saltul de p»s»n»» oare se instituie chiar la variații nici 
ale procentajului de inc în depor.it, de cruerca condițiilor fa
vorabile creșterii proporției fosei ai bogate în sine, (ouu sim
plu a conținutului de nins)» cu Instituirea în continuare» trep
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tat, la creșterea (ieteltaii c’e curent, a and nitun*ll lirltc^ 
ti re porti u ușurarea depunerii circului ți frînaroa depwierll 
nichelului, dc arde și variația lenta, cnu coreton^n cccpeeltlei 
definite de rroprletft ile ndnorbtivc ale nuprafețoi depoeîtolor.

o) .«u nugerat o Înnoire du detaliu pentru depășitul «■"y»- 
teo de fase în concor an;A ou modelul de  pronie» 
3—<j exprimat ou aoeuetf. ocnele ur punct de vedere propriu nou— 
pra oltemflrli statistice a faaelor în dep ®lt,

lnterprotr.ro

d) -nu ntabillt randanentole de ourent pont ni parteneri 
țji aliaj (la 40®c și pH 2,9)» Randamente, o e—au ocralat ou cam— 

poei^iu depenițelor șl a Mii» JcAderea randamentelor depunerii 
do aliaj la creșterea procentajului do nichel în bale șl respec
tiv în doposlt i*-au explicat prin ocAciorea suprapotnn ț 1 olului 
hidrogenului pe aliaje bogate în riohel, fatP do colo pe aliaje
le bogate îr sine»

e> -au tronat curbele de polnrlsaro (la 40®0 șl pb 2,9) 
pentru codepuneri și depuneri Individuale» Din ocmparOrile ÎH- 
cuto o-a puo în avide* V’ «uprapolarizeren depunerii ni<>halului 
și dopolarisuroa depune*ii elnoulul în aliaj. Dispunerea curbe
lor de polarlnriro o-a privit în conoordan ț.A cu ooneideratllle 
avansate lu interpretarea variațiilor comp al,iei dcpoaitelor.

sltuniilo oferite de hdile 1(10 tîl) șl 7<go »,x) au 
porțile punerea în evidenta a unor eseuri ti ice de codepunere, 
mal clar tretabile unei definiri. Asemenea extreme nu au fost 
lunto în dioou’ io în ipoteoelo existente în literat utA pentru 
interpretarea naturii codepunerli.

f) Influența pi-ulul, unahritA la oodupanerl pa catod 
staționar, pentru tain 3 (33,3 51) a puo în evlion A modificări 
neglijabile oau creșteri nici ale procentajului de nichel în do- 
ponlt 1q CFuQturva p ?—ulai<

Ir domeniul oomparobii privind oalltaton dypcaitelor 
rond «sortole do ourunt oroeo ou p^ul»

6> Influența temperaturii, otuflata pentru bftile 1(10 ::1), 
3(33,3 ul) șl 7(9o hi), la pd 2,9, a pun în evidența aspecto 
cnmote-intioo privind variația procentajului do nichel în do- 
por.lt, randamentele do curent, diopuneree curbelor de polarlaaro.

Croștarou temperaturii a duo, practic în toate cașurile, 
la creșterea p-ooentajulul de nichel în depoait (pe domeniu limi
tat In bain 1) yi lu creșterea denoltQțtlor do curent de "Vm- 
81țlo" (manlfootarea unui caracter normal extinea cpra denaltațl 
de ourent nul nuri)»
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dat o interpretară a influenței constatate* potrivit 

oărela in distanțarea domenii lor de djpunere individuală o—ar 
adăuga și modificări în umectarea suprafeței» dar nai ales o di
minuare a diferențierilor în adsorbția ionilor parteneri* Global, 
acolo undo procentajul de nichel în depozit o oreaout* creșterea 
temperaturii a duc Iu scădsrea preferențială a ouprapotențialulul 
nichelului »

>a dat o interpretare proprie a modificării mndanente- 
lor de curent cu temperatura pentru băile extreme» 1(10-1) §1 
7(90 M)v scăderea randamentelor In bala 1* pe domeniul în o tre 
ea manifestă a-a oorelat cu scăderea suprapotunplaiului bidroce— 
nulul la creșterea procentajului de nichel în depozit» creșterea 
randamentelor de curent cu temperatura la baia 7 o-a interpretat 
legat de scăderea "polarizării" depuneri1 do aliaj» oare preva
lează asupra scăderii suprapotențialulul hllroonulul.

