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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ


Актуальность темы. Современная промышленность выдвигает повышенные требования к созданию новых конструкционных материалов с заранее заданными свойствами. К новому классу материалов, обладающему уникальными теплофизическими, антикоррозионными и антифрикционными свойствами относятся окисленные графиты (ОГ) и терморасширенные графиты (ТРГ) на основе интеркалированных соединений графита (ИСГ). В настоящее время практическое применение эти материалы находят в основном в виде прессованных или фольгированных уплотнений в стальных узлах разного рода. Разработка новых углеродных материалов с регулируемыми свойствами, несомненно, расширяет область их применения в различных областях науки и техники. Существуют реальные возможности модифицирования природных графитов путем химической или электрохимической обработки: введением в межслоевые пространства решетки графита интеркалатов, в частности соединений металлов с целью получения и регулирования новых свойств. Изменением состава и концентрации модификаторов можно в широком диапазоне варьировать электропроводность, химическую активность и др. свойства окисленных и терморасширенных графитов. Модифицированные металлами графиты - основа создания новых конструкционных материалов, в которых сохранены свойства присущие графиту и добавлены новые, присущие металлам. Поэтому исследование влияния различных факторов на получение модифицированных металлами окисленных и терморасширенных графитов, а так же изучение их электрохимических характеристик  актуально как в теоретическом, так и в практическом плане.

Целью настоящей работы является: разработка метода химического модифицирования графитов различными металлами и установление закономерностей  электрохимического поведения электродов из модифицированных графитов.     



Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:


· исследовать возможность модифицирования углеродного материала металлами  в системе H2SO4-Red-Ox-Me2+ (где Ме2+ = Cu2+, Co2+, Fe2+, Ni2+, Sn2+) непосредственно при химическом окислении графита;

· исследовать влияние природы и концентрации металла – модификатора на электрохимическое поведение графитовых электродов;


· изучить влияние природы и концентрации металла – модификатора на коррозионное поведение систем электродов окисленный графит - Fe и терморасширенный графит - Fe; 

· исследовать физико-химические свойства полученных графитов;

· изучить сорбционную активность графитов при извлечении ионов тяжелых металлов из сточных вод (гальванических производств);

· провести опытно-промышленные испытания новых углеродных материалов.


Научная новизна. Впервые предложен метод получения композиционных материалов  - окисленных и терморасширенных графитов, модифицированных распределенными по их поверхности металлами или оксидами металлов (Cu, Co, Fe, Ni, Sn). Изучено влияние природы иона металла – модификатора в окисляющей композиции H2SO4-Red-Ox-Me2+ на электрохимические, коррозионные и механические характеристики окисленных и терморасширенных графитов. Установлено, что потенциалы электродов из модифицированных окисленных и терморасширенных графитов зависят от природы иона-модификатора, а с увеличением их концентрации сдвигаются в сторону потенциалов чистых металлов в данной среде. 

 Впервые показано, что модифицирование является одним из способов снижения скорости коррозии Fe в системе графитовый электрод - металл за счет уменьшения электродвижущей силы системы. 

Практическая ценность работы. Проведенные исследования по получению и изучению физико – химических свойств модифицированных окисленных и терморасширенных графитов позволили расширить области практического применения новых углеродных материалов на их основе. Коррозионные исследования позволили установить металлы, модифицирование которыми снижает скорость коррозионного поражения стали, находящейся в контакте с изделиями из окисленных и терморасширенных графитов. Установлено, что терморасширенный графит является перспективным материалом для очистки от ионов металлов сточных вод гальванических производств. Показана возможность применения модифицированных металлами терморасширенных графитов в качестве наполнителей к пластичной смазке, с целью снижения коэффициента трения. Перспективно так же применение окисленного графита в интумесцентном слое огнезащитной композиции. 

Проведены опытно-промышленные испытания модифицированных металлами окисленных и терморасширенных графитов (акты испытаний: ООО “Новомет-Силур”, г.Пермь; Энгельский технологический институт (филиал Саратовского государственного технологического университета) , г.Энгельс). 

Достоверность результатов. Достоверность полученных результатов основывается на применении научно-обоснованных методов исследования и современного специализированного научного оборудования. Экспериментальные данные приведены с учетом статистических критериев воспроизводимости результатов и измерений. 

Личный вклад автора состоял в анализе и обобщении данных литературы по теме работы, формировании направления исследования, постановке задач, выборе на​правления их решения, проведении экспериментальных исследований, анализе и интерпретации полученных результатов, формулировке выводов. 

На защиту выносятся следующие основные результаты:


- метод модифицирования окисленных и терморасширенных графитов  металлами;


- результаты исследования взаимосвязи между природой и концентрацией иона – модификатора (Ме2+) в окисляющей композиции H2SO4-Red-Ox-Me2+ и электрохимическими, коррозионными и механическими характеристиками модифицированных окисленных и терморасширенных графитов;


- результаты исследования адсорбционной способности окисленного и терморасщиренного графита по отношению к ионам различных металлов. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы докладывались на V Международном научно - практическом семинаре "Современные электрохимические технологии в машиностроении" (2005 г., Иваново); XIII Всерос. совещании "Совершенствование технологий гальванических покрытий" (2006 г., Киров); 5-й Международной конференции "Углерод: фундаментальные проблемы науки, материаловедение, технология" (2006 г., Москва); I Международной научной конференции “Современные методы в теоретической и экспериментальной электрохимии” (2008 г., г. Плес).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 13 работ: 2 статьи, 11 тезисов докладов.


Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех глав, выводов, списка литературы и приложений, изложенных на 128 страницах машинописного текста. Работа содержит  48 рисунков и 19 таблиц, библиография включает 154 ссылки.    

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ


Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель и задачи исследования, отражена научная новизна и практическая значимость выполненной работы.



В первой главе обобщены современные представления об интеркалированных соединениях графита акцепторного и донорного типа. Рассмотрены общие закономерности процесса образования ИСГ, строение и свойства основных соединений, использующихся при получении ОГ и ТРГ – бисульфата графита (БГ) и нитрата графита. Изложены физико – химические свойства окисленного графита и терморасширенного графита. Рассмотрены различные цели и известные методы модифицирования ОГ и ТРГ. Констатирована необходимость разработки новых материалов на основе графита и методов его модифицирования.


Вторая глава посвящена описанию объектов исследования и методов их синтеза. Изложены методики химического синтеза ИСГ в системе  H2SO4-Red-Ox, а так же получения ОГ и ТРГ, модифицированных металлами. Исследования проводили с графитами марок       ГСМ – 1 и ГАК – 2.  

Электрохимические измерения в работе проведены с использованием потенциометрического метода. Для исследования коррозионной активности модифицированных ОГ и ТРГ в системах электродов “ОГ-Fe” и “ТРГ-Fe” проводили ускоренные коррозионные испытания методом построения коррозионных диаграмм поляризации.



Представлены методики исследования свойств полученных материалов: рентгенофазового анализа (РФА), атомно - абсорбционного анализа, электронной микроскопии и др. Дано описание методик определения сорбционных свойств графитов, электропроводности графита и методов оценки механических свойств.

Третья глава. 

