1.Квантово механични представи за строежа на електронната обвивка на атома. квантови числа 
В основата на квантовата теория на Нилс Бор за  електронната обвивка на атомите стоят два постулата:
1) Електронът обикаля около ядрото на атома по точно определена кръг-ова орбита, наречена стационарна и удоволетворяваща равенството: 

m.ν.r=n. h/2π, където m-масата на електрона; ν-скоростта му на движение; r-радиус на орбитата на движение; h-константа на Макс Планк; n-главно квантово число, n= 1,2,3,…,n , характеризира енергията на електрона т.е. колкото по-голямо е n толкова по-далеч от ядрото се намира електрона.
2) По време на движението си около ядрото електронът не приема и не отдава енергоя (Е), т.е. намира се в стабилно състояние, при внасяне на Е(електр., магнитна и др.) от вън електрона може да премине на по-външен електронен слой, времето му на пребиваване в този слой е изключително кратко и се нарича възбудено състояние на електрона то трае от 10-8 до 10-10s след това се връща в предишния или някой по вътрешен слой.
При връщането си на старата позиция електронът отдава порция Е, наречена квант или фотон.

Зомерфелд – въвежда ориентацията в подслоевете. Той приема че движението електрона става не по кръгови, а по елиптични орбити. Въвежда 2-ро квантово число L-наречено орбитално. То характеризира Е на електрона на съответния подслой, както и формата на орбитата на движение . L приема стойности от 0 до (n-1)
	n
	L
	орбитала

	1
	0
	1s

	2
	0,1
	2s, 2p

	3
	0,1,2
	3s,3p,3d

	4
	0,1,2,3
	4s,4p,4d,4f


Орбиталите на s електроните са сферични, при р-обемна осморка, при d-обемна детелина при f- .
mL – магнитно квантово число, което характеризира магнитния момент на електрона т.е. ориентацията на неговата орбита спрямо ядрото. me приема стойности –L;0;+L т.е. има (2L+1)

стойности – точно това число ни показва броя орбитали в един крантов подслой. 

ms-спиново квантово число-то описва въртенето на електрона върху собствената му ос и приема стойност ±1/2 (т.е. по часовниковата стрелка и обратно).
2. Основни правила при изграждане електронната обвивка на атома. Принцип на Паули. Правило на Хунд
В първи квантов слой има само 1-а s-орбитала на която може да има най-много 2 електрона с противоположни спинови числа.

Пр.: 1s ↑↓ - H, He

        2s ↑↓ - Li, Be

p орбиталите са 3-кратно изродени

d орбиталите са 5-кратно изродени

f орбиталите са 7-кратно изродени, като енергията на подслоевете е:
Еs<Еp<Еd<Еf. При многоелектрон-ните атоми се нарушава това основно правило, поради т. нар. екраниращ ефект. Силите на привличане между електроните на външните слоеве и ядрото намаляват от привличането на ядрото и вътрешните електронни слоеве. Е4s<Е3d (В 4-ти период на периодичната система). На всеки квантов слой електроните имат едно и също главно квантово число n. На всеки подслой n и L(орбита-лно квантово число) са еднакви. На отделните орбитали- имат еднакви n, L, mL(магнитно квантово число) там се различават две по две по ms(спиново квантово число).Прин- цип на Паули-в един Атом не може да има два електрона с еднакви и четирите квантови числа. 

- Запис на електронни формули:
1) с арабски цифри-електронния слой; 2)с латински букви-подслоят;  3) с цифра като степенен показа- тел броя на електроните. 
Правило на Хунд – сумата от спиновите числа на електроните от изродените орбитали трябва e max. Това значи, че при запълването им се разполага по 1 електрон и след това започва сдвояването (формирането на електронни двойки).  Пр:

	↑
	
	


 Z=1/2
	↑
	↑
	


Z=2/2

	↑
	↑
	↑


Z=3/2

	↑↓
	↑
	↑


Z=2/2

(ако трябва да нареждаме 3 електрона)

3. Строеж на електронната обвивка на атомите на елементите в периодичната система. Класификация на химичните елементи

1-ви квантов слой H 1s1; He 1s2
2-ри квантов слой:от Li -1s22s1;
до Ne – 1s22s22p6
3-ти квантов слой: от Na-1s22s22p63s1доAr-1s22s22p63s23p6
4-ти период: от К –[Аr](-като на него)4s1; Ga-[Ar]-4s23d104p1
5-ти период: от Rb-[Kr]-5s1 до In-[Kr]-5s24d105p1
6-ти период: Cs-[Xe]-6s1, La-[Xe]6s1; 

Eнергията на 4f подслоя е приблизително равна на Е на 5d подслоя. Затова след Лантана следват елементите от Ce до Lu са 4f, а след тях Hf-[Xe]- 6s24f145d106p1.

Класификация на химичните елементи: І. Според изграждащия се подслой 
а) s-елементи (с червено в периодичната система ПС)-това са алкални и алкалоземни метали намиращи се в І-ва и ІІ-ра главни групи на ПС

б) p-елементи (с жълто в ПС) – метали и неметали влизат във взаимодействие с валентните си електрони както с р така и с s елементи.
в) d-елементи (в синьо)-намират се във вторичните групи на ПС, тъй като при взаимодействите участие взимат електроните и от валентния и от подвалентния слой, проявяват променлива валентност(обикновено от 2+ до номера на групата).
г) f-елементи – във взаимодействие участват само с валентните си електрони от последния слой. Проявяват изключително сходни химични свойства. ІІ-ра класификация според свойствата на химичните елементи: а)група на инертните газове 8-ма главна група (всички р-елементи с изключение на Не) при всички последния слой е завършен. Не влизат във взаимодейстеия, порадари завършения си последен електронен слой (с минимална вътрешна енергия)
б) Група на типичните елементи-всички s и p-елементи (без инертните). Характерно за тях е че се стремят да завършат последния си електронен слой чрез приемане или отдаване на електрони. При взаимодействие с други елементи отдават или приемат електрони с цел получаване на завършена електронна конфигурация (по модел на най-близкия инертен газ).

в) Група на преходните елементи d-елементи, проявяват променлива валентност (останалото в началото на темата)

г) Група на вътрешноядрените  преходни елементи (f)- имат идентичени свойства не всички имат аналог в природата, някои се получават чрез синтез

4. Химична връзка. Метод на валентните връзки(МВВ) и метод на молекулните орбитали (ММО)
Когато при взаимодействие на 2 атома се получи стабилна система (с понижена вътрешна енегрия), значи между тях са създадени химични връзки. Например при взаимодействие на 2 Водородни(Н) атома, става припокриване на електронни облаци на техните електрони – увеличава се електронната плътност и се създава молекула водород (Н2). Енергията която се отделя при химичната връзка (ХВ) се нарича енергия на образуване на молекулата(ЕОМ). Е на образуване е със знак ‘-‘ тъй като общата Е на системата се намалява тя се отделя. Същата по големина Е но със знак ‘+’ е необходима за разкъсване на връзката наречена Е на разкъсване. Колкото по-голяма е Е, толкова по-здрава е връзката. Друга характеристика на ХВ е нейната дължина- разтоянието между ядрото на атомите в молекулата. Основни химични връзки са ковалентни, йонни и метални. Ковалентната ХВ се изгражда на база общи електронни двойки, характерна е както за хомоядрени (О2, Н2), така и за хетероядрени молекули ( H2O, NH3), присъща е както на кристалните(вещества които винаги имат 1-а конкретна много точна структура), така и на аморфните (нямат подредба) вещества. Най-характерна е при органичните съединения, тя е наситена и насочена. Наситена е тъй-като участват точен брой електрони, за формиране на електронна двойка, а е насочена, защото облаците им на припокриване имат конкретна насоченост в пространството. Различават се 3 вида коваленти връзки: σ,π,δ. При σ връзката има една област на припокриване разположена на линията свързваща двете ядра, такава връзка създават s, p и d електроните 
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Със стрелка е показана областта на припокриване на електронните облаци, чиято големина определя здравината на връзката. При π връзката са налице 2 облака на припокриване, разположени от двете страни на линията на свързваща ядрата, такава връзка образуват p и d електроните.
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При δ връзката са налице 4 области на припокриване и се реализира само от d електроните. В енергетично отношение, най-здрава е σ връзката, след това π и накрая δ връзката. За пример ще разгледаме Ацетона:С2Н2
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където се срещат и трите вида връзки. При химично взаимодействие първо се разпада δ връзката, после π, а σ връзката се разкъсва само при горене. Ковалентната ХВ може да бъде неполярна и полярна. Неполярна ХВ се създава най-често е хомоядрени молекули при което общите електронни двойки се привличат еднакво от ядрата на атомите. При взаимодействие на атоми с разл. електроотрицателност получ. връзка е полярна. Общите електронни двойки се привличат силно от по-електроотрицателния атом и в този край на молекулата се създава център на отрицателните заряди, в другия край съответно център на положителните. Получената молекула се нарича Дипол (двуполюсна) и основна нейна характеристика е дължината l-рзтоянието между двата центъра. Йонна химична връзка-при взаимодействие на 2 атома с огромна разлика в електроотрицателността им, единят отдава електрони а другият ги приема, създават се 2 йона с противиположен заряд и между тях възникват електрични сили на привличане (кулонови сили-привличане на разноимени заряди). Тази връзка не е наситена и не е насочена, поради сферичната симетрия на йоните. В същност йонната връзка може да се разгледа, като ковалентна полярна с много висока степен на полярност, характерна е най-вече за солите на NaCl.
Метод на валентните връзки(МВВ). Съгласно МВВ обща електронна двойка, може да се създаде само при условие, че участващите електрони са с антипаралелни спинове. Чрез решаването на уравнението на Шродингер за Водородната молекула се получава зависимостта между потенциалната Е на системата и разтоянието между ядрата на двата атома. 
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r-разтоянието между ядрата на атомите