La toate compozițiile de bale urmărite» oreșturon tempe
raturii u dus la deplasarea curbelor de polarizare spre potenția
le mal poaitive» Cel mal mlo efect asupra dtacniulul poton,iale- 
lor de codepunere s-a constatat la baiu 1* bala cea nai bogată 
în zinc»

Considerațiile privind randamentele de curent au fost în 
concordanță ou situarea oarbelor ie polarizare și au apărut mul 
evidente din dispunerea curbelor de polarizare pentru aliaj»

4» Rezultatele cercetării codepunerilor conduse pe catod 
vibrat ne pot rezume astfel •

a) Alura dependențelor procentaj ca nichel în dopoalt-den— 
citate de curant (la pil 2»9| 4<)°C) aste sin 11;iră ou cea a depen
dențelor respective obținute pentru oatod staționar» La compara- 
raa față do catod staționar s-au distins doua domenii t domeniul 
densităților de curent mici» la oare vibrarea eatodului a due lu 
creșterea procentajului de nichel în depozit și domeniul densi
tăților de curent mari» la caro compoziția depozitelor a variat 
puțin» practic neglijabil» sau a crescut conținutul zinc» de
pendent de c-mpoalția băii»

j—a dat o interpretare proprie situațiilor constatate» 
lentru domeniul leneita ții mici ea s-a referit în esen

ță la creșterea ariei reale umectate a suprafeței eatodului la 
vibrare» inițiata prin desprinderea și diminuarea dimensiunilor 
balelor de hidrogen» persistente și aderente pe catod staționar, 
ocnoasitent ou intonai floarea descărcării hidrogenului, afî narea 
suprafeței depozitelor și oroarea final a unor condiții de den-
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eltățl te ourent reale mult mal aici» favorabila niaholului.

ientru domeniul densităților do curent mari» interpreta» 
rea data s-a referit la modificarea diferențiata a suprapotenția
le lor de transport (scăderea)» favorabila partenerului care se 
depune preferențial» zincul»

ientru oatod vibrat a-au putut sesiza gl densitățile de 
curent du "tronaițle"» te trecere de la ootepunere nomala la 
onoxnolă»

b) Uuru dependențelor compoziție depozit—oorapozițle ba- 
ie» exceptînd «lene itfl,! le de curent mici» a fost similara ca cea 
l>untru oatod staționar.

Afectul vibrării oatodulul asupra compoziției depozite
lor» la densități de curent mici» favorabil nichelului» maxim la 
baia cea mai almcă în nichel urmărită o-a diminuat apoi pînă la 
neglijabil la oregturea procentajului de nichel în baie» Cotepu- 
nerllu au devenit normale la densități do curent mici.

o) iand muntelo te curent pentru aliaj (la 40°Cj pH 2»9) 
pu oatod vibrat gl staționar au fost corelate cu modificarea oco- 
poci.lel depozitelor (bala 1 gl 3) gl ou "aoldiflcar-ea" spațiu
lui catodic gl ''polorlsarea'' depunerii do aliaj (boia 7).

uaueniul cregterilor mari ale procentajului te nichel în 
depozit prin vibrare a corespuns scăderii accentuate a randamen
telor do curent» ceea oe s-a legat te scăderea sup^apoten țlalulul 
hidrogenului pu aliajele bogate în nichel rezultate (teecflroerea 
intensificată a hidrogenului în defavoarea zincului).