ОГ получают химическим или электрохимическим способом. Электрохимический способ в отличие от химического не обеспечивает однородность свойств частиц ОГ, оборудование для его осуществления громоздкое, существует сложность подвода графита к аноду, синтез происходит длительное время, кроме того он сопровождается затратами электроэнергии. Поэтому получали ОГ химическим способом. Таким образом, образование ТРГ из природного графита проходит через ряд следующих стадий:


1) внедрение в межслоевые пространства кристаллической решетки природного графита молекул и ионов определенных веществ – интеркалантов (например, H2SO4) в присутствии окислителя с образованием ИСГ
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24nC + Oxz- + 3H2SO4 = C+24nHSO-4∙2H2SO4 + HOx(z-1);

                                      Бисульфат графита


2) гидролиз ИСГ. Так как ИСГ являются неустойчивыми соединениями, при обработке водой они разлагаются с образованием ОГ – нестехиометрического аддукта, содержащего поверхностные функциональные группы, остаточную кислоту и воду, которые адсорбируются на дефектах и в межкристаллитных областях
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C+24nHSO-4∙2H2SO4+ 3Н2О →С+24ОН-∙2H2О + 3 H2SO4;


                                             Окисленный графит


3) термообработка ОГ, в результате которой рвутся межплоскостные связи С-С, что приводит к образованию ТРГ.  


  
Синтез ОГ осуществляли в системе графит-H2SO4-Red-Ox-Me2+. В окисляющую композицию кроме конц. H2SO4 и азотсодержащего окислителя (АСО) дополнительно вводили азотсодержащий восстановитель (АСВ), который, как предполагалось, на стадии внедрения (1) будет восстанавливать ионы-модификаторы (Ме2+). 

Рассмотрены результаты влияния ионов – модификаторов (Cu2+, Co2+, Fe2+, Ni2+, Sn2+) в окисляющей композиции на её Red-Ox потенциал, а так же на потенциалы и коррозионную активность  электродов, спрессованных из ОГ и ТРГ.
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Результаты потенциометрических измерений Red-Ox потенциалов вышеуказанных окислительных систем (табл.1) позволили определить ступень внедрения ИСГ-n1. Исходя из значений  Red-Ox потенциалов исследуемой окисляющей композиции (табл.1), можно предполагать, что образуются ИСГ II ступени внедрения, которым соответствуют  Red-Ox          1 n – число графитовых сеток между ближайшими слоями интеркалата

потенциалы EH2(нвэ)=1,2-1,5 В. В композициях с ионами  Cu2+ и Sn2+ потенциал образования ИСГ сдвигается в сторону более электроположительных значений. Для композиций с ионами Co2+, Fe2+ и Ni2+ наблюдается противоположная ситуация.


Таблица 1. Физико-химические характеристики ИСГ

		образец

		n

		Ic, Å

		di, Å

		Е Red-Ox, В (нвэ)



		ИСГ(без добавок)

		II

		11,31

		7,96

		1,32



		ИСГ(Cu, 28∙10-4)2

		II

		11,24

		7,89

		1,34



		ИСГ(Sn, 28∙10-4)

		II

		11,29

		7,94

		1,38



		ИСГ(Ni, 28∙10-4)

		II

		11,25

		7,90

		1,29



		ИСГ(Fe, 28∙10-4)

		II

		11,22

		7,87

		1,27



		ИСГ(Co, 28∙10-4)

		II

		-

		-

		1,26





Методом рентгенофазового анализа (табл.1) так же установлено, что нами синтезированы ИСГ II ступени; определены физико-химические характеристики ИСГ (толщина заполненного слоя di3 и период идентичности Ic). .

Установлено (табл. 2), что потенциал электрода, спрессованного из природного графита ГСМ-1 в 5% растворе NaCl отличается как от потенциала электрода, спрессованного из ОГ, так и от потенциала ТРГ (рис.1,2). 

Таблица.2 Потенциалы электродов из спрессованных графитов, измеренные в 5% растворе NaCl, В

		ГСМ-1

		ОГб.д.

		ТРГб.д.



		+0,25

		+0,16

		+0,03





Вероятно, это связано с изменением состава функциональных групп на поверхности графита как при внедрении интеркалантов и промывке графита при получении ОГ, так и при его термообработке с образованием ТРГ. 


Исследование влияния природы и концентрации введенного в окисляющую композицию иона-модификатора Ме2+ на потенциалы электродов, спрессованных из ОГ и ТРГ, проведено в 5% растворе NaCl (табл.3) и в дистиллированной воде. 

Установлено, что модифицирование графитов оказывает существенное влияние на  потенциалы электродов, спрессованных как из ОГ, так и из ТРГ. На электроде из модифицированного ОГ устанавливается некоторый компромиссный потенциал, значение которого находится между потенциалом электрода из не модифицированного ОГ и потенциалом чистого металла – модификатора в исследуемой среде. Так, установившиеся значения потенциалов электродов из ОГ в 5%-м растворе NaCl (табл.3) можно расположить следующим образом в порядке смещения к более электроотрицательным значениям: φ ОГ(Sn) > φ ОГ(Сu) > φ ОГб.д. > φ ОГ(Fe) > φ ОГ(Ni) > φ ОГ(Со). В этом же растворе зависимость потенциалов электродов из ТРГ от природы иона Ме2+ иная: φ ТРГ(Sn) > φ ТРГ(Сu) > φ ТРГ(Со)  > φ ТРГ(б.д) ≥  φ ТРГ(Ni) > φ ТРГ(Fe ).
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 2 Cu, 28∙10-4 – ион-модификатор и его содержание в окисляющей композиции, г-ион Ме2+/г графита.


3 di определяется как расстояние между ближайшими сетками графита, разделенными слоем интеркалата. Точность определения ±0,01 Å


Поведение ОГ в дистиллированной воде несколько отличается от поведения в 5%-ном растворе NaCl: φ ОГ(Sn) > φ ОГ(Сu) > φ ОГ(Со)  > φ ОГ(б.д) > φ ОГ(Fe) > φ ОГ(Ni) . Исходя из потенциалов возможных реакций4, протекающих при погружении электрода из ОГ в раствор NaCl было сделано предположение о том, что медь, никель, кобальт, находятся в окисленном графите в виде металла, а олово и железо, вероятнее всего, в виде оксида.  В дистиллированной воде зависимость потенциалов электродов ТРГ от природы иона-модификатора такая же, как и в растворе NaCl: φ ТРГ(Sn) > φ ТРГ(Cu)    > φ ТРГ(Со)  > φ ТРГ(б.д) ≥  φ ТРГ(Ni) > φ ТРГ(Fe ).  

Концентрация иона – модификатора Ме2+ в окисляющей композиции так же влияет на компромиссный потенциал электродов, спрессованных из модифицированных ОГ и ТРГ (табл.3.). 

Таблица 3. Влияние концентрации иона – модификатора на потенциал электродов из ОГ и ТРГ в 5% растворе NaCl

		Ион- модификатор

		Потенциал, В



		

		Электрод – модифицированный ОГ

		Электрод – модифицированный ТРГ

		Электрод - металл



		

		Сме2+=7∙10-4 г-ион Ме2+/г графита

		Сме2+=28∙10-4 г-ион Ме2+/г графита

		Сме2+=7∙10-4 г-ион Ме2+/г графита

		Сме2+=28∙10-4 г-ион Ме2+/г графита

		



		Cu2+

		+0,28

		+0,32

		+0,15

		+0,28

		+0,38



		Co2+

		+0,13

		+0,12

		+0,07

		+0,08

		-0,37



		Ni2+

		+0,14

		+0,13

		+0,02

		-0,03

		-0,01



		Fe2+

		+0,15

		+0,14

		+0,01

		-0,10

		-0,33



		Sn2+

		+0,32

		+0,38

		+0,24

		+0,34

		-0,40





Выполненные исследования показывают, что с увеличением концентрации Ме2+ в окисляющей композиции компромиссные потенциалы модифицированных ОГ и ТРГ в основном смещаются в сторону потенциалов соответствующих чистых металлов (для Сu, Ni, Co) или оксидов металлов (для Fe, Sn) в исследуемом растворе.     