Когато двата електрона са с паралелни спинове (1) при доближаване на ядрото на атомите се повишава потенциалната енергия на системата – ХВ не може да се осъществява. При антипаралилни спинове на електроните с намаляванр на r се понижава Ер до минимална сойност(Emin) при която се формира обща електронна двойка. Това става при r=0.074nm, при приближаване на ядрата след това разтояние започват да действат сили на отблъскване между едноименните заряди(ядро-ядро, електрони-електрони).
ММО е по-общ и универсален от Метода на Валентните връзки(МВВ). В рамките на атома електрона се движи в дадена атомна орбитала която се описва със своята ΨАО(Атомна Орбитала). В рамките на молекулата електрона се явява в съответната молекулна орбитала(МО), обхващаша всички ядра в молекулата. От тук силите на взаимодействие между електроните и ядрата нарастват и стабилността на молекулата се повишава. МО се характеризират със същите 4 квантпви числа, запълват се по същия начин по нарастване на енергията. На всяка МО съгласно принципа на Паоли, може да има най-много 2 електрона. Вариантите за получаване на МО са 2:ΨМО=Ψ1±Ψ2 – когато двете Ψ функции имат еднакъв знак, (ΨМО=Ψ1+Ψ2) се събират,
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ΨМО- свързваща

тогава МО се нарича свързваща. Ако двете функцииимат противоположен знаци се изваждат една от друга (ΨМО=Ψ1-Ψ2) 
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Ψ* МО – антисвързваща 

5. Метали. Зонна теория на металната връзка. Строеж, физични и химични свойства на металите.

Това са 80% от химичните елементи в ПС, такива са всички s-елементи(без Н и Не), някои p-елементи и всички d и f-елементи. При взаимодействие металите винаги отдават валентните си електрони и преминава в пасивни катиони (М-ne- →Mn+) Металите от І, ІІ, ІІІ- главни групи на ПС имат постоянна степен на окисление, равна на номера на групата. 
Пр.: Na+, Ca2+, Al3+
d-елементите проявяват променлива степен на окисление от 2+ до номера на групата в която са.

Металната кристална решетка се състои от разположени по възлите метални катиони и движещи се около тях валентни електрони под формата на електронен газ. При взаимодействието на n-метали атома в металния кристал се получават n-молекулни орбитали обхващащи всички ядра и притежаващи еднаква енергия.Тези орбитали се наричат делокализирани  и формират т.н. енергетична зона.Поради еднаквата им енергия движението на електрона през тях е безпроблемно (минимален енергиен разход)

Запълнените от валентни електрони орбитали формират така наречената валентна зона,незапълнените валентни орбитали –проводима зона.При металите няма енергетична разлика между двете зони.За разлика от тях при останалите вещества е налице енергетична разлика между валентна и проводимата зона,  наречена забранена зона .Когато ΔЕ<3еV (електрон волта) говорим за полупроводници, а при ΔЕ над 3еV говорим за изолатори или диелектрици.   

Физични свойства на металите.Наличието на свободни електрони и слоеста структура  на изграждане на електронната обвивка обуславят най-съществените физични свойства на металите . 1)Електропроводимост (ЕП)– електронна, дължаща се на насоченото движение на електрони през металния кристал(ЕП от І род). При електролитите е налице ЕП от втори род, причинена от насоченото движение на йони през воден разтвор или стопилка на електролит . При  електролитите повишаването на температурата увеличава ЕП поради ускоряване на движещите се йони.При металите с повишение на температурата се намалява ЕП поради засилено трептене на металните йони във възлите на решетката, при това движещите се електрони се блъскат в тях и от тук намалява ЕП.При температури близки до абсолютната нула се наблюдава свръх електропроводимост на металите(тогава трептенията почти затихват). По своята ЕП металите формират ред Al>Cu>Au>… Определянето на ЕП става при 25ºС.Ако това изследване стане при температури, равноотдалечени от точката на топене на всеки метал най-добра електропроводност ще покажат алкалните метали(най-активни с най-лабилно свързан валентен електрон).2)Топлопроводност(ТП) -  дължи се на непрекъснатите сблъсъци на движещите се електрони с металните йони, при което става изравняване на температурата в целия метален кристал. При своята ТП металите проявяват почти същия ред както при ЕП.3)Контактен потенциал – при контакт на два метала от тази с по-висока концентрация на електронен газ преминават електрони към другия.Създадената потенциална разлика се нарича контактен потенциал.4)Цвят и метален блясък – почти всички метали са бели или сивкави тъй като отразяват целия светлинен спектър, само мед и злато са съответно с червен и жълт цвят тъй като поглъщат зелената и синята част от спектъра.В контактно състояние всички метали притежават метален блясък, който най-често загубват във финно диспергирано състояние.5)Механична деформируемост – обработват се лесно до детайли или фолия благодарение на слоестата структура на електронната обвивка(става приплъзване на електронните слоеве един спрямо друг при преработката).6)Точка на топене – различна за различните метали, най-ниска за живака - 39ºС.Най-висока за волфрам +3370ºСТвърдост – различна за различните метали ,най-малка е при алкалните метали, а най-голяма при металите от групата на хрома (Cr,Mo,W).7)Относителна плътност – количество маса в единица обем (ρ):ρ <5g/sm³ - леки ρ >5g/sm³ - тежки.Най-популярните съединения на металите са техните оксиди и хидрооксиди MxOy-оксиди.Оксидите на най-активните в химично отношение метали, имат силно основен характер и са анхидриди на най-силните основи Na2O + H2O→2NaOH .С намаляване на основния характер се минава през амфотерен и накрая киселинен характер на оксидите.При основните хидроксиди М-О-Н връзката О – Н (кислород-водород)е ковалентна неполярна, а тази М – О(метал - кислород) йонна или полярна. Затова при дисоциацията  си те дават метален катйон и хидроксилен анйон.При киселинните хидрооксиди връзката М – О е неполярна, а М –Н(метал-водород) полярна (дори йонна, но най-често силно полярна), така че при дисоциацията си те дават водороден катйон и киселинен радикал.Амфотерните хидроксиди се дисоцират и по двата начина в зависимост от средата в която се намират.

7.Електрохимия. Термодинамика на електродните системи.ЕДН. ЕП
Електродни потенци ЕП. 
Изучаващ взаимното превръщане на химичната и електрична енергия. Различават се 2 вида процеси: *електролизи-при тях ел. енергия се превръща в химична *процеси при химичните източници на ток(първични и вторични)-при тях хим. Е се превръща в електрична. Към електролитните процеси се отнасят окислитено-редукционните, при които става обмен на електрони. Всяка електрохимична система се състои от: -1 електролит-воден разтвор или стопилка на киселина, основа или сол. -2 матални електроди, върху чиито повърхности става отелектризиране на йоните. -3 проводници свързващи електроните. 
При контакт на 2 проводящи фази на граничната повърхност става преразпределение на ел. заряди, в резултат на което възниква потенциална разлика в следните случаи: -1 метал във вакуум – от металната повърхност напускат електрони и тя се зарежда положително, вакуума в непосредствена близост – отрицателно. -2 при контакт на 2 различни метала – единят отдава електрони а другият ги приема

-3 при потапяне на метал в разтвор: в зависимост от активността на металите се разглеждат 2 случая. 1) При активните метали с много голяма скорост напускат металните йони от възлите на решетката и метала(М) се зарежда “-“ от оставащите в него некомпенсирани електрони. 2) При слабо активни М с много по-голяма скорост се отлагат метални йони от разтвора върху металната повърхност и тя се зарежда “+”. Така зарежданите метални повърхности (при неактивните+, активните-) привличат противойони от разтвора и се формира двоен електронен слой. Той прилича на плосък кондензатор –едната плочка от страната на метала, а другата от страната на разтвора в непосредствена близост. Освен основния процес (на напускане или на отлагане на метални йони) се извършва и обратния, когато металът контактува със своите йони в разтвора. След време скоростите на двата процеса се изравняват, тогава електродната система влиза в динамично равновесие, на него отговаря равновесен потенциал. Когато металът е в контакт с чужди йони в разтвора електродната система е неравновесна и на нея отговаря неравновесен (корозионен) потенциал. 
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Нернст създава т. нар. Осмотична теория, съгласно която на границата  метал-разтвор се установява следното равеновесие:

М-ne-↔ Mn+
Той не отчита взаимодействията между йоните в разтвора и молекулите на разтворителя (а те са винаги полярни). Обяснява напускането на метални йони от възлите на решетката с една хипотетична величина наречена електролитен разтворен натиск. Той извежда емпирично(опитно) уравнение за равновесния потенциал Er=E0+RT/nF . ln CMn+
Хартли и др. доразвиват теорията на Нернст, създавайки т.нар Солватна (хидратна) теория. Солватна когато се използва какъв да е разтворител, хидратна когато разтворителя е вода. Съгласно нея откъсването на металните йони от решетката се дължи на тяхното взаимодействие с полярните молекули на разтворителя. Осцилациите (трептенията) на йоните по възлите и температурното движение (конвекцията) спомагат за този процес. Така метаните йони преминават в разтвора хидратирани и на границата на двете фази се установява равновесието: 