ha urmărirea exemplelor de dependență randamente do curent 
canpoalțle baie» pentru lA/dm^, modificările în randamentele de 
curent pentru aliaj» la vibrarea oatodulul au decurs» la modifi
cări comparativ neglijabile în randamentele de cure t pentru ni— 
chel» resultînd că souderea randamentelor pentru aliaj» a-a făcut 
•o seama scăderii celor pentru sine în favoarea hidrogenului»

d) ituarea reciprocă a curbelor du polarizare (la 40°C| 
pa 2»9) pentru oatod vibrat gl staționa?»* arătat oa regulă gen-— 
mia» la deplasarea oarbelor de polarizare de la depunerile indi
viduala opre potențiale mai pozitive» o deplasare spre potențiale 
mal pozitive gl a curbelor pentru oodepunero» ientru bala 7(90 ni) 
s-au te limitat însă două domenii» ooreepunaînd» la densități te 
ouiMnt mlol unei deplasări spre potențiale uni pozitive gl la den» 
oltățile de curent mal mari spre potențiale mal negative.

e) Cregtorea pJ-ulul» urmărită pentru bala 3(33»3i)» a 
duo la extinderea domeniului densității te curant pînă In care
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vibrarea catodului a mărit conținutul do nichel în dopozit. ț.fsc- 
bul **•« corelat cu extinderea aderenței bulelor șl a creșterii 
(afîrGrii) ariei reale la vibrare, în concordanța cu observațiile 
la urmărirea proceselor șl asupra deposltelor» >meită;lle de cu— 
Punt do "tranalțle", pentru oatod vibrat, au croscut cu creșterea 
paulul, 

f) Influența vibrării, la creșterea tom pociturii urmărită 
pentru huila 1(10 11 3(33,3 M) șl 7(90 1) asupra compoziției 
dopoeltolor a prea an tat similitudini ou oee de In 40°0a au oroeout 
însă densitățile de curant de tranalrle la Mile 1 și 3.

xentru băile extrerae o—au mi remarcat urcătoarele t pentru 
bala 1, primul domeniu al modificării comp alțlal (creșterea pro
centajului do nichel) o—a extins spre densități de curent noi nori, 
dsr^T^evenlt practic neglijabil la densități de curent mal mari, 
ca șl la 40°Cf pentru bala 7, la 60°C, efectul vibrării catodului 
asupra oasposițiel a devenit neglijabil, după oe la 50°a o—a mani
festat un domeniu favorabil zinculuițla creșterea densității de cu- 
T^Qnt ) 3—au dat Interpretări situațiilor constatate* Pe asemeni 
o-au corelat compoziția, randamentele și "polarizJea" depun orii 
de aliaj, (aimilar ea și pentru oatod staționar la varia,ia tempe
raturii șl pentru influența vibrării catodului lu 4bQC)a

4» Din o an pararea dispunerii curbelor de polarizare de la 
depunerile individuali ou curbele de polarisare pentru compunere 
(uliaj*:lg) și chiar ou cele pentru aliaj a reieșit o& datele asu» 
pra depunerilor individuale nu pornit previziuni asupra codepune» 
rii* cum de altfel §1 literatura încercări»

AOeet lucra a aparat în deosebi evident In urmărirea efec
tului temperaturii sau a vibrării catodului ruiupra oituArli reci
proce a curbelor de polarizare.

Ioturi* finind seama șl de celelalte infonaa^il anupru 
elootrodepunerllor de aliaj o-au putut face corel&ri între date 
și chiar între curbele de polari ^vre.

5. Obnerva^iile efectuate privind depozitele* referitor 
la aspect (inclusiv microscopic)* duritate * aderenta la ouport* 
cit și încercările lu coroziune au pemio definirea parametrilor 
de lucru* cute eu ducu lu depozite oaticfu toane calitativ»

a) Depozitele obținute în condițiile stabilită au foot 
lucioase §1 net euperioare celor obținute pe oatod staționar» 

da deraiit' ilu de ourant nici* do l^A/dm4* în condicii reco- 
n undate de literatura (semiluoioaoo)* po oatod vibrat a-»ou ob? i* 
nat depășite luoioaBc la denBitn.i du ourmt nori* de 4-6 Vdn2*
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deneitați la oare âeposltele obținute pe catod staționar aînt 
total nacoreepun^Utoare.