Исследование коррозионного поведения систем электродов ОГ - Fe и ТРГ - Fe. Т.к. основное применение ТРГ в настоящее время находит в качестве неподвижных уплотнений (прокладки, кольца и др.), использующихся в коррозионно-активных средах, нами были проведены ускоренные коррозионные испытания систем электродов ОГ-Fe (рис.1) и ТРГ-Fe (рис.2) в 5%-ном растворе NaCl  методом построения коррозионных диаграмм поляризации.  В 
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качестве металлического электрода использовали ламельную ленту (табл.4) и нержавеющую сталь Х18Н9Т (табл.5). Для пары электродов “ОГ- ламельная лента” ток коррозии увеличивается с увеличением концентрации ионов-модификаторов Sn2+, Cu2+ и Co2+ в окисляющей композиции по сравнению с ОГ без добавок. Это объясняется тем, что с увеличением концентрации этих ионов Ме2+ в окисляющей композиции возрастает содержание металла в ОГ, потенциал электрода из модифицированного указанными металлами ОГ 

4 Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии// Изд-во Химия, М.: 1971. 453с.   

сдвигается в положительную сторону, увеличивая при этом разность потенциалов пары электродов ОГ-Fe, т.е. ЭДС данной коррозионной системы. Противоположная ситуация наблюдается при увеличении концентраций ионов никеля и железа-ток коррозии снижается. 

В системе электродов “ТРГ-ламельная лента” (рис.2) наблюдается аналогичная ситуация, при этом токи коррозии на порядок ниже. Аналогичные испытания были проведены с использованием нержавеющей стали (табл.5). 
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		Рис.1.Коррозионные диаграммы для системы электродов “ОГ-ламельная лента” в 5%-ном растворе NaCl (Сме2+=28∙10-4 г-ион Ме2+/г графита). Ионы-модификаторы:1,1I-Sn2+; 2,2I-Cu2+; 3,3I-Co2+; 4,4I-без добавок; 5,5I-Ni2+;     6,6I-Fe2+. 1,2,3,4,5,6-катодные кривые, 1I,2I,3I,4I,5I,6I- анодные кривые (ламельная лента).
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		Рис.2.Коррозионные диаграммы для системы электродов “ТРГ-ламельная лента” в 5%-ном растворе NaCl   (Сме2+= 28∙10-4 г-ион Ме2+/г графита). Ионы-модификаторы:1,1I-Sn2+; 2,2I-Cu2+; 3,3I-Co2+; 4,4I-без добавок; 5,5I-Ni2+; 6,6I-Fe2+. 1,2,3,4,5,6-катодные кривые, 1I,2I,3I,4I,5I,6I- анодные кривые (ламельная лента)





Таблица 4. Показатели коррозии в системах электродов “ОГ-ламельная лента” и “ТРГ–ламельная лента”

		Вид графита

		I, mA/см2

		Кh, мм/год

		Вид графита

		I, mA/см2

		Кh, мм/год

		

		Кh, мм/год



		ОГб.д.

		0,061

		0,700

		ТРГб.д.

		0,006

		0,066



		ОГFe (7∙10-4)

		0,040

		0,460

		ТРГFe (7∙10-4)

		0,004

		0,053



		ОГNi (7∙10-4)

		0,055

		0,630

		ТРГNi (7∙10-4)

		0,005

		0,058



		ОГCu (7∙10-4)

		0,130

		1,550

		ТРГCu (7∙10-4)

		0,007

		0,083



		ОГCo (7∙10-4)

		0,090

		0,970

		ТРГCo (7∙10-4)

		0,008

		0,092



		ОГSn (7∙10-4)

		0,112

		1,360

		ТРГSn (7∙10-4)

		0,007

		0,085



		ОГFe (28∙10-4)

		0,038

		0,430

		ТРГFe (28∙10-4)

		0,002

		0,030



		ОГNi (28∙10-4)

		0,053

		0,610

		ТРГNi (28∙10-4)

		0,003

		0,040



		ОГCu (28∙10-4)

		0,160

		1,820

		ТРГCu (28∙10-4)

		0,008

		0,085



		ОГCo (28∙10-4)

		0,110

		1,250

		ТРГCo (28∙10-4)

		0,012

		0,140



		ОГSn (28∙10-4)

		0,125

		1,440

		ТРГSn (28∙10-4)

		0,008

		0,083





Установлено, что нержавеющая сталь в паре как с ОГ, так и с ТРГ корродирует в десятки раз медленнее, чем чистое железо. При этом закономерности влияния модифицирования на коррозионное поведение систем электродов “ОГ–нержавеющая сталь” и “ТРГ–нержавеющая сталь” сохраняются (табл.5). По общепринятым данным для надежной работы оборудования скорость коррозии стали не должна превышать 0,003 мм/год. Коррозионные исследования показали значительное снижение тока коррозии в системах с графитами (ОГ и ТРГ), модифицированными никелем и железом. Использование ТРГ(Fe) в системе с нержавеющей сталью, где максимальная плотность тока коррозии в 3 раза меньше допустимой, должно значительно увеличить срок службы узлов машин и оборудования.  


Таблица 5. Показатели коррозии в системах “ОГ-нержавеющая сталь” и “ТРГ-нержавеющая сталь”

		вид графита

		I, mA/см2

		Кh, мм/год

		Вид графита

		I, mA/см2

		Кh, мм/год

		

		Кh, мм/год



		ОГб.д.

		0,0085

		0,098

		ТРГб.д.

		0,0010

		0,011



		ОГFe (7∙10-4)

		0,0061

		0,070

		ТРГFe (7∙10-4)

		0,0005

		0,006



		ОГNi (7∙10-4)

		0,0064

		0,074

		ТРГNi (7∙10-4)

		0,0008

		0,008



		ОГCu (7∙10-4)

		0,0130

		0,150

		ТРГCu (7∙10-4)

		0,0018

		0,020



		ОГCo (7∙10-4)

		0,0120

		0,140

		ТРГCo (7∙10-4)

		0,0015

		0,018



		ОГSn (7∙10-4)

		0,0180

		0,200

		ТРГSn (7∙10-4)

		0,0020

		0,021



		ОГFe (28∙10-4)

		0,0032

		0,037

		ТРГFe (28∙10-4)

		0,0001

		0,001



		ОГNi (28∙10-4)

		0,0013

		0,015

		ТРГNi (28∙10-4)

		0,0006

		0,007



		ОГCu (28∙10-4)

		0,0180

		0,208

		ТРГCu (28∙10-4)

		0,0027

		0,031



		ОГCo (28∙10-4)

		0,0160

		0,185

		ТРГCo (28∙10-4)

		0,0025

		0,029



		ОГSn (28∙10-4)

		0,0260

		0,300

		ТРГSn (28∙10-4)

		0,0031

		0,036





Четвертая глава посвящена изучению влияния модифицирования ОГ и ТРГ на их свойства, а так же исследованию возможных областей практического применения новых модифицированных ОГ и ТРГ.