М+m H2O↔Mn+m H2O + ne-
В последствие е създадена Теорията на силните електролити (ТСЕ) от Дебай и Хюкел, която отчита силите на привличане и отблъскване между заредени частици в един разтвор. Те въвеждат понятието активност (а) където: а=f.c, f е коефициент на активност, а с е концентрацията. f=1 единствени при силните електролити=>а≡с. Уравнението на Нернст се определя чрез заместване на стойностите на const R;F;абсолютната нула – Т, адаптирана на 250С и превръщане на на натуралния логаритъм в обикновен и се получава: 
Er=E0+0.06/n  . lgan+

Стандартен е равновесният потенциал, при активност на металните йони в разтвора равни на 1 g-ion/m(грам-йон на метър) тогава уравнението придобива вида

Er=E0 при an+=1 g-ion/l, т.е. стандартния потенциал N0 е частичен случай на равновесните потенциали. Електрод – проводник от първи род(метал потопен в електролит) в контакт с проводник от втори род. А галваничния елемент (ГЕ) представлява 2 електрода свъезани с проводнии от първи и втори род. Директно измерване на електронен потенциал не може да стане, единственият начин е конструиране на ГЕ от изследвания метален електрод и някакъв сравнителен чийто потенциал знаем и тъй като електродвижещото напрежение (ЕДН)е: ЕДН=Ек+Еа(Ек-на катода, Еа-на анода). След изследване на ЕДН можем да изчислим потенциала на дадения електрод. Нернст използва стандартен водороден електрод(СВЕ), чийто потенциал условно приема за 0 волта. СВЕ представлява стъклено балонче, където е налята еднонормена сярна киселина, което означава че aн+=1g-ion/l. В киселината е потопена черно платинирана платинена пластина, която се обдухва с газообразен водород с налягане една атмосфера. Водородното равновесие на йони и електрони спрямо целите водородни молекули се установява върху платината.
Н(йони)↔Н(молекули)

2 Н++2е-↔Н2
Поради високата цена и чупливост на СВЕ в практиката се ползват други сравнителни електроди-галомелови, сребърно-колоидни и др. Равновесният потенциал е функция от активността на металните йони Eм=f(aмп-1) за един метал при ясен негое йон. Сподер своите стандартин потенциали (N0)металите оформят ред на стандартните електродни потенциали(СЕП). На чело в него са най-активните метали с най-отрицателно N0, а на края най-слабо активните, делител в този ред е потенциалът на водорода условно приет за 0. Металите преди него се наричат електроотрицателни, а тези след него –електроположителни. Следствия от реда на СЕП: 
1)Най-активните (електроотрицателните) метали се срещат в природата, само в свързано състояние. Слабоактивните (електроположителните) често се намират в самороден вид в природата. 2) Всеки стоящ по-напред в реда метал може да измества стоящите след него от техните съединения, поради по-голямата си активност.
Пр: Zn+CuSO4→ZnSO4 + Cu

Zn-2 e-→Zn2+
Cu2++2e-→Cu0
3) Взаимодействие с вода –протича бурно при най-активните метали(алкални и алкалоземни – първи и втори род на Пер. С-ма):

Na+H2O→NaOH + H2 в резултат се получава основен хидроксид и се отделя Н. Надолу в реда реакцията се извършва все по-трудно и последния метал който може да взаимодейства с вода е желязо.
3Fe+4H2O→Fe3O4 +4H2↑

t0=5700C
4) Взаимодействие на металите с киселина – както при водата, така и тук става дума за изместване на водорода от съставната молекула. Киселините биват 2 вида: 1в. Неокислително действащи: NCl;р-рH2SO4; CH3COOH…

2в. Окислително действащи - к H2SO4; HNO3 и др. Те притежават лабилно свързан кислород, който променя продуктите получени при взаимодействие на метал с такава киселина. Активните метали реагират и с двата вида киселина Пр: 

Zn+k H2SO4→ZnO+ H2O+ SO2↑

Zn+ H2SO4→ZnSO+ H2O
Zn+ 2H2SO4→ZnSO4+ SO2↑+2 H2O

k H2SO4→ H2O+ SO2↑+O

(претърпява химична диструкция)
По същия начин като двустепените

Cu+ k H2SO4→CuO+ H2O+ SO2↑

CuO+ k H2SO4→ Cu SO4+ H2O
Cu+2 k H2SO4→ Cu SO4+2 H2O+ SO2↑

Взаимодействието на някои метали с алкални основи.

Zn+NaOH→NaZnO2+ H2↑

Zn(OH)2≡H2 ZnO2↔2H++ZnO22-
8. Кинетика на електродните потенциали. Електролиза

Електролиза.Електро-химичните процеси извършващи се на електродите при протичане на постоянен електричен ток през разтвор или стопилка на електролит 
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CuCl2↔ Cu2++2Cl—
H2O↔ H++ OH-
К(-)Cu2++2e→ Cu

При потапяне на два медни електрода във воден разтвор на CuCl2 започва обмен на медни катйони (Cu²) на метала и разтвора. Металът се зарежда положително поради преимущенствено oтлагане на Cu² върху метална повърхност.След време системата влиза в динамично равновесие и се установява равновесен потенциал Er.При свързване на двата електрода с източник на постоянен електричен ток системата от равновестна се превръща в неравновестна. Потокът електрони от катода измества потенциала на съответния електрод в отрицателна посока, а изтеглянето на електрони от анода към източника на ток измества потенциала му в положителна посока.Създават се нови потенциали наречени потенциал под ток (Еi).Те зависят само от големината на тока и когато тя е равна на константа(при i=const), те също добиват постоянна стойност ,наречена стационарна.[Ei=f(I)].На катода са възможни две редукции на Cu²+ или на H+. Извършва се първата поради по-положителния потенциал на медния електрод.Паралелно с катодния се извършва и аноден процес.В случая са възможни 3 окисления .

А(+) Cu- 2e→ Cu²+

        2Cl- 2e→2Cl→Cl2↑

            2OH -2e→H2O + O→O2↑

На практика се извършва първия процес (анода се окислява)поради най-малката положителна стойност на неговия потенциал .При електролиза на катода винаги тече редукцията с най-положителен потенциал , а на анода окислението с най-отрицателен или най-малък положителен потенциал.
Ei=f(I)
I-големината на тока
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Ходът на поляризационните криви определя получаващите се при електролиза продукти.Това са волт-амперни характеристики изразяващи зависимостта на Ei(потенциала подток) от големината на тока и неговата плътност.

Плътност-D=I/S, A/dm²     D – дименсия

Електролиза на воден разтвор на Na2SO4
Na2SO4↔2Na +SO4²¯
При пропускане на постоянен ел. ток към А(+) - SO4²¯ и OH¯. Поради по-положителния потенциал на К(-) се редуцират 2H++2е→H2↑, a към анода се окисяват 2 OH¯-2е→H2O 

.Поради редукцията на водородни йони на катода намалява тяхната концентрация за сметка на увеличена концентрация на хидроксилни анйони.

Na2SO4↔2Na +SO4²¯
H2O↔H++ OH¯

K(-) –Na+ + H+

A(+) - SO4²¯ и OH¯
K(-) 2H +2e→H2↑
A(+) 2OH¯- 2e →H2O +O→O2↑
Получаване на Алуминий от стопилка на Боксид.

Активни метали се получават на катода при електролиза на стопилки на техни съединения.Катодният процес се нарича електрокристализация, а металите получаващи се при нея притежават перфектна (бездефектна) кристана решетка и чистота 99,99%.Тези метали са изключително устойчиви на корозия.

9.Поляризационни явления при електролизата. 

Електродна поляризация ∆Е=Еi-Еr – разлика между потенциала подток и равновесния потенциал
∆Ek<0 - поради изместване на потенциала в отрицателна посoка. ∆Ea>0 - поради изместване на потенциала в положителна посока

При един многоетапен процес общата му скорост се определя от скоростта на най-бавния му етап във връзка с това възниква и електродната поляризация ∆Е.Когато е известен най-бавния етап- говорим за свръхнапрежение .При неизвестен най-бавен етап за поляризация.При електролиза на воден разтвор на CuCl2 с платинови електроди на катода се отделя мед ,а на анода хлор.

CuCl2↔Cu² + 2Cl¯

H2O↔H+OH¯

K(-) Cu²+ 2e→Cu  

A(+) 2Cl¯-2e→Cl→Cl2↑
Етапите на катодните процеси са: 1) транспорт на медни катйони от вътрешността на електролита към катода. 2) от електролизиране на Cu² чрез редукция върху катода и дехидратация. 3) придвижване на получените медни атоми през изграждащата се метална решетка до намиране на най-изгодно в енергетично отношение място за вграждане в нея. Етапи на анодния процес: 1) транспорт на хлорни йони от вътрешността на електролита до анодната повърхност. 2) отелектризиране на йоните чрез от отдаване на електролити и дехидратация. 3) рекомбинация между два атома хлор до молекула. 4)отделяне на молекулата от повърхността на електрода. Редукция на Cu(SN)2 върху катодната повърхност:
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=>Cu(CN)2¯ + e→ Cu +2CN¯

Комплексният йон се абсорбира върху катйонната повърхност насочен с положителната си част .Връзките в комплексният йон се деформират и разкъсват. Положителните медни йони приемат електрони и се редуцира до атом, а двата цианови йона преминават в разтвора .