b) Aliajele cu 10-30 ;.'l enallaate rtintgenograxlo au prea 
sentat o ctructura blfazică, c -nținînd cnaotecul fuselor (a “ 
3,60*3,62) ți (a«3,92).

o) Airitatea deî»ositelor șl lapliolt nanictența lor re» 
canlcO, realotanța la coroziune a acoperirilor ou aliaj pe fior su
perioare acoperirilor du sine și aspectul eirllor cu cui ol aco
peririlor ou nichel, conferă depositelor de aliaje ''i-"n,. propo* 
nu; proprlotai ouporloare depositelor do ainc.

6. Cocparnrea xusultntelor obținute ou datele literatu
rii a fost Unitară la un deceniu rjotrînc, fiin-j vorba îr ge
neral de oonposi *11 de baie jî eonii iii du lucru pont.ru oa;*o nu 
an avut întotdeauna rupere,

uupundențelc umZlxite concordă încă cu nennul general ol 
detelor literaturii privind ooder.unerilo M-Zn,

-entru efectele vibrării catodulul nu an avut posibili» 
tfl^i do cat" parare,

eeroet rllo noastre presinta contribuții proprii referi
toare la teoria electrodspunerii aliajelor, purtloulariasta pen
tru oașul da un daoaebit interes tuore»io, oul al oodepunerii Ni— 
«n, propunlnJu-ee uodele do interpretare originale și chiar no
țiuni, nucudtutw de interpretarea datelor experimentale, 

Joduxul de interpretare propus șl în special corelarea 
proprietăților adoorbtivu aliaj—proprlet&’l de adsorbțle ale i^ 
nilor partanori și a deplosArii p,s,n, poate purta un caracter 
mni general,aplicabil codepunerilor anonsale ale metalelor gru
pei fierului ou sincul, oît șl altor cașuri du oo’opunerl, la 
ova ne instituie o frfrare accentuata a depunerii metalului mai 
nobil,

Geroetbrile noastre n-eu referit șl In aspecte aplicati
ve, aliajele Li—^n fiind capabile de a înlocui acoperirile ou 
slno.
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A,p«UeirtlTosinn,A.AeKrluIf0va - Zhur.fis.Khim.,27,051(1953) 
A<2aVa£p'umlan,A,j..KrrwOTs&i,lu.3.I?0trava,Z.A«3oXOTi«va - 

- Zhur.fis.Khlm.,34,1255(1960)
H. Ja.Pedotova^T • A .Gbinberg ,A.T •Va^romiua - Elelrtrohimia 3,

A.i.KraBOvnMl ,G.x,Koho0^dae.A.T.Vagrnmlan, - Zhur.fia. 
Khlm, . ',714(1962)

A.A.KmscvBkli - Trudi 4-o«o 3oveaoionia no Eleotrohîmli, 
Uoskvn(1956),publ.1959,p.530,C.A.54,3359b(196o)

II.Flsoher - '‘Eleîrtrolyti.Bohe Abecheidunc und Llektrokria- 
tanisatian von iJetallen”, Berlin,Oprinosr-Verlaa, 
417-421(1954)

A.T.Va«rmian,D.n.Uoaolev - Doklady -kad.IIauk 3.3.S.R., 
90,605(1954)

L.rawb^U.Waltw - Z.Electroobem«41,169(1935)
?.S.Titov,N.V.Kbroyia - Plsking,46,262(1959)
A«T.7a&umi(B,T,A«Fntaisvn, - Z.pbyș.Chen.216,163(1961)

- Zauoltp. Dstallov 4,o7(19»0)
E,Raub,A.lhgel - Z.Lk>tulllc.42,485(1950)
i:.lnxiU,F.3rutter - □ettUoberflBohs, 93,145(1955)
A.A.3ubicghli^,K.U.Gortxa^ - Zlijr.fiB.Khim.35,1769(1961)
A.A.3uftia(^n3,K.Il.Goi’txs)0TO * Zhur.fis.Khiia.35,2514(1961)
Ju.^.Lfctulla,A.ti.Lolo-aâ6kl - Trudi Alcaâ.Hauk.LitovBk. 