Известно, что основной характеристикой ТРГ является его насыпная плотность. Установлено, что при модифицировании графита металлами предложенным способом в различных исследуемых концентрациях насыпная плотность ТРГ меняется в незначительной степени и остаётся меньше 10 г/дм3, что позволяет прессовать графит в изделия без связующего. Температура термообработки оказывает значительное влияние на насыпную плотность ТРГ (табл.6). Уже при 4000С можно получать модифицированные ТРГ(Cu,28∙10-4) и ТРГ(Ni,28∙10-4) с низкой насыпной плотностью, допустимой для прессования без связующего. Увеличение температуры термообработки снижает насыпную плотность ТРГ, модифицированных всеми исследованными металлами.  

Таблица 6. Влияние природы металла - модификатора и температуры термообработки на насыпную плотность ТРГ

		ТРГ

		Температура термообработки 



		

		250 0С

		400 0С

		600 0С

		850 0С



		

		Насыпная плотность, г/дм3



		Без добавок

		11,30

		5,90

		3,95

		3,22



		ТРГ(Cu, 28∙10-4)

		21,80

		6,80

		4,10

		3,94



		ТРГ(Ni, 28∙10-4)

		53,00

		7,90

		4,90

		4,41



		ТРГ(Co, 28∙10-4)

		35,00

		31,00

		9,85

		6,37



		ТРГ(Fe, 28∙10-4)

		78,00

		34,52

		14,00

		6,00



		ТРГ(Sn, 28∙10-4)

		82,78

		62,39

		22,56

		9,17





Присутствие в ОГ и ТРГ металлов в различных состояниях было исследовано с помощью трех разных методов.


Присутствие металлов в модифицированных графитах подтверждено электронной микроскопией и результатами рентгенофазового анализа (рис.3-5). 


Методом электронной микроскопии установлено, что структура модифицированных ОГ изменяется. Уже при окислении  происходит расслаивание частиц графита, их объём
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		                   б)  
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		Рис.3 Фотографии (увеличение 600): а) ОГ(Cu), б) ТРГ(Cu); Дифрактограмма: в) ТРГ(Cu) 
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		Рис.4 Фотографии (увеличение 600): а) ОГ(Fe), б) ТРГ(Fe); Дифрактограмма: в) ТРГ(Fe) 
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		Рис.5 Фотографии (увеличение 600): а) ОГ(Cо), б) ТРГ(Cо); Дифрактограмма: в) ТРГ(Cо) 





увеличивается. Структура ТРГ зависит от природы металла, ионы которого вводятся в окисляющую композицию. При увеличении в 70 раз обнаружено, что терморасширяясь графит расщепляется и приобретает разветвленную червеобразную форму (пачки графитовых слоев, разделенных воздушными пространствами). Самым объёмным является графит без добавок. ТРГ, модифицированный в системе H2SO4-Red-Ox-Fe2+ так же имеет достаточно высокую степень заполнения единицы объёма. Но, если сравнивать графиты по размеру микроячеек, образующихся после термообработки (т.е. по степени разветвленности поверхности), то ячеистая структура ТРГ(Fe) остается закрытой (рис.4,б).  По фотографиям как ОГ, так и ТРГ видно, что на внешней поверхности модифицированных графитов (особенно на краях) имеются значительно выделяющиеся по цвету участки с металлическим блеском, что подтверждает предположения о включении металлов в графит. 

Методом рентгенофазового анализа (рис.3в-5в) обнаружено присутствие в ТРГ, модифицированных в системе H2SO4-Red-Ox-Cu2+ фазы металлической меди, в системе H2SO4-Red-Ox-Fe2+ фазы оксида железа Fe2O3, в системе H2SO4-Red-Ox-Co2+ фазы металлического кобальта, в системе H2SO4-Red-Ox-Sn2+ фазы оксида олова (SnO).

Методом атомно – абсорбционного анализа было установлено количество металлов в пересчете на Ме2+, находящихся в ОГ и ТРГ после модифицирования в окисляющей композиции, содержащей Ме2+= 28∙10-4 г-ион Ме2+/г графита (табл.7). 


Таблица 7.  Содержание Ме2+ в ОГ и ТРГ графитах после модифицирования

		Вид графита

		Ме2+ ·10-4, г-ион Ме2+/г графита



		

		Cu2+

		Ni2+

		Fe2+

		Co2+



		ОГ

		18

		19

		16

		16



		ТРГ

		16

		16

		13

		15





Таким образом, в ОГ и ТРГ после модифицирования содержится металла в 1,5-2 раза  меньше, чем в окисляющей композиции. Предположительно, модифицирование в окисляющей композиции протекает через стадию адсорбции ионов металлов на поверхности графита с последующим их восстановлением АСВ. В присутствии конц. H2SO4 адсорбция Ме2+ на графите невысока, поэтому их содержание в модифицированном графите несколько меньше, чем изначально находится в окисляющей композиции.   


Определена удельная электропроводность электродов, спрессованных из модифицированных графитов при давлении 147 МН/м2. Установлено, что электропроводность графитовых электродов при прохождении электрического тока зависит от силы тока, от марки исходного графита, от природы и концентрации металла-модификатора (табл.8). 

Таблица 8. Значения  удельной электропроводности графитовых электродов (I=0,5 А)

		Вид графита

		Напряжение, B

		Удельная электропроводность,       Ом-1·м-1

		Вид графита

		Напряжение, B

		Удельная электропроводность,      Ом-1·м-1



		ОГб.д.

		0,72

		69,4

		ТРГб.д.

		1,12

		44,6



		ОГFe (7∙10-4)

		0,68

		73,5

		ТРГFe (7∙10-4)

		1,10

		45,4



		ОГNi (7∙10-4)

		0,68

		73,5

		ТРГNi (7∙10-4)

		1,05

		47,6



		ОГCu (7∙10-4)

		0,64

		78,1

		ТРГCu (7∙10-4)

		1,00

		50,0



		ОГCo (7∙10-4)

		0,68

		73,5

		ТРГCo (7∙10-4)

		1,10

		45,4



		ОГSn (7∙10-4)

		0,70

		71,4

		ТРГSn (7∙10-4)

		1,05

		47,6



		ОГFe (28∙10-4)

		0,63

		79,3

		ТРГFe (28∙10-4)

		1,00

		50,0



		ОГNi (28∙10-4)

		0,62

		80,6

		ТРГNi (28∙10-4)

		0,96

		52,1



		ОГCu (28∙10-4)

		0,52

		96,1

		ТРГCu (28∙10-4)

		0,90

		44,6



		ОГCo (28∙10-4)

		0,65

		76,9

		ТРГCo (28∙10-4)

		1,00

		50,0



		ОГSn (28∙10-4)

		0,66

		75,7

		ТРГSn (28∙10-4)

		1,00

		50,0





В общем случае, электропроводность электродов из ОГ выше, чем из ТРГ примерно в 2 раза. Это, вероятно, связано с более высокой пористостью образцов из ТРГ, а так же с изменением состава поверхностных групп на графите после термообработки. После модифицирования графитов всеми исследуемыми металлами, а так же с увеличением их концентрации электропроводность как ОГ (табл.8), так и ТРГ увеличивается. Установлено, что электропроводность электродов из графитов марок ГСМ-1 и ГАК мало отличается. Для китайского графита (и ОГ и ТРГ) электропроводность ниже (в 1,5-2 раза).  