Процесът е свързан с висока катодна поляризация и резултатът е получаване на ситно кристално и блестящо покритие. Видове поляризаци:

1.Концентрационна поляризация ∆Е. а) дифозионно свръхнапрежение –ηd –и към всеки един вариант – появява се когато най-бавен етап е транспортът на йони през електролита. Движението на йони в електролита се обуславя най-вече от : 1)миграция – под действие на електричното поле положителните йони се ориентират към катода, а отрицателните към анода. 2)дифузия – движението на йони се провокира от концентрационен градиент.Това ще рече разлики в концентрацията в различни части от обема на електролита(grad). 3)конвекция – дължи се на температурен градиент. (Промяна на температурата в две съседни зони)б)химично свръхнапрежение – ηcв - явява се когато най-бавен етап е химичен процес,независещ от електронния потенциал.

Пример : електролитна дисоциация.2. Активационна поляризация. а)електрохимично - свръхнапрежение – ηеch - налице е когато най-бавен етап е самият електрохимичен акт.Тук се отнася и разграждането на хидратната обвивка на йоните. б)фазово свръхнапрежение – ηf- появява се при затруднения в разграждането или изграждането на някаква фаза. ∆Е= ηd+ ηch + ηеch + ηf 3.Съвместно отделяне на метал и водород.

Когато потенциалът на металният електрод при всички плътности на тока е по-отрицателен от този на водородния електрод ,на катода се отделя водород.

K(-) 2H+ +2e→H2
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K(-) Mn++ne→Mº

 Когато потенциалът на металният електрод при всички плътности на тока е по-положителен от този на водородния електрод,на катода се отделя само метал.
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Когато се пресичат поляризационните криви в оресечната точка се отделят еквивалентни количества метал и водород .При плътно-сти под нея се отделя предим-но водород ,а над нея метал.
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Когато са близко разположени двете поляризационни криви  до т.i се отлага само метал, а от нея нататък съвместно метал и водород.

10.Първични източници на ел. енергия 

Галванични и горивно елементи. Това са електрохимични системи превръщащи химичната енергия в електрична. Всеки галваничен елемент (ГЕ) се състой от два полу-елемента (електрода), свързани с проводници от първи и втори род . На катода както при елекролизата се извършва редукция (приемане на електрони) , а на анода окисление (отдаване на електрони).Видове Химични източници на ток (ХИТ) 1) първични (повечето галванични елементи) – работят еднократно тоест до изчерпване на токодоставящите вещества. 2) вторичи- акумулатори при тях след изчерпване на токодоставяшите вещества може да се възстанови тяхната концентрация чрез електролиза .Медно-цинков галваничен елемент на Даниел.

Състой се от цинкови и медени електроди на всеки от двата метала е потопен в разтвор на своя сулфат, преди да бъдат свързани електродите върху техните повърхности се извършват следните процеси. Върху цинковата пластинка (анод) започва обмен на цинкови йони между метала и разтвора, поради своята активност цинковата пластинка

се зарежда отрицателно от оставащите в нея некомпенсирани електрони. Аналогичен обмен на медни катйони между медта и разтвора води до положителен заряд на медната пластина. Благодарение на преимуществено отлагащите се медни катйони върху медта при свързването на двата метала с проводник от първи род на натрупаните некомпенсирани електрони в решетката на цинка се дава възможност да се придвижат по проводника и да дойдат в решетката на медта. Там отложените медни катйони ги приемат и се редуцират до атоми мед. 
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A(-)Zn -2e→Zn2+

K(+)Cu2+  +2e→Cu
Окислението на анода се предизвиква от активността на метала и води до неговия отрицателен заряд. Веригата на ГЕ се затваря чрез електролитен мост (проводник от втори род) по него се движат йони,изравняващи количеството на положителни и отрицателни заряди в двата електролита. ЕДН = Ек-Еа(за всеки ГЕ).Колкото по-голяма е разликата между потенциалите на двата електрода толкова по-голям  ЕДН ще даде на ГЕ.Максималната стойност би имало ЕД на ГЕ съставен от благороден и алкален метал.Поради огромната си активност –алкалните метали могат да участват само в неводни разтвори. ГЕ се записват като се изреждат фаза по фаза контактуващи една с друга .Започва се от анода и се завършва с катода .

Zn│ZnSO4║ CuSO4│Cu

В практиката най-често се ползват така наречените сухи елементи на Лепланше. Представляват цинкова гилза играеща роля на анод.Вътре в нея е поставена въгленова пръчка, около която е запресован манганов диоксид. Биват кисели и алкални. При киселите като електролит се използват амониев хлорид или цинков дихлорид,а при алкалните натриева основа(NaOH) или калиева основа (KOH).
11.Вторични хим. източници на ел. е-я.Акумулатори 

В режим на работа работят като ГЕ. Върху електродите им се извършват самопроизволни процеси. След изчерпване на токодоставящите вещества, те се възстановяват чрез електролиза.Тоест при зареждане акумулаторът работи като електролизна клетка.В зависимост от използвания електролит различаваме киселинни и алкални акомулатори, в зависимост от металните електроди –Ni, Pb, Fe, Cd.Основни компоненти на оловен акумулатор:1.Електроди –от олово или оловно антимонна сплав, в която Sb(антимон) е 12% . Антимонa подобрява корозионната устойчивост на оловото. Върху електродите се нанася замазка съдържаща :Pb,Pb3O4 – (минимум) ,С – (под форма на сажди).
2.Сепаратори – възпрeпиятстват късото съединение между електродите. Изработват се от пориозен  киселинно-устойчив полимерен или стъклен материал.

3.Електролит – акумулаторна H2SO4 с относителна плътност 1,20-1,29.Определя се с уреди наречени аерометри (относителна плътност), киселината трябва да бъде абсолютно чиста.

4.Кутия – изработена от здрав и киселинно устойчив материал-най-често полипропилен или ебонит. В нея са разположени  шестте последователно свързани клетки-даващи сумарно ЕДН. При заливане на акумулатора с киселината между нея и оловния оксид се извършва реакцията PbO +H2SO4→PbSO4 +H2O

Заряд –батерия от 6 електролизни клетки K(-) PbSO4 + 2e→Pb(гъбесто) + SO4-2 (Pb2++2e→Pb0)
 A(+)PbSO4-2e+H2O→ PbO2(кафяв) +4H++SO42-

(Pb2+-2e→Pb4+)

При зареждане полюсите на акумулатора се свързват с едноименните на източника на постоянен електричен ток. Трябва да се спазват посочените от производителя параметри на тока. При по-голям ток електролизните процеси се извършват само по повърхността на активната маса, а не в целия обем. След зареждането на акумулатора започва електролиза на сярната киселина. При която се отделя водород на катода и кислород (озон) на анода. При работа акумулаторът работи като батерия от 6 ГЕ. Процесите върху електродите са самопроизволни.Обратни на тези текли при електролизата 
A(-) Pb – 2e + SO42- →PbSO4 (Pb0 – 2e→Pb2+  )

K(+) PbO2 + 2e + 4H+ +SO42- →PbSO4 +2H2O (Pb4+ + 2e→Pb2+ )

При ползване на акумулатора трябва да се внимава да не настъпи дълбока сулфатизация на плочите тъй като PbSO4 е диелектрик
12.Корозия на металите 

Корозия – спонтанно самопроизволно разрушаване на метали и сплави в резултат на химични, електрохимични и биохимични процеси свързани с околната среда.

М – ne ↔Mm+ (→окисление = корозия;←редукция)

Според механизма на корозионните процеси различаваме:1. химична корозия –тече в среда на сухи газове и течни неелектролити

2.електрохимична – тече в електролитна среда Бива : а)атомосферна – във влажен въздух б)в електролитна среда- морска корозия  в)подземна – за съоръжения в почвата г)електрична корозия – предизвиква се от блуждаещи токове в близост до релсови пътища3.Биохимични – причинява се от телесните течности отделяни при жизнените функции на микроорганизми (гъбички,бактерии,плесени и насекоми). Развитието им става най-често във влажна среда, така че по своя мехнизъм биохимична неорганична корозия е идентична  с електро-химичната. Според пораженията на металната повърхност корозията бива:

а)Обща- Тя от своя страна се дели на 3: 1.1) Обща равномерна – цялата повърхност се обхваща в еднаква степен(пр. стомана в сярна к-на) 1.2)Обща неравномерна – на места е по-изразена (стомана в морска вода)1.3)Селективна(избирателна)– засяга сплавите и техническите метали. Създават се корозионни ГЕ , в който по-активния метал е анод и се руши от окислението(мед и цинк-месинг).1.4) Локална. Локалната корозия може да бъде точкова (питингова) в определени места с дефект върху металната решетка, интеркристалитна – по границите на металните кристалити или транскри-сталитна протича през самите кристалити. Язвена- прибли-зително като точковата. Химична корозия
Определение: Еднократен процес на взаимодействие на метала от повърхността на изделието с окислително действащ агент от сух газ или течен неелектролит.