□.□.E.,B2(25),167(1961)
n.P.Fed0tiev,?.U.Viaoe881avc)v - Zliir.prilcUGxlm.23,300(1950)
3.K.PsnlWu»,2.L.liarjr. Chnr - J.EleotrocQem.Soc.106,6(1959) 
n.2.KhâfiHvtevt3.il.Pir0h9r,K«il.Tiutinn - Zhur.prikl.

Khlm.36,1974(1963)
V.3iee,S.K.itai!dcnr,T.Z>.Itaian Chat - Dull.Indian 3oot.« 

Eleotrochem.3oo «,10,3(1961)
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H9. iu^£o2uîxxw,;:.;utort^^ - Shur.fU.

îiîu  ̂,X ,1661(1962)
12o» *• J^îleotsxx)lîetj.ooo^)2/61(Î95)
121. * Jfarsrj ’ »..<v : — 2>*b3udawluuA,.A.-/<"^f/$,V.2.^ -

122» J»2»Cu^n’bex^cKin»n»^.rk:n0oa»n»îV ookoby - J.illeotx'o» 
ehen. ;oo.100,107(^^

123. K.C.3W;x±liitn.V.Udupa - J.Jol^eoecsvh &«*»:»• Uhiv. 
3,96(1957-50)

124. G.îi.£iol»aiaskli - 2hur.prikl.iat43. ,38.365(1X5)
125. B»*.8lUroblaimBtaiia - Zhur»^m.2hia.,31.630(1953)
126. Ju.V.Iteii!iE4av • 2r.^nin(tt^.^l-toh...net.î&.13.%ir>2^^
127. 2i.*k.KQț3m6F•• Utisțyin.^2ilQ.z3]ur.32,327(1972)
128. X.2.Kudzr2rarț0V - Sogoita nwtell.//4(197C)
129. A.3iwner - ”Flaotro<lepo02t lan of Aiiayo iirinolplee ;ad 

irE^lou%Vol,*i,io^^^ &eo0,U0u Io&^,laiâan,. 
P.19ft-«23(1X3)

130. V.U.lntiiner — HOkl0Îlt«lnole Bootolanif eleneaSov 2 IU 
potențai! v vodnîh mrt'rori4::: (tmd.din 1.0^1.)»
Ib<J. Inostr. Lît» . p. 473 >£06, Maskv*. CO54K

131. C.B»Jt»coba - J^-a.Clwn.3oo.27,972,(1905),C.U. -,921(1905)
132. £.2.3o6oh./-.Hirabh - J.A&^lecrtipaohErs.^o^ 316(29 T7), 

C.SU*(19J7),1773
133. B.P.ScoQht.'^Ureoh - 2’<,no.'’ix.21oati‘ooht»u».>oo.ll,?-3lj, 

(1907) prin /129Z
136. 1Î.C Jtooto - 2zf»o.FfrrZkv 8oo.24,348(1929),prin/129/
135. EJtaub/.O10er - mnllobarfWrf» 12,156(1957)
1X. J.E.l^nlldîrx’.I.L.lUKXi Chef* - J.JGl. nd.Joowx’oh 17 ,2,95(1®)
137. 2,L»iouaa Cbnr,.J•^C.orlnik}tr^r - ^lectroplx t. 'Hd ik't> l.FlniDb., 

13,4CO(196a)
138. O.S«l^aniaT2yfO»f2.L.L^ Obra’ - Dull.indli^ Jeat. Oloetro- 

ahm. Joo. ,83(1966 )
139. Ii.7.£UdrltiVțev,«.3Uîiufc'lw\,3.:^ - ; t.

122/57(1950)
3A0. tl.T.Zufli?if«rtav,lua.21ubîn^%^Plxț$ier - ’lur.îTrikl.EIi'u. 