Как известно, практически все углеродные материалы обладают хорошими адсорбционными показателями по отношению ко многим органическим и неорганическим веществам. Применение графитов в качестве сорбентов ионов тяжелых металлов является актуальным. В связи с этим были проведены сравнительные исследования возможности применения графитов ГСМ-1, ОГ и ТРГ для очистки сточных вод гальванических производств от ионов тяжелых металлов (Cu2+, Co2+, Fe2+и Ni2+). Установлено оптимальное соотношение масс сорбента и раствора (модуль=1000), время достижения сорбционного равновесия (20 мин) (рис.6), а так же по изотермам (рис.7) сорбции ионов Cu2+ (с помощью теории объёмного заполнения микропор) определены сорбционные характеристики вышеуказанных сорбентов (табл.9). 
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		Рис.6 Кинетика сорбции ионов Cu2+ (С0Сu2+=8,0·10-5 моль/л, время сорбции = 40 мин.) на различных углеродных сорбентах: 1- ТРГ, 2- ОГ, 3- ГСМ-1.

		Рис.7 Изотермы сорбции ионов Cu2+ на углеродных материалах:1- ТРГ, 2 – ОГ,        3 – ГСМ – 1.








Так же была определена удельная поверхность ОГ и ТРГ по бутиловому спирту, которая составила для ОГ Sуд(ОГ) =0,37 м2/г, для ТРГ Sуд(ТРГ) =25 м2/г. Селективные свойства сорбентов можно характеризовать следующей зависимостью: для ТРГ- Cu2+>Ni2+>Co2+>Fe2+; для ОГ- Cu2+>Ni2+≥ Fe2+ > Co2+. Степень извлечения указанных ионов сопоставима с показателями традиционно используемых сорбентов (КАД) (степень извлечения Cu2+(С0Сu2+=0,01 моль/л) после одного цикла очистки 85%). При наличии конкурирующей адсорбции, например при уменьшении рН, сорбционная способность по отношению к ионам Ме2+ снижается, как и предполагалось ранее. 

Таблица 9. Значения параметров уравнения ТОЗМ для графитов по ионам Cu2+

		Сорбент

		Коэффициент регрессии

		Е, кДж/моль

		С∞, ммоль/г

		V∞,


см3·г-1



		

		А

		В

		R

		

		

		



		ГСМ-1

		2,34


±0,12

		-0,029


±0,003

		-0,94

		14,29

		10,37

		0,13



		ОГ

		2,39


±0,084

		-0,046


±0,003

		-0,98

		11,55

		10,91

		0,14



		ТРГ

		3,21


±0,04

		-0,042


±0,001

		-0,99

		11,88

		24,77

		0,32





В работе найдено перспективное применение модифицированных металлами ТРГ в качестве наполнителей пластичных смазок. Проведено исследование триботехнических свойств смазочных композиций, содержащих модифицированные ТРГ. Оценка влияния исследуемых присадок проводилась к пластичной смазке (литол). Показано, что ТРГ, модифицированный оловом, никелем и железом можно применять в качестве наполнителя к пластичной смазке (в количестве 0,2% от массы литола), с целью снижения коэффициента трения и повышения нагрузочной способности (способствует проявлению антифрикционных свойств). Т.е., модифицированный вышеуказанными металлами ТРГ перспективен как добавка к смазкам для различных механизмов машин и оборудования, которая позволяет уменьшить коэффициент трения скольжения (~ в 2 раза), снизить износ трущихся поверхностей и исключить задиры на этих поверхностях при определенных нагрузках.

Оценена возможность использования окисленного графита в составе интумесцентного слоя в огнезащитной композиции. Было установлено, что система покрытия, содержащая в интумесцентном слое  ОГ, полученный из ГСМ-1, обладает большим коэффициентом вспучивания (10-12) и меньшим временем образования пенококса (50-60 с), по сравнению с покрытием, содержащим ОГ, произведенный в Китае, для которого данные показатели составляют 4-6 и 80-100 с соответственно.

Основные результаты и выводы

1. Впервые предложен химический метод модифицирования графита различными металлами в системе H2SO4-Red-Ox-Me2+, одновременно с его окислением. Потенциометрическими исследованиями, а так же методом рентгенофазового анализа установлено, что в системах, содержащих в качестве Ме2+ - Sn2+, Cu2+, Fe2+, Ni2+, Co2+ синтезируются интеркалированные соединения графита II ступени внедрения. 

2. Изучено влияние модифицирования на потенциалы электродов, спрессованных из окисленных и терморасширенных графитов, в 5% растворе NaCl и дистиллированной воде. Установлено, что потенциалы окисленных и терморасширенных графитов зависят от природы иона-модификатора в окисляющей композиции. Показано, что с увеличением концентрации ионов металлов потенциалы как окисленного графита, так и терморасширенного графита сдвигаются в сторону потенциалов чистых металлов или оксидов металлов в исследуемых средах.

3. Изучены свойства модифицированных окисленных и терморасширенных графитов. Методом атомно – абсорбционного анализа, методом рентгенофазового анализа, а так же методом электронной микроскопии доказано включение металлов в чистом виде (Cu, Ni, Co) или в виде окислов (Fe, Sn) как в окисленный графит, так и в терморасширенный графит.

4. Исследовано коррозионное поведение систем электродов “модифицированный окисленный графит-Fe” и “модифицированный терморасширенный графит-Fe” в 5%-ном растворе NaCl. Показано, что скорость растворения железа зависит от его чистоты,  концентрации и природы металла-модификатора в графите. Установлено, что модифицирование окисленного и терморасширенного графитов Ni и Fe заметно снижает скорость коррозионного поражения находящейся с ними в контакте стали, что позволяет рекомендовать такие графиты для изготовления уплотнений.


5. Установлено, что электропроводность графитовых электродов при прохождении электрического тока зависит от силы тока, от марки исходного графита, от природы и концентрации металла-модификатора. Показано, что с увеличением концентрации металла-модификатора электропроводность графита возрастает.

6. Проведен системный сравнительный анализ адсорбционных свойств графита ГСМ-1, окисленного и терморасширенного графитов. Показано, что терморасширенный графит можно использовать в качестве эффективного сорбента для очистки сточных вод гальванических производств от ионов тяжелых металлов (степень извлечения Cu2+(С0Сu2+=0,01 моль/л)  после одного цикла очистки 85%).  

7. Исследована возможность применения модифицированных металлами терморасширенных графитов в качестве наполнителей к пластичной смазке. Установлено, что введение в смазку терморасширенных графитов, модифицированных всеми исследуемыми металлами, оказывает значительное влияние на  её трибологические свойства. Показано наиболее перспективное применение для этих целей терморасширенных графитов, модифицированных оловом, никелем и железом. 

8. Оценена возможность использования окисленного графита в огнезащитной композиции. Показана перспективность окисленного графита, синтезированного из графита ГСМ-1, по сравнению с китайским. 