1.Газова корозия (в среда на сухи газове)Съставът на средата е изключително съществен, всеки метал реагира с кислорода от въздуха до оксид. Когато полученият оксиден филм е пориозен, той не може да защити метала от корозия.Когато полученият оксиден филм е плътен (без пори) говорим за пасивиране на металите .Филмът може да бъде тънък,но трябва освен плътен да бъде и еластичен и с добро сцепление с основата. Това е налице при благородните метали при Ni,Al,Cr
2.Течни не електролити – (горива и смазочни материали) корозионен фактор в тях са сяросъдържащите съединения(от 0.1 до 5%).Сярата измества кислорода от оксидния филм и го разрушава.

13.Електрохимична корозия (ЕХК)

ЕХК тече винаги в електролитна среда, върху металната повърхност възникват анодни участъци (на местата с дефекти в решетката) върху който водата от електролита започва разрушителен процес. Поради дефектите тук решетката е отслабена и полярните водни молекули лесно откъсват метални катйони който преминават в електролита.

A(-) M- ne→  Mn+

A(-)→ne→K(+)
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Некомпенсираните електрони от анодния участък преминават през решетката в съседния катоден участък.

Върху повърхността на катодния участък някакъв йон или молекула присъстващ в електролита  приема тези електрони. Процесът се нарича деполяризация, а йонът или молекулата реализиращи този процес-деполяризатори.

К(+) D+ne→Dne – деполяризация 

Механизмът на ЕХК  се състой от два едновременно течащи процеса (аноден и катоден) териториално разделени, но свързани помежду си . При сплавите и техническите метали възникват КГЕ на микро ниво та са Микрокорозионните ГЕ. При контакт на два различни метала в електролитната среда  възникват макрокорозионни ГЕ. Процесите са едни и същи винаги анодът се руши от окислителния процес, върху катода става деполяризация, но няма рушене на метал.

Анодни покрития – покрития от метали по активни от защитавания. При нарушение в целостта на покритието в електролитна среда на мястото на контакта между двата метала се създава корозионен ГЕ  в който Zn като по-активен е анод. 

Изисквания към анодните покрития – да бъдат максимално дебели. Те са защитни, а не декоративни.
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A(-) Zn-2e→ Zn2+   
K(+) D + ne →Dne

Катодни покрития – от метали, по-слабо активни от защитавания. При нарушение в целостта на това покритие, в създадения корозионен ГЕ, ролята на анод се поема oт основния метал, той се окислява и руши.
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A(-) Fe – 2e → Fe2+
K(+) D+ ne → Dne

Те са декоративни, но изискването към тях е да бъдат плътни, без пори. При електрохимична корозия (ЕХК) разрушаване на метала става само на анодните участъци, а на катодните се извършва деполяризация. Кой ще бъде  деполяризатор, зависи единствено от ph на корозионната среда .

В кисела среда при ph<7, преимуществено присъствие има водородните катйони. Те се явяват като деполяризатор и на катодните участъци се редуцират до молекули водород 

Казваме че ph<7 2H+ + 2e →H2↑. 

Корозията се извършва с водородна деполяризация в неутрална и основна среда ph>=7. Разтворения в електролита кислород от въздуха играе роля на деполяризатор. В процеса участват и водни молекули от електролита .

O2 + 4e + 2H2O → 4OH¯  - кислородна деполяризация 

ph ≈ 6,5-7 – смесена деполяризация.  

14. Кинетика на ЕХК. Влияние на външни и вътрешни фактори върху корозията 
 Външни  фактори
 1. pH на корозионната среда 

В общия случай понижението на pH – води до ускорение на корозията. В някой случай oбаче се получава пасивиране на металите и корозията спира.

Пр: Ni  в к.HNO3.
Същността на метала също влияе на скоростта  на корозията .Различаваме 5 групи.

1)на благородните – корозират с много ниска степен без значение, какво е  pH на средата 
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      2)Амфотерни метали – корозират силно в кисела среда и основна среда – в неутрална среда са стабилни
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 3)Молибден(Mo) и Волфрам(W) – корозират силно в основна среда, а са устойчиви в кисела и неутрална 
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4)Ni,Co,Cd – корозират в кисела среда и са сравнително устойчиви в основна и неутрална среда 
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5) черните – Fe,Cr,Mn – кородират силно в кисела среда и се пасивират се в основна среда 
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2. Концентрация на разтворени соли – повишаването и най-често ускорява корозията.

Понякога присъствието на силно окислително действащи соли, като например KMnO4, К2Cr2O7  води до пасивиране на металната повърхност. Най-силно въздействие указват йоните на халогените Cl¯,Br¯,I¯,F¯. Те изместват кислорода от оксидния филм на метала и ускоряват  корозията.3. Влияние на разтворения кислород - тъй като той е деполяризатор повишената му концентрация най-често катализира корозионния процес. Понякога обаче се пасивира металната повърхност и корозията спира.

4. Разбъркване на електролита 

- при корозия с водород на деполяризация не влияе върху скоростта и. При кислородната деполяризация – разбъркването дава възможност за достигане на разтворения кислород до различни участъци от метала и ускорява корозията.

5. Контакт с други метали- винаги възникват макрокорозиционни ГЕ в който по-активният метал ще бъде анод и ще се руши вследствие на окислението си. 
Вътрешни фактори

1.Място на метала в реда на Стандартни електродни потенциали СЕП-

СЕП- стандартни електродни потенциали 

Колкото по напред в този ред е метала толкова по-лесно корозира, изключение правят добре пасивиращите се метали Al,Ni,Cr

2.Място на метала в периодичната система 
- най-лесно корозират металите от първа и втора главни групи (алкални и алкалоземни). Останалите метали с увеличение на атомната маса стават по-устойчиви на корозия

3. Наличие на примеси в метала - техническите метали съдържат до 5% примеси от други метали .Наличието им води до създаване на микрокорозия ГЕ и ускорена корозия 4. Механичен фактор – свързан с вътрешно напрежение или външни усилия върху метала ,водещи до деформацията му и корозия.

5. Статус на металната повърхност -гладката повърхност не дава възможност за задържане на електролит ,провокиращ корозия. 
15.Методи за защита от корозия. Метод за получаване на метални покрития
Групирани в 5 групи 

1-ва Обработка на корозиционната среда 

2-ра Легиране на метали и сплави 

3-та Електрохимична защита 

4-та Рационално констроиране 

5-та Защитно декоративни покрития

1-ва Обработка на корозиционната среда 

- при ограничен по-голям обем на корозионната среда се прибягва до неутрализиране на деполяризатора в нея, ако средата е кисела в нея се внасят евтини алкалнодействащи вещества. Неутрализацията намалява концентрацията на водородни катйони. Отстраняването на разтворения кислород  се нарича деаерация. Може да стане по различни начини – нагряване на електролита, прекарване под железни стружки, продухване с инертен газ и др.

Когато корозиционната среда е с органичен малък обем, към нея се добавят вещества забавящи корозията –наречени инхибитори.Те могат да бъдат неорганични и органични, анодни и катодни инхибитори. Изборът на инхибитор ства опитно, чрез безброй експерименти. Няма универсалност в поведението им т.е. всеки инхибитор забавя корозията на конкретен метал в конкретна среда .

Анодните инхибитори блокират анодния процес, като пасивират анодните участъци, измествайки потенциала им в положителна посока. Катодните обикновено свързват деполяризатора и така забавят катодния процес.

2-ра Легиране – внасяне на малки добавки от други метали или неметали,повишават повърхносната твърдост .Износо устойчивостта ,корозиционната устойчивост и други параметри на метала .Става по време на получаване на метала и  прерогатив на металургията.

3-та Електрохимична –бива катодна и протекторна -При протекторната защита, защитаваният метал се свързва с по-активен от него, в който в създадения корозионен ГЕ играе роля на жертвен анод.

-При катодната защита, защитаваният метал се свързва с катода на външен източник на постоянен ел. ток. С анода се свързва жертвен анод, който се руши. Потокът електрони от катода на източника води до катодна поляризация на защитавания метал и го  превръща в катод на корозиционния ГЕ.4-та Рационално констроиране -следва да се спазват следните моменти А) да се избягва контакт с други метали, поради възникване и действие на корозионни ГЕ. Б) да се избягват глухи отвори и застойни участъци в който може да се задържи електролит  и да се провокира корозия.В) да се избягват големи механични натоварвания ,водещи до пластична деформация и корозия 

5-та Защитно декоративни покрития 

-към тях се отнасят метални →анодни – Zn                                                  →катодни – Cr,Ni,Ca,Cu,Ag
-оксидни:Метални съединения –фосфатни- хроматни

Сами по себе си не могат да защитят метала тъй като най-често са пориозни (с порни). Представляват идеална основа за нанасяне на лако-бояджииски и смазочни филми.

Неметални – органични – безири, лакове,бои (филмообразни вещества, които се нанасят в тънък слой), полимери или гуми (в по-дебел слой).- неорганични –емайл(нискотопими стъкла с много добра термична и химична устойчивост, но са крехки)Големи стоманени конструкции се защитават чрез торкретиране (нанасяне на циментова или бетонна замазка).Методи за метализиране 
-горещо метализиране – състой се в потапяне на защитавания метал в стопилка от защитаващия. Необходимо е защитавания метал да е с по-висока температура на топене от другия. Задължително е получаването на междуметални съединения между двата метала. Недостатък е неравномерната дебелина и голям преразход на метал.- пулверизиране – с помощта на сгъстен въздух се пулверизира стопен метал върху защитавания. Капчиците формират покритие равномерно по дебелина (най-често се използва за възтановяване на износени части-Zn, бронз и др.). Недостатък е скъпата апаратура.