35,1035(2X2)
2/^1. K/taatwnAr, 2;uo.^Ă.:>.j2dâiQl,C.V.:jiuynm3ffi^^ - Jlectro- 

ohin. ota 13,557(1X5)
142. B.a.H?«raona,B.G.D^^ - U.3.2t«.2tX9^4G(19X) - 

C./l.X(lX0,1296b
3Z;3. B^U!toxuâ»2M>.3a^^ - LV;.^t.3»0r*,337(10r>2) - 

C^.58(lX3)/173o
1/4. Klaus i’oototroh - (ter.(l^) Yfc.7 ,462(1X9),C. -^

83.305
245. J.x4« ’.;«*l,V^^)lllon - Ger.Jff.l,953t529(l<r?o)
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146. ;l.;»«2iirioonkOtx.V«Batiuk - ;;«u.3*il..ftit.l44,693(1962)
147. I*V.tt*tluk1iî./».^xioenko - Trudi ’!fix,kovok.l1ollt«h«^nat. 

45,40(1963)
343. U^Wlnrlcenkot-J«V»OKbiuk - Zhur.prikl.I0ila.37,59X1964)
149» J.ijGrsesktt/-,/n^elovr, - Kh'm.’ ‘^.(Jo*lr)Gt253(196'8)
15-). OwRcEftjr^opclQn - itotBl rinidiuac 7 0,52,50(1972)
151» rrrloBn. Eaaailaw - Ltetsl Z^niehlng 63,63(1965)
152» J«G»3r^uutdiaovr.»n»V»a^ - Trudî i&4snn»Khii3.70khnol. 

xnBt^ir.34,121(1965)
153» Llitauo Iiurt«lii.A/iEuoPujlvcm - TzTOW.Jfp._n8t.39tf'ls, 

11,311(1970)
154» .Otauo KHrnohi,Kficuo PuJiVfrjj - ;«nk- ^vyku -

33 ,50* >(1970) ,C.a.(197a),14.1197
195. .0»7ertachslai - Huli,indici oeot.rieatrooheti.Ooc», 

10,93(1961)
IX» A»G.Gr«Kartev,i»V.undrwvn - Shur.fts»iîh‘ia.35,093(1961)
157» ^»G»G..)oc8 -

- rieotrochin..oV. 9,1301(1964)
150. Iî»£abn8,J»Grolf - J.Lleatroolim.Ooo., 112,771(1965)
159. E.JlâdowlOB - Zliw.ftc.iOua.37,242(1963)
16<>. B.P.Jtwlâv - xiudl lmXn^d,xVllteh.-ncWir.223,67(19G3)
Ifl. 3.?.Jux^ov.L.V.Volkov - 3hur.priIcl.RhXQ.33,6G(19G5)
162. X>.V.Valkov,B.P. Jui'iev - £mdî Lenin^md.tbl^teh*-jwt. 

nr.2?2,110(1967)
163 • -weVeVolkov^.iVIuriev - Truâî J>inin^^,Porit»lu nst« 

Br.334,97(1970)
1C4. 4.V.Volkov^}.i,.JUrl0v - Trudi LenlnțțrcO.x’olîteh.lnBt. 

Jir.304,90(1970)
165. K.0.xndirn,K.J.G.Joa8 - 3.em4yb.0bem*224,63(1967)
166. d.Colle - 7rib.Cd3j01L^U,25(342),240(1972)
169. '•7.DaudnrenIc0,G.V.D10trov» - Trudi Ifovooîerfatok.A'olitelu 

^not.Hr.2 Xi,93(1970),C^..7X1971),125^325
163. U.V.Korovln - Ehur.fts.Khlci.34,219(1960)
169. E.Â.3olwi9vn.,0.A.njfrjrev - Zhur.f ’s.Iîhîn.30,1572(1956)
173. '.Ztfona - J.r.lectx'oohoo.Ooo.1'31,363(1954)
171. JU^u.'^*uli3,j!.31isy8 - ~16otrooiUi>u/.9t*i 9,177(1964)
172. ;^}.GnIldik«ne,V»*.l*s^U'tt1,Xu.*u.<l.tuli8 - Trudî.Aknâ.