9. Успешно проведенные испытания модифицированных металлами ОГ и ТРГ (акты испытаний: ООО “Новомет-Силур”, г.Пермь; Энгельский технологический институт (филиал Саратовского государственного технологического университета) , г.Энгельс) показали целесообразность их применения. 
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OBIIIAA XAPAKTEPUCTUKA PABOTDI

AKTYAJILHOCTDH TEMbI. COBpeMCHHa}I MPOMBIINIJICHHOCTDb BbIABHUTACT IIOBBIINICHHBIC

TpeOOBaHUS K CO3JaHMUI0 HOBBIX KOHCTPYKIMOHHBIX MaTEpUANIOB C 3apaHee 3aJaHHBIMU CBOHCTBAMH.
K HoOBOMy Kkiaccy  MaTepuajoB, OOJajaoleMy  yYHUKaIbHBIMH  TEIUIO()U3UYECKUMHU,
AHTUKOPPO3HOHHBIMHU M aHTH(QPUKIMOHHBIMUA CBOMCTBaMHU OTHOCATCS okucieHHble rpaduts (OI) u
tepmopaciuupenssle rpadutsl (TPIY) Ha ocHOBe MHTEpKaNIMpoBaHHBIX coenuHeHuit rpagpura (MCI). B
HACTOSIIEe BpEeMs MPAKTHYECKOE TNPUMEHEHHE OSTH MaTephalibl HaxXoJsIT B OCHOBHOM B BHUJE
NPECCOBAHHBIX MM (OJTBIHPOBAHHBIX YIUIOTHEHHH B CTaNbHBIX y3Jax pasHoro poxaa. PazpaboTka
HOBBIX YTJICPOJHBIX MATEPHUAIOB C PETYIUPYEMbIMH CBOMCTBaMH, HECOMHEHHO, PACIIUPSET 00JIACTh
UX NPUMEHEHMs B PA3IUYHBIX OOJIACTAX HAyKW M TeXHUKH. CyIIECTBYIOT peallbHbleé BO3MOXKHOCTH
MOTU(PHUIIMPOBAHUS IPHUPOTHBIX TPAUTOB MyTEM XUMHUYESCKON HIIH DJIEKTPOXUMUYECKOH 00paboTKH:
BBE/ICHHEM B MEKCIIOEBBIEC ITPOCTPAHCTBA PEIIETKU IpaduTa HHTEPKAIATOB, B YACTHOCTH COETMHEHUI
METAJUIOB C WENbI0 TOJYYEHUS M PETyJIHpPOBAaHUS HOBBIX CBOHCTB. lI3MEHeEHHWEM cocTaBa W
KOHLIEHTPALUH MOAN(HUKATOPOB MOXKHO B IIMPOKOM JMara3oHEe BapbHUPOBATH AIIEKTPOIPOBOJHOCTS,
XUMHYECKYI0O AaKTUBHOCTh W Jp. CBOHCTBA OKHCJICHHBIX M TEPMOPACHIMPEHHBIX TIpadUTOB.
MoanpunupoBaHHele MeTaulaMH  TpaduTBl - OCHOBAa CO3AaHUS HOBBIX KOHCTPYKIIMOHHBIX
MaTEepHaJioB, B KOTOPBIX COXpPAHEHbI CBOMCTBA MpHCYIIHE TpaduTy U JT00aBICHBI HOBBIC, MPUCYIIIE
metamiaM. [loaToMy  wHWccienoBaHHME — BIMSHHS —~ pa3lWYHBIX  (AKTOpPOB HA  IOJIYYCHHUE
MOTU(PHUIIMPOBAHHBIX METAJUIAMU OKHCJICHHBIX M TEPMOPACIIMPEHHBIX TPAPHUTOB, a TaK Ke U3yUYeHHUE
UX JJIEKTPOXUMHUYECKHX XapaKTEPUCTUK aKTyalbHO KaK B TEOPETUYECKOM, TaK U B MPAKTHYECCKOM
IUTaHE.

Ileanio HACTOSIIEH PAOOTHI SBIISECTCS: pa3pa60TKa METOJa XUMHUYCCKOI'O MO,Z[H(i)I/IHHpOBaHI/IH

rpa@uTOB pPA3IUYHBIMU METAUVIAMH M YCTAaHOBJICHHE 3aKOHOMEPHOCTEH  3JIEKTPOXMMHYECKOTO
MOBE/ICHHUS AJIEKTPOIOB U3 MOAU(DUIIMPOBAHHBIX IPaUTOB.
I[JIH JOCTUKCHU S IIOCTaBJICHHOU neiaun H€06XOI[I/IMO PCIIUTL CICAYIOMUC 3aJavYu:

- HCCIel0BaTh BO3MOXHOCTh MOAUGUIIMPOBAHUS YIIIEPOJHOIO MaTepuala MeTaUlaMU B CHCTEME
H,SO4-Red-Ox-Me*" (rme Me®" = Cu**, Co*", Fe*, Ni2+, Sn2+) HETMOCPEICTBEHHO TpH
XUMHYECKOM OKHUCIIEHUU TpaduTa;

- HUCCIICZIOBAaTh BJIMSHME TPHPOJABI M  KOHLEHTpAllMKM MeTaula — MoaupukaTtopa Ha
AIIEKTPOXUMHUYECKOE MOBEACHNE IPaUTOBBIX JIEKTPOIOB;

- U3YYUTh BIMSHUE TPUPOAbI M KOHIEHTpALMU MeTaula — MoAM(pUKaTopa Ha KOPPO3HOHHOE
MOBEJICHUE CUCTEM DJICKTPOIOB OKUCIICHHBIN rpaduT - Fe u repmopacmmpennsiii rpadur - Fe;

- HCCIIe0BaTh (PU3UKO-XMMUYECKHUE CBOWCTBA MOJyYEHHBIX IPa(UTOB;

- M3Y4YUTh COPOIMOHHYIO AKTHUBHOCTH TIpaUTOB NPHU HM3BICYEHUU HOHOB TSKEIBIX METAJIOB U3
CTOYHBIX BOJ (TaJTbBAHUYECKHUX MIPOU3BOJICTB);

- MPOBECTHU ONBITHO-ITPOMBINIJICHHBIC NCIIbITAHWA HOBBIX YTJICPOAHBIX MAaTCPHAJIOB.



HayuyHasi HOBU3HA. BHCpBBIe MNPEIJIOKECH MCETOJ IMOJYYCHHA KOMIIO3HUIMOHHBIX MAaTCpUaJIOB -

OKHCIICHHBIX M TEPMOPACIIMPEHHBIX Tpa(uToB, MOAM(PHIMPOBAHHBIX pPACHPEICICHHBIMU MO WX
MOBEPXHOCTU MeTaiaMu uiu okcugamu Metamios (Cu, Co, Fe, Ni, Sn). V3y4yeHo BnusHuE mpupoIsI
MOHAa MeTaula — MoAu(HUKaTopa B  OKHCISIONIEH  KOMITO3HUIIMH HZSOA;-Red-Ox-Me2+ Ha
AIIEKTPOXUMHUYECKUE, KOPPO3UOHHBIE W  MEXaHHMYECKHE  XapaKTePUCTUKH  OKHUCIEHHBIX W
TEPMOPACIIUPEHHBIX TPAPUTOB. Y CTAHOBIICHO, YTO MOTEHIIMAIIBI AJIEKTPOJIOB U3 MOIU(PHUITUPOBAHHBIX
OKHCJICHHBIX M TEPMOPACUIUPEHHBIX TpaUTOB 3aBUCAT OT MPUPOIBI HOHA-MOAM(HKATOpa, a C
YBCJ'II/I‘IGHI/IGM nux KOHHGHTpaIII/II/I CABUTAKOTCA B CTOpOHy IIOTCHIIMAJIOB YHUCTHBIX MCTAJIJIOB B I[aHHOfI
cpere.

BriepBeie MmokazaHo, YTO MOAM(DHIIMPOBAHWE SBISCTCS OJHUM W3 CIOCOOOB CHIDKCHUS
CKOpocTH Kopposuun Fe B cucreme rpaduTOBBIA AJIEKTPOA - METAI 32 CYET YMEHbBIICHUs
AIEKTPOJABHKYILEH CUIIbI CHCTEMBI.

IIpakTHyeckasi IEHHOCTHL _PAadOThI. HpOBeI[eHHBIe HCCJIICAOBAHUS 110 TIIOJIYYCHUIO U

M3Y4YEHUIO (PU3UKO — XUMHUYECKUX CBOMCTB MOAM(DPUIIMPOBAHHBIX OKUCIEHHBIX U TEPMOPACIIUPEHHBIX
rpadUTOB MO3BOJMJIM PACHIMPUTH O0JACTH MPAKTUYECKOIO MPUMEHEHHMs HOBBIX YIJIEPOAHBIX
MaTepuajgoB Ha HX OCHOBE. Koppo3HOHHBIE HCCIIEJOBAaHHUS MO3BOJIMIM YCTAHOBUTH METaJLIbI,
MOJIU(PHUIMPOBAHUE KOTOPHIMU CHI)KAET CKOPOCTh KOPPO3UOHHOTO MOPAXKEHUS CTalIM, HAXOSAIIEHCS B
KOHTaKTE C HU3JENMSIMH U3 OKHUCJICHHBIX M TEPMOpPACIIUPEHHBIX TIpa(UTOB. YCTAHOBJIEHO, YTO
TEPMOPACIIUPEHHBIH TpadUT sBISETCS NEPCHEKTHBHBIM MAaTEepHaioM ISl OYUCTKM OT MOHOB
METAJIJIOB CTOYHBIX BOJ TajJbBaHUYECKMX NPOM3BOACTB. IlokazaHa BO3MOYKHOCTb NPUMEHEHUS
MOJIU(HUIMPOBAHHBIX METAUIAaMU TEPMOPACIIUPEHHBIX TpagUTOB B KauyecTBE HAIMOJIHUTENIEH K
TUTACTHYHON CMa3Ke, C MEebI0 CHIDKEHHS Kod(hduimenta TpeHus. [lepcreKTHBHO Tak e IpUMEHEHNE
OKHCJICHHOTO Irpa)uta B UHTYMECLIEHTHOM CJIO€ OTHE3aIUTHOW KOMITO3UIUH.

[IpoBeneHbl  ONBITHO-IPOMBILUIEHHBIE  UCHBITAHUS  MOAU(PHUIMPOBAHHBIX  MeETallaMU
OKHCIICHHBIX U TepMOpacCIIUpeHHbIX TpaguToB (akTsl ucnbiTanuii: OO0 “HoBomer-Cuiyp”, r.Ilepms;
OHrenbCKuil ~ TexHoNormyeckuid  WHCTHTYT  (pummanm  CapaToBCKOTO — TOCyIapCTBEHHOTO
TEXHOJIOTUYECKOTO YHUBEPCUTETA) , T.JHIEIIbC).

JloCTOBEPHOCTH Pe3yabTATOB. J[OCTOBEPHOCTh HOJyYSHHBIX PE3yJIbTaTOB OCHOBBIBACTCS HA

MPUMCHCHUHN Hay‘IHO—O6OCHOBaHHI>IX METOHOB UCCJICAOBAHUA U COBPCMCHHOT'O CIICHUAIIN3UPOBAHHOI'O
HAay4YHOIr'0O 060p}II[OBaHI/IH. 3KCHepI/IMCHTaJ'IBHI)Ie JAaHHBIC TPUBCACHBI C YUYCTOM CTATUCTHYCCKUX

KpUTEPUEB BOCIIPOU3BOIMMOCTH PE3YyIbTAaTOB U U3MEPEHUIA.

JIMYHBIA BKJIAJ aBTOPA COCTOSI B aHAIM3€ U 000OIIEHUN JTaHHBIX JIUTEPATyphl IO TEME paboThI,

(OpMUpOBAaHUM HAIpaBIEHHUs MHCCIEJOBaHUS, MOCTAHOBKE 3ajad, BbIOOpPE HANpaBiE€HHs MX PpeILCHus,
MPOBEJICHUN 3KCIIEPUMEHTANIBHBIX MCCIEOBAaHHUM, aHAINW3€ M WMHTEPIIPETALUH MOTyYEHHBIX pPE3YJbTaToB,
(opMyIUpOBKE BBIBOJIOB.

Ha 3ammTy BLIHOCATCS CJIeAVIOIHUe OCHOBHbIE Pe3YJIbTAThI:

- METOJ1 MOAU(DUIIMPOBAHUS OKUCIICHHBIX U TEPMOPACIINPEHHBIX IPaUTOB MeTalIaMH;



- pe3yJIbTaThl UCCIICIOBAHHS B3aUMOCBSI3U MEXy IPUPOIOH M KOHIIEHTpaLUeH noHa — MOM(HKaTopa
(Me®") B oxucmsomeit kommosurmn HySO4-Red-Ox-Me”™™ i 351eKTpOXHMHUYCCKHMHE, KOPPO3HOHHBIMK
U MEXaHMYECKHMH XapaKTePHUCTHKAMU MOIU(HUIMPOBAHHBIX OKHCICHHBIX M TEPMOPACIIMPEHHBIX
rpauToB;

- pe3ynibTaThl HCCIIEJOBAHUS aICOPOIMOHHOW CHOCOOHOCTH OKHCJIEHHOTO M TEPMOPACIIMPEHHOTO
rpaduTa Mo OTHOIICHHUIO K HOHAM Pa3JIMYHBIX METAJIOB.

Anpodanus padotTbl. OCHOBHBIE Pe3yJbTaThl JUCCEPTAIMOHHON PadOTHI JOKJIAIbIBAUCH Ha

V  MexayHapogHOM Hay4yHO - MpakThdeckoM ceMuHape "COBpEMEHHbIE 3JIEKTPOXUMHUYECKHE
TeXHoJoruu B  MamuHocTpoenuu" (2005 r., HBanoBo); XIII  Bcepoc. coBemianuu
"COBEpIIEHCTBOBAaHUE TEXHOJIOTUH rajbBaHMueckux mokpeituit" (2006 1., Kupos); 5-i
MesxayHapoaHoi KOH(pepeHIUn "Vraepon: byHIaMeHTallbHbIE npoOIeMbl HayKH,
MaTtepuanosenenue, texHonorusa" (2006 r., Mocksa); | MexayHaponHoil Hay4HON KOH(EpeHLIUU
“CoBpeMeHHbIE METO/Ibl B TEOPETUUECKOM U IKCIIEpUMEHTANIbHOM nnekTpoxumun’” (2008 r., r. [1nec).
Iy6aunkanuu. [To Teme auccepranum omyoaukoBano 13 padot: 2 crarbu, 11 Te3UCOB JOKIIAIOB.

CTIpYKTYpa M _00BEM JHCCEPTAIHH. I[HCCGpTaI_II/IH COCTOUT M3 BBCIACHUSA, UYCTBHIPECX IJIaB,

BBIBOJIOB, CIIMCKA JIMTEPATYpbl M MPHIOKEHUN, M3I0KEHHbIX Ha 128 cTpaHuIlax MallMHOMMCHOIO
Tekcta. Pabota cogepxut 48 pucyHkoB u 19 tabnui, 6ubnuorpadus Braodaer 154 cchUIKu.
OCHOBHOE COIEP>XXAHUE PABOTBI

Bo BBegeHum 000CHOBaHa aKkTyalbHOCTb TE€Mbl, C(OPMYJIMPOBaHbl LElIb M 3aJauu
UCCIJIEIOBaHMsI, OTpaXK€Ha Hay4YHasi HOBU3HA U MPAKTUYECKasi 3HAYMMOCTh BBINIOJTHEHHON paOOTHI.