-термодифузионен – металът от покритието се нанася в прохообразно състояние върху защитавания метал и се изпича в пещ (желателно в редукционна атмосфера ) може да се нанесе и метал и емайл. При затапянето атоми от покритието дефондират в атоми на изделието получава се твърд и износоустойчив слой на това изделие.  - плакиране –при висока температура и налягане се пресова фолио от защитаващия метал. - Химично метализиране – металът е под формата на свои йони в електролит в него присъства и редуктор който при окислението си отдава електрони на металните йони. При редукцията си металните атоми формират покритие. Най-често се прилага при метализиране на диелекрици. Предварително диелекричната повърхнист трябва да бъде активирана  с атоми на благороден метал(Pd, Ag).- електрохимичен и при него металът е в електролит под формата на йони, но редуктор е електричният ток.Така се получават качествени покрития равномерни по дебелина и с добро сцепление към основата. 

16.Помедяване и нике-лиране. Защитни свойства на покритията. Медта е светлочервен метал, които в суха атмосфера запазва металния си блясък, благодарение на получаващ се тънък слой от Mg(OH)2 – копроксин във влажна обстановка медта се покрива със зеленикав филм от основен меден карбонат наречен патина(Cu(OH)2, CuCO3). Като електроположителен метал медта реагира само с окислително действащи киселини, не взаимодейства с основи. По време на корозията си медта не губи много от масата си, но се покрива с неестетични корозионни продукти. Затова ако завършващ филм в многослойно покритие е от мед, задължително трябва да се оксидира или лакира. Медта формира еластичен филм с добро сцепление с останалите метали и се използва като междинен слой в многослойни покрития Cu/Ni/Cr(Ел. хим. покритие за мивки, бани и т.н.). Спрямо стомана, медта е катодно покритие, тоест медното покритие е абсолютно плътно(без спори).Помедяването се извършва в кисели и алкални електролити. Киселите са най-често сулфатни 
CuSO4 ↔ Cu2+  + SO42-      Към катода ще се ориентират медните йони.К(-) Cu2+  + 2e → Cu
A(-) Cu - 2e →Cu2+

Електролизата се извършва с разтворими аноди. При почти 100% използваемост на тока. Разсейвателна способност(РС)– способността на един електролит да отлага равномерно по дебелина покритие върху силно профи-лирани детайли. РС на сулфатните електролити не е много висока, а покритията от тях са едрокрис-тални с не много добро сцепление към основата. Освен меден сулфат в електролита има и H2SO4 която увеличава електропроводността за стимулиране на окислението на анода се добавят малки количества флуорни или хлорни йони. Цианидните електролити (алкални) в тях медта се намира под формата на калиев или натриев дици-анокупронат. При дисоциацията се получава комплексният дициано-купроатен йон, който се ориентира с положителната си част към катода.-KCu(CN)2↔K+ + Cu(CN)2-
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 Комплексният йон се отлага върху катода при което се деформират връзките в него и се разкъсват и медния катйон приема електрон.

         К(-) Cu(CN)2 + e→ Cu + 2CN. Поради по сложната редукция (комплексен йон) се повишава катодното свръхнапрежение или съответно поляризация от където следва получаване на ситно кристално  блестящо и с чудесно сцепление към основата покритие. Киселите електролити са безопасни за здравето, евтини, лесни за поддръжка. Покритията от цианови електролити са много по качествени. Циановите електролити трябва да се ползват само при условие, че ваните са снабдени с бордова аспирация, която поглъща и изтегля циановодорода. Никелиране. Никелът е сребристобял метал с лек жълтеникав нюанс. Пасивира се добре от NiO, взаимо-действа със всякакви киселини, но не  и с основи. Пасивира се от к.HNO3. Поради пориозността си никеловото покритие трябва да е най-малко двуслойно Ni - матов и отгоре Ni- блестящ или Cu/Ni също е катодно спрямо стоманата. При многослойните покрития вероятността порите на отделните слоеве да съвпадат е нищожна. Така че на практика те са безпорести. Никелиране се извършва предимно от сулфатни електролити.

NiSO4↔Ni2+ + SO42-

K(-)Ni2+  + 2e→ Ni

2H++ 2e→H2↑ - питинг

A(-) Ni – 2e→Ni2+

На местата където се получава водород при откъсване на мехурчето газ в метална решетка се създава дефект наречен питинг. Той е предпоставка за възникване на така наречената питингова корозия. В електролита за никелиране присъстват още сярна киселина, блясъко-образователи, хлорни йони под формата на NiCl2.

18Оксидация на алуминий
Алуминият се пасивира на въздуха от своя оксид (Al2O3) , но дебелината на този слой не е достатъчна да защити метала при по тежки експлоатационни условия , затова се налага негово пасивиране чрез оксидация.Оксидация – принудително формиране на дебел и плътен оксиден филм.Може да стане по химичен и електрохимичен път.Електрохимично с постоянен или променлив ток. С постоянен ток – анодиране (защото детайлът се свързва с анодна щанга). В началния момент на процеса се формира тънък филм от гама алуминиев оксид –наречен бариерен слой. Той е плътен, върху него се изгражда дебел слой до 500μm кориозен слой от оксид. В порите на филма може да се задържат частици от оцветени пигменти.Следва уплътняване, то представлява кипене на оцветения детайл за 15 мин в дестилирана вода при това порите се затварят от получения Al(OH)3 който е още по-твърд и износоустойчив. Променливотоковата оксидация е по-добрият вариант, тъй като концентрациите на вещества в разтвора са по-ниски, работната температура е по ниска, двойна производителност и по-качествени покрития- разтвори на NaOH с добавка на окислители. NaOH,NaNO3,NaNO 2.Алуминий е сплавите му ,най-често се оксидират в разтвор на H2SO4 или оксалова киселина .Оксидация на мед
Мед е светло червен метал ,който при оксидация се покрива с черен филм от купрооксид.По-популярна е химична оксидация, при която с използване на различни окислители могат да се получат различно оцветени медни филми.При оксидацията с променлив ток най-често се работи с разтвори на NaOH,понякога с добавени йони.

Посребряване,позлатяване и родиране Посребряване-Среброто е благороден метал сребристо бял със силен метален блясък на въздуха се пасивира от своя оксид ,но в присъствие на сяроводород. Повърхността се покрива с тъмен сребърен сулфид .Слабата му активност дава възможност  за взаимодействие  единствено с окислително действащи  киселини. Среброто има най-добрата отражателна повърхност и се използва като покритие на фарове,рефлектори и тн. Както в бижутерията и електрониката. За да не стигне до потъмняване на тази повърхност върху среброто се нанася температурно устойчив безцветен лак.Спрямо стоманата сребърното покритие е катодно. Посребряване се прави най-често от цианидни електролити в които металът участва като комплексен дициано аргентитен йон 
K [Ag[CN]2] ↔K + Ag[CN]2 на катода  комплексният йон приема електрон и среброто се редуцира като покритие.Ag(CN)2¯ + e → Ag + 2CN¯ Високата  катодна поляриза-ция води до получаване на ситно кристални блестящи и с добро сцепление към основата покритие. Електролитите са отровни и е задължително използването на бордова аспирация.Посребряване се прави и от други електролити – сулфитни или йодидни. 

 – Au Златото е жълт метал със силен блясък .Металът се разтваря  единствено в царска вода - HCl:HNO3=3:1.Златното покритие е катодно спрямо стоманата.Позлатяване се прави от алкални и кисели цианидни  електролити.В тях металът присъства като калиев дициано аурат K[Au(CN)2]

K[Au(CN)2]↔K + Au(CN)2

K(-) Au(CN)2 + e → Au + 2CN

В киселите цианидни електролити по ниското pH pH(3-6) в тях се постига с използване на кисели фосфати .В тях липсва свободна HCN киселина поради ,което са безвредни и много полярни .

Родиране – (Rh) – Родият е благороден метал ,сребристо бял с много силен метален блясък .Отразителната му способност е почти като тази на среброто.Той не променя вида си в различни атмосфери по тази причина ,често посребрените повърхности на отразителите се родират с тънък слой от метала .Най-често родиране се прави в сулфатни електролити.

Rh2(SO4)3

K(-) Rh + 3e →Rh
19.Полимери 

Високомолекулните съединения са изградени от стотици милиарди атоми свързани с химична връзка, молекулната им маса е от порядъка на 10³.10- 10³.10³ единици. Полимерите са високомолекулни съединения(ВМС) в които се повтарят една или няколко атомни групировки. Атомните групировки се наричат мономерни или елементарни звена. Обикновено названието на полимера се образува чрез представката „поли” преди мономера. Броят мономерни звена се бележи с n и се нарича степен на поляризация. Когато n е малко число говорим за смоли и олигомери, при голяма стойност на n говорим за  полимери. Според произхода си полимерите биват:

1.естествени – природни стъкла, каучук, нишесте2.изкуствено получени – чрез преработка на естествените (гуми)

3.синтетични – получени чрез поляризация или поликондензация 

Според състава си полимерите биват :

1.Неорганични(несъдържащи въглерод) – стъкла ,слюди и тн.