îtauk UtOT8k.J.0.0^U^32(49),3(1967)
173. A,2«VQaGdm,li^• .Uv! rov - JoklGdy Ate^d.Ik'iuk 0.3.0.1:. , 

146,635(1962)
174. - S^-ileatrooliaG.,59,663(1955)
175. xu.-u.3^ullo,V.3.rno3noItfx' » Txudl ‘.kriâ.'kaduUtavok, 

0.0Wi.,B2(22),99,125(196*9)
176. V.n.7itovn,/.7.Vu(^4a^n - iil^rtrohlnAo. 2,1149(1966)
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177. - Zepeitn Lfetall.3,102(1967)
178, A.n.Prusakin „ Uspekhi Khln. ,24,933(1955)
179, I».l,4utropov - “Teoretleeokciie Elektrohiniu.e%ieâ.Vîv-'ln 

Skole,iioekva,p.242 ,253 ,44 0(1965)
180. A,l,SotJnl&a - 3bur.fiE.Zhicj.35,160(1961)
181, Gh,P( .08ko,Py.Golumbioeoh’ - Lov.Eoucit in» Chim.,11,207(1966'
182. J.Heyrovakl.j.^it& - ”2rinoipl©e of Pol4?x,og»^phju. ed.

Ceeob. r.^6 .of Soieneea,Pr-fiue,p.541,547(1955)
183, □.Koltboff,J.J.Llngane - nPolrrof^phy%ool.2,cvoon<î ed., 
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134. r.iTibl - “ComplexcQi 1 în ohițjic qM41itio3«,£d,teh. 

3uouregtl,p.255,232,354 (1961)
185. Gh.Fwako.C .Redovsn - 0 interpretare e naturii oodepune
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Ia & 4-e  CluFiBiad, resuiiiute,p.ld7 
București(1974)
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136, ®i.?&asî«î,C.Rndovm - Influența vibrării cntochPui 1 
eleotrodepunerea aliajelor ni«£n|ooiaunioatn la e 
4-e  CluFiaioi, rezumate,p.186, 
Bucuregti (1974)

Couf.Republ.de

187, Gh,FQO0ko,C.Radov?n - influența temperaturi’. !?• dopunareo 
aliajele 31-Zn pe entod staționar (în ourc de pu~ 
blio<»e)

183. Gh.?Bc6ko,C.Radov£5n - Curbe de polarie--re 1 depunerea 
aliajelor N -Zn pe o^tod vibnt (în cui’8 de publioare)

189. Gh.Faccko,C.Rf dov&n - influența tur?' la depunere»
aliajelor Î^-Sn pe o^tod vibrat (în ouro de nublio»re)

190. Cartoteoa ;.,3,T,il. - fl^e Ur.4-0050, 4-0883
191. C.RfJdovan,Glx.raoeko - Privire oritlo’i asupre .ijoieselor 

privind codepunerea Ui-Zn. un model al modlfioirlor 
de polarizare (în cure de publio-re)

192. V• L,Xas^iin,V.A.Sebediev,G,n.Kvi3ențev,. «F.Hio :kov, 
s.r.Rngpopin.V.i.x'lukavin - xzveet. .k. d.Kcuk :.J.d.E., 

aet.4,1157(3970)
193. Gh.F&o0ko,C.lU’do'«.-u - Relații r .xwn5ulor d„ ourent l^

electrodvpunorea aliajelor .’Ti-Sn p* crtoC el țlonir 
5i vibrat (în ours de pubUoare)

194. GIu7f«Bko,C,ikaîav':»n - ”Polar’.z»»©”" la eleotrndepuneroc 
?ll»Jelor îB-Sn (în aure de publio&r»)

195. G.:^2nuretwkii ,'^ - ZJuu .pxikl.Khia.,37,1740(1964)
196. K.B.Jațimirski ,V.r.Va0iHev - “Zonetantî nestoîkosti 000- 

pleosnîh goedinenii” -Bd»; kf â.Neuk 3.S.3.7;.,iioekv&, 
p.88(1959)
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