B mnepBoii riaBe o0000IIEHBl COBpPEMEHHBbIE MPEACTaBICHUS 00 HMHTEPKAIUPOBAHHbBIX
COCIMHEHUSX TpauTa aKIUENTOPHOTO W JOHOPHOTO THHa. PaccMOTpeHBl o0mme 3aKOHOMEPHOCTH
nporecca obpasosanuss CI', ctpoeHue u cBOWCTBA OCHOBHBIX COEAMHEHUH, HCIONB3YIOIIUXCS MPU
nonyyeann OI' u TPI' — Oucynwdara rpadura (bI') m HuTpara rpadura. M3moxeHsl (uznko —
XMMHUYECKHE CBOICTBAa OKHCIEHHOro rpadura U TepMopacimupeHHoro rpadura. PaccMoTpeHsl
pa3iauuHble Leau W u3BecTHble Meroabl MoaupuuupoBanus OI' u TPI. KoncrarupoBana
HEOOXOIUMOCTh  pa3pabOTKM HOBBIX MaTepUajoB Ha OCHOBE rIpaduTa U METOIOB €ro
MOAU(PHUIIUPOBAHUS.

Bropasi riaBa mocBsllleHa OMMCAaHUIO OOBEKTOB HCCIEAOBAaHUS W METOIOB HX CHHTE3A.
Nznoxensr metonuku xumudeckoro cunre3a UCT B cucteme H,SO4-Red-Ox, a Tak ke mosrydeHus
OI' u TPI', momudumupoBaHHbIXx MeTaiamMu. MccrnemoBanus TPOBOAWIM € TpadhuTaMH MapoK
I'CM-1ul'AK-2.

ONEeKTpOXUMHUYECKHE  U3MepeHuss B paboTe  MpOBEAECHbl  C  KCIOJIb30BaHHEM
MOTEHLIHOMETPUYECKOTO METO/1a. s UCCIIEIOBaHUS KOPpPO3MOHHOMN aKTUBHOCTH
mogudunmpoBanueix OI' m TPI' B cucremax snekrpomoB “OI-Fe” u “TPI'-Fe” mpoBomuau
YCKOPEHHBbIE KOPPO3UMOHHBIE HCIBITAHWA METOJOM IIOCTPOCHHS KOPPO3MOHHBIX JAHarpamm

MOoJIApU3al .



[lpencraBneHbl ~ METOMMKHA  HMCCICIOBAaHHMS  CBOWCTB  TOJYYCHHBIX  MAaTEpHUAsOB:
pentrerodaszoBoro ananuza (POA), aromMHO - aGCOPOIMOHHOTO aHAK3a, JIEKTPOHHON MUKPOCKOITUH
u gap. JlaHo omMcaHWe METOAMK  ONpEJCNiCHUS  COpPOLMOHHBIX  CBOWCTB  IpaduTOB,

JIEKTPOTIPOBOTHOCTH TpadUTa U METOAOB OIICHKU MEXaHHYECKUX CBOWCTB.

Tperbs riasa.

OI' mosyyaroT XMMHUYECKMM WU 3JIEKTPOXMMUYECKHM CIIOCOOOM. DJIEKTPOXUMHUYECKHI
croco0 B OTIMYHE OT XUMHUYECKOTO He OOEeCTeYMBaeT OJHOPOAHOCTH CBOWCTB dwactui OI,
000pyIOBaHUE JIi €r0 OCYILECTBIEHUS TPOMO3JKOE, CYIIECTBYET CIOKHOCTh I0/IBOjIa rpaduTa K
aHONly, CHHTE3 IIPOMCXOAWT JJINTEIBHOE BpEMs, KpPOME TOTO OH COIPOBOXKIACTCSA 3aTpaTaMH
anekTposHepruu. [Tosromy nomyqanu OI' xumuueckum crioco6oMm. Takum oOpaszom, obpazoBanue TPT
U3 IPUPOJHOTO rpaduTa MPOXOIUT Yepe3 psifl CIACTYIOMUX CTaIui:

1) BHeApeHHE B MEXCJIOEBble MPOCTPAHCTBA KPUCTAUIMYECKOH peIleTKH MNpUpOoAHOro rpadura
MOJIEKYJI ¥ NOHOB OIPENEICHHBIX BEUIECTB — MHTEpKanaHTOB (Hanpumep, HoSO4) B pucyTcTBUM
okucaurens ¢ oopazosanuem UCT

24nC + OX” + 3H,804= €"24,HSO"4-2H,S04 H HO ™,

Bucynsdar rpadura

2)  rugponus MCT. Tak kak WUCT sBasioTcs HEyCTOMYMBBIMU COCIUHECHHMSIMH, MPU 00paboOTKe
BOJIOM OHHU paznararorcs ¢ obpazoBanueM Ol — HECTEXMOMETPUYECKOTO AJMyKTa, COACPIKAIIETO
MOBEPXHOCTHBIC  (YHKIIMOHAJBHBIE TPYMIBI, OCTaTOYHYIO KHCIOTY U  BOAY, KOTOpBIC
ajcopOupyroTcs Ha AeeKTax U B MEXKKPHUCTAIUTUTHBIX 00JIaCTAX

C"24nHSO 4 2H>SO4+ 3H0 —(720H " 2H,0 +(3 HaSOx;

OxwucneHHbIi rpaduT

3) Ttepmoobpabotrka OI, B pe3ynbraTe KOTOpPOW pBYTCS MEXIIOCKocTHhIe cBsizu C-C, uTo
NpUBOAUT K oOpazoBanuto TPI.
+
Cunres OI' ocymiecTBisiu B CHUCTEME rpa(bI/IT—HzSO4—Red—OX—Me2 . B oxucnsoomyro
koMmmosuiuio kpome koHIl. HySO4 u azotconepxariero okucnurens (ACQO) JOMOTHUTENHHO BBOIUIN
azoTcoepxammuii BocctanoBuTenb (ACB), KOTOpBIH, Kak MpeAnonaranock, Ha craauu BHeapeHus (1)
Oy/IeT BOCCTAHABINBATH HOHBI-MOaHpHKaTopsl (Me™").
2~ 2 a2 a2t Qalt
PaccMoTpensl pe3ynbTaThl BIUSHUS HOHOB — MoaudukaropoB (Cu”', Co™, Fe*', Ni”', Sn™") B
okucistonmeld komro3uiun Ha €€ Red-Ox moTeHIman, a Tak e Ha TMOTCHIHAIbl U KOPPO3HOHHYIO
aKTUBHOCTb AJIEKTPOJOB, cripeccoBaHHbIX n3 OI' u TPI'.
PesynbraTel moTeHIMOMETpHUYeCKMX u3MepeHnii Red-OX moTeHIManoB BhIMICYKa3aHHBIX
1
OKHUCJIUTEIBHBIX cucTeM (Tabmn.l) mo3Bonunu ompenenuth crynenb BHenpenus MCI-n'. Hcexons us
3HaueHnit ~ Red-Ox moTeHIMANOB HCClIeaTyeMO OKHUCHSIonel KkKommozunuu (Tabn.l), MokHO

npeanonarats, yto obpasytorcss MCT Il ctynmeHu BHeapeHMs, KOTOPhIM COOTBETCTBYIOT Red-Ox

1 o
n — 49uciio I‘pa(l)I/ITOBI)IX CCTOK MCIKAY OMMKAHIITUMU CIIOSIMH HWHTCPKajiaTa



2+ 2+
noteHuuans! Biue,)=1,2-1,5 B. B komnosunusax ¢ noramu Cu” u Sn” nortenuuan oopasosanus UCT