2.Органични – съдържащи C,O,H,N,Cl
3. Елемент органични – които могат да съдържат Ti,Al,Si
Според основната си верига полимерите се делят на карбоверижни [image: image25.png]e
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или хетероверижни [image: image26.png]—O-
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Според естеството на веригата различаваме :

1. линейни [image: image27.png]



2. разклонени [image: image28.png]



3. с пространствена структура [image: image29.png]



В зависимост от полимерите при нагряване различаваме термопластични и термоактивни. Термопластите при нагряване омекват, а след охлаждане се връщат в същия вид. Те се получават чрез полимеризация и притежават линейна или разклонена структура. Те са топими и разтворими в органични разтворители. Термореактивните (реактопласти) полимери при нагряване променят структурата си (преминават в пространственомрежена), а при по-висока температура деструктират (разрушават се). Получават се чрез поликондензация. Те са нетопими и неразтворими в органични разтворители. Нискомолекулните вещества имат точна молекулна маса, точни температури на топене и кипене, кристализират в определена кристалографска система. Полимерите са изградени от макровериги с различна дължина и степен на разклоненост. Молекулната им маса е средно аритметична на отделните видове вериги.Те се стапят в температурен интервал от 20° - 30°С .Могат да съществуват само в две агрегатни състояния – твърдо и течно, тъй като при висока температура деструктират. 

20. Полимеризация
Процес за получаване на термопласти със следните особености на процеса.

1. В процеса участват мономери със сложна връзка или лабилен пръстен.
n А  →   ( -А- )n -полимер

nCH2=CH2 →  ( -CH2 – CH2 - )n-полиетиелнПи връзката от двойната връзка се разкъсва и се отварят страничните валенции на мономерното звено. При тяхното взаимно насищане се получава макроверигата. 2. Молекулната маса на полимера е кратна на молекулната маса на мономера. Мmпол=nМmмон.3. Не се получават странични продукти. 4. Процесът е непрекъсваем. Веднъж поставен  мономерът в реактора поляризацията тече до край.
Полиетилен(ПЕ):Полиетиленът се получава от етилена(газ) при различно налягане –високо, средно и ниско. ПЕ високо налягане притежава най-късата верига с 50% кристалност и устойчивост до 125°. Гъвкав и еластичен, той се използва за направа на фолиа. Полиетилен средно и ниско налягане имат дълга верига около 70% кристална фаза и устойчивост до 170°С. Използват се за изработване на технически детайли за облицовка с антикориозно предназначение. Неполярната молекула на полиетилена придава  много добри изолационни свойства. Устойчив на киселини и основи. В органични разтворители само набъбва (не се разтрваря). От слънчевата светлина полиетиленът старее като става твърд и трошлив, Затова към всеки полимер се добавят   него антистарители(антиоксиданти)

Полипропилен:     nCH2=→[image: image30.png](=
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Пропиленът е газ. Пропиленът полимеризира по-лесно от етилена. Полимерът е по-твърд и износоустойчив с температурна устойчивост до 175°С и висока химична устойчивост. От него се изработват кутии за акумулатори, технически детайли и други.Той може да се галванизира.

Полистирол
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СТиролът е безцветна течност с приятна плодова миризма поляризира се много лесно до полиспирол. Добър диелектрик поради неполярната си молекула е добър диелектрик, с не много добра  химична устойчивост. Атакуват го много киселини kH2SO4 , kHCl. Разтваря се добре в органични разтворители – получават се лепила, лакове и други. Може да се разпенва при което се получават пенопласти (стиропор). Съполимера на стирола сакрилнитрил и бутадиен се нарича ABS полимер. ABS полимер е създаден от САЩ през 60-те години на 20 век, галванизира великолепно. Галванизираните изделия заместват успешно металните, като по-леки и по-евтини от тях. Поливинилхлорид –един от основните атоми е заместен с хлор:
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Не добър изолатор заради полярната си молекула. Използва се в интервал (-60°до +100°).  Използва се за тръбопроводи, различни технологични детайли, облицовка на съоръжения пренасящи масла и горива.

Политетрафлуоретилен (тефлон)
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Мономерът полимеризира трудно, а полимерът се обработва трудно, което повишава цената му. Идеално устойчив (-50°до +350°). Перфектна химична устойчивост. Използва се за направа на самосмазващи се лагерни втулки. 

Пластмаси:Полимер+пълнители+пластификатори+антиоксиданти+оцветители=пластмаса.

21.Поликондензация 

Чрез нея се получават термореактивни полимери. Особености на процеса 1.Участват най-малко два мономера с налични функционални групи 2.Молекулната маса   на полимера не е кратна на тази на мономера 3 . В процеса се получават и нискомолекулни продукти H2O,HCO и други 4. Процесът може да се прекъсне във всеки момент. Най-популярни са фенолформалдехидните смоли, алкидни смоли, полиамидни смоли и други.

22.Еластомери и гуми

Еластомерите са високомолекулни съединения (ВМС)  с линейна структура, гъвкави и еластични .Естествения каучук е полимер на изопрена: 
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Изключително еластичен  по устойчив само до 60°С. Получава се от Бразилската хевеа. Синтетичните каучуци притежават по-добри физико-механични параметри от естествения. Не могат да достигнат еластичността на естествения. 

Синтетичен каучук:

Бутадиенов каучук (Буна)
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Буна –жълт на цвят недобър изолатор поради задържане на катализатора в него. При нагряване до 200°С се получава твърд продукт наречен ескамон.

Бутадиенстиролов каучук(Буна S):
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Има добра износоустойчивост и се използва за автомобилни гуми, транспортни ленти, не е маслоустойчив. Бутадиенакрилнитрилов (Буна N):
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Висока маслоустойчивост. Използва се за облицоване на съдове и реактори в химичната промишленост. Изопренов каучук – същия е като естествения .Основа за производството на автомобилни гуми.Хлоропренов каучук.
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Недобър диелектрик поради полярната си молекула и не студоустойчивост. За да се ползват в практиката каучуците се вулканизират. При този процес към каучуковата смес се добавят пълнители, пластификатори, оцветители и вулканизиращ агент (сяра и серно съединение). При висока температура и налягане се разкъсват двойните връзки и отделните линейни макромолекули се свързват със серни мостове .Така от линейна структура се преминава към пространствено омрежена. Полученият вулканизат губи еластичността на каучука, но става по-твърд и износоустойчив и с по-добра химична устойчивост.При разкъсване на 10% от връзките се получава мек продукт наречен гума,а при разкъсване на 100% от двойните връзки се получава твърд метал наречен ебонит.

23.Печатни платки

Печатна платка – диелектрична основа с определен брой технологични отвори и най-малко едно печатно изображение.Приложението им е широко разпространено в електрониката,микротехниката,машиностроенето и т н. Диелетричната основа може да бъде твърда или гъвкава .Твърдите платки най-често са на основата на тетинакс,стъкло текстолит,специална керамика и други.Печатните платки могат да бъдат едностранни двустранни или многослойни .При двустранните и многослойните платки се налага метализиране на отворите ,за да се осъществи връзката между отделните съоръжения .Диелекрикът може да бъде полиран с медно,никелово или алуминиево фолио ,но най-често е медно с дебелина от 35 до 50 μm .Гъвкавите платки се изработват от полиамидно ,полиимидно политилиент ерафталатнои други фолиа.

Методи за производство на печатни платки са два – субстрактивен и адитивен.При субстрактивния метод изходна суровина е фолиран диелектрик.След нанасяне на печатното изображение с помощта на ецващи разтвори се отстранява цялата излишна мед.При адитивния метод –изходна суровина е нефолиран диелектрик върху които селективно се нанася медно покритие .Има и вариант на субтрактивния метод с метализиране на отворите и електрохимично удебеляване на медното покритие.

Технология за производството на печатни платки.1.Обезмасляване –цели отстраняване на омасляваши агенти от повърхността на платката.Постига се химично в алкално действащи  разтвори съдържащи NaOH,Na2CO3,NaPO4 и повърхностно активни вещества. При високи температури се осапунват осапуняемите мазнини ,а повърхностно активното вещество отстранява неосапуняемите .

2.Байцване – цели почистване на медното фолио от оксидни продукти .Извършва се  окислително действащи смеси .Най-често сярна киселина и пероксид-H2O2.

3.Химично метализиране на диелектрика – За целта е необходимо диелектрикът да бъде активиран с атоми на благороден метал ,най-често паладий.Паладият под формата на калоид или фионен разтвор се задържа благодарение на сили на адсорбция върху повърхността , след това активиране следва редукция на 

 Pd2+   + 2e→ Pd паладий 2 йона до паладий и тези атоми паладий стават каталитично активни центрове върху които в подходящи разтвори за химично омедяване става редукцията на медни йони до атоми. 
В разтворите за химично омедяване освен меден сулфат доставящ Cu  присъства редуктор при чието окисление се отдават  електрони.Те приемат от медните йони и получените медни атоми формират покритие.След химичното помедяване следва електрохимично удебеляване на медта в сулфатни електролити.

4.Получаване на печатно изображение – става по фотохимичен път чрез офсетов печат. Върху платката се нанася тънък слой от фотополимерен  материал ,който реагира при облъчване със светлина с конкретна дължина на вълната различно .Фотополимерите се наричат фоторезисти биват позитивни и негативни.При облъчване с ултравиолетова светлина позитивните дистроктират и получените нискомолекулни продукти на диструкцията се разтварят  в подходящи разтворители.Негативните фоторезисти  при облъчването полимеризират и стават неразтворими.Фоторезистите биват течни и твърди.Течните не се препоръчват при платки с метализирани отвори,тъй като се разливат в тях.Твърдите  представляват трислойна композиция в която вътрешният слой е от фотополимер, а външните са защитни. 
5.Ецване на излишната мед – Провежда се в наситени разтвори на ферихлорид FeCl3, може да стане в H2SO4 + H2O2 или CuCl2 и NH4OH медно амунячни разтвори.
FeCl3 + Cu →FeCl2   + CuCl

FeCl3 + CuCl →FeCl2   + CuCl2
Cu + H2O2 → CuO + H2O

CuO + H2SO4→CuSO4 + H2O

17. Електрохимично отлагане на покрития от сребро, злато и родий

Среброто е бял, мек и плас-тичен метал. Той е химически устойчив, отличава се с голяма електро- и топлопроводимост, но при наличието на следи от H2S се покрива с черен налеп от Ag2S. Среброто има поло-жителен електроден потенциал и затова взаимодейства само с окислително действащи кисе-лини. В отсъствие на окисли-тели е устойчиво спрямо основи. Сребърните покрития се нанасят върху меден или никелов подслой. Сребърните покрития имат много висока отражателна способност. За да се избегне тяхното потъмня-ване от сероводорода на въздуха, върху покритията се нанася тънък слой от темпера-туроустойчив безцветен лак.

Посребряването може да се извърши по няколко начина: химичен, електрохимичен (галваничен), контактен и др. Най-разпространен е електро-химичният с използването на цианидни и нецианидни електролити.От цианидните електролити за посребряване се получават светли, ситно-кристални, плътни и пластични покрития.В цианидните електролити среброто участва в комплексния цианоарге-нтинен анион [Ag(CN)2]-. Той може да се получи при взаимо-действието на AgCN или AgCl с разтворен във вода KCN:

AgCN + KCN = K[Ag(CN)2];

AgCl + 2KCN = K[Ag(CN)2] + KCl.Настъпва електролитна дисоциация: K[Ag(CN)2] ( K+ + [Ag(CN)2]-.Комплексният [Ag(CN)2]- се адсорбира на катода и под действие на силното ел. поле на двойния електричен слой настъпва неговата поляризация. При определена стойност на тока се извършва разряд на Ag+ до среброто и се изгражда сребърното покритие:
(-)K| [Ag(CN)2]- + e = Ag + 2CN-
 Процесът е свързан със силна поляризация на катода, която определя получаването на ситнокристално покритие и високата разсейвателна спо-собност на електролита. Сво-бодният калиев цианид е необходим за нормалното разтваряне на сребърните аноди. Калиевият или натриевият карбонат подобряват електропрово-димостта на електролита.

При детайли от мед и медни сплави се прилага двукратно посребряване. Първият слой сребро се отлага от електро-лити с ниска концентрация на сребро и висока концентрация на цианид. Като блясъкообра-зуватели при посребряването се използват калиев или натриев селенит, алдехиди и др. органични съединения. Нецианидни електролити:
Фероцианидни електролити: те имат добра рзсейвателна способност, а получените покрития са сравнително ситнокристални. Недостатък е, че при работа с фероцианидни електролити се използват предимно неразтворими аноди. Основни компоненти на фероцианидните електролити са сребърният хлорид AgCl, калиевият хексацианоферат (жълта кръвна сол) K4[Fe(CN)6] и калиевият карбонат К2СО3. При прибавяне на сребърен хлорид към воден разтвор на K4[Fe(CN)6 ] се получава комплексният сребърен анион:2AgCl + K4[Fe(CN)6] = K4[Ag2(CN)6] + FeCl2,
K4[Ag2(CN)6] ( 4К+[Ag2(CN)6]4-
Протичат и вторични реакции, водещи до образуването на железни ходроксидни:FeCl2 ( Fe(OH)2 ( Fe(OH)3.В катодния процес участва комплексният сребърен йон: 

(-)K| [Ag2(CN)6]4- + 2e = 2Ag + 6CN-
Сулфатни електролити: ниска цена, висока разсейвателна способност и възможност да се отлагат върху мед и медни сплави.

   Електролитът се приготвя чрез разтваряне на AgNO3 в наситен разтвор на натриев сулфит Na2SO3.7H2O:2AgNO3+Na2SO3=Ag2SO3+2NaNO3. Бялата утайка от Ag2SO3 се промива с вода и се разтваря в излишък на Na2SO3:

Ag2SO3 + Na2SO3 = 2Na[AgSO3]. Полученият комплексен сребърен йон участва в катодната реакция:

Na[AgSO3] ( Na+ + [AgSO3]-,

(-)K| [AgSO3]- +e = Ag + SO32-
Йодидни електролити: те имат голяма устойчивост в експло-атационни условия, не изискват чести корекции и позволяват отлагането на плътни и ситнокри-стални сребърни покрития директно върху детайли от цветни метали.

Основните компоненти на йодидните електролити са сребърен хлорид, калиев йодид и желатин. Получава се комплексен сребърен йон:AgCl + 3KI = K2[AgI3] + KCl,
K2[AgI3] ( 2K+ + [AgI3]2-.

Златото е ковък и пластичен метал с жълт цвят. В съединенията се явява от 1ва и 3та степен на окисление. Стандартният електронен потенциал на Au+/Au e +1.691V, a на Au3+/Au е +1.498V. Златото има подчертана химична устойчивост. Взаимо-действа само с окислително действащите конц. сярна киселина и царска вода. В отсъствието на окислители е устойчиво в основи, но се разтваря в алкални цианидни разтвори в присъствие на окисли-тели.Златните покрития се характеризират с ниско преходно съпротивление. Недостатък – ниска твърдост и износоустойчивост на златните покрития. Техните механични свойства се подобряват чрез легирането им със сребро, мед, никел, кобалт, антимон и др. метали. Сплавите на златото с никела имат голяма твърдост и износоустойчивост. Промишлено приложение за позлатяване имат цианидните и фероцаинидните електролити.Цианидните електролити са най-масово използваните. Те имат отлична разсейвателна способност и много добро качество на покритието. В зависимост от рН стойността се делят на: алкални, неутрални и кисели. Алкалните цианидни електролити са класическите електролити за позлатяване. Основен компонент на електролитите е калиевият дицианоаурат, който се електролитно дисоциира до комплексния злато (I) йон: K[Au(CN)2](K++[Au(CN)2]-. В катодния процес участват:

(-)K| [Au(CN)2]- +e = Au + 2CN-
и се изгражда златното покритие. Калиевият цианид играе ролята на комплексообразувател, а неговият излишък е необходим за стабилизиране на комплексните злато (I) йони. Калиевият карбонат в електролита влияе положително върху структурата на отлаганото златно поркритие. Недостатък на горещите алкални електролити е краткият им експлоатационен период в резултат на непрекъснато повишаващата се концентрация на карбонатите. Киселите цианидни електролити имат най-голямо приложение за отлагането на златни покрития. Те са слабо кисели. Техен основен компонент е комплексният дицианоауратен анион. Електролиз-ният процес се извършва с неразтворими аноди. Катодната използваемост на тока и разсейващата им способност са по-ниски. Киселите цианидни електролити не съдържат агресивно действащи вещества.Родият е сребристобял метал, трудно поддаващ се на механична обработ-ка. В съединенията си е най-често в 3та степен на окисление и много рядко – във 2ра и 4та. Стандартният електроден потенциал на Rh2+/Rh е +0.60V и на Rh3+/Rh e +0.80V. Родият има голяма химична устойчивост по отношение на атмосферния кислород, сярата и нейните съединения, азотни оксиди, озон, различни киселини и други агресивно действащи среди. Когато е в компактна маса той не се разтваря даже и в царска вода. По отражателна способност родиевите покрития отстъпват на сребърните. Твърдостта на електролизно получения родий е 8-10 пъти по-голяма от металургичния родий и се доближава до тази на хрома. Относителното електросъпро-тивление на родия е около 3 пъти по-малко от това на платината. Той запазва химичната си устойчивост дори и при нагряване до 500оС. Има голяма твърдост и механична устой-чивост. Електролити за родиране са сулфатните и фосфатните. Сулфатните електролити се отличават с голяма стабилност по време на работа и с добра разсейвателна способност. Основен компонент е родиевият сулфат Rh2(SO4)3.4H2O. Той се получава от RhCl3 чрез утаяване с амоняк, като получената утайка от Rh(OH)3 се разтваря в сярна киселина:

RhCl3 ( Rh(OH)3 ( Rh2(SO4)3
Получените при електролитната дисоциация Rh2(SO4)3 родиеви катиони участват в катодния процес, свързан с образуването на родиевото покритие:(-)K| Rh3+ + 3e = RhКъм електролита се добавя сярна киселина до концентрация, предложена в съответните състави. За аноди се използва метален родий.Фосфатните електролити за родиране съдържат K3[RhCl6] и H3PO4 до рН 1,1-1,3. Електролитите дават възможност за получаването на тънки, блестящи родиеви покрития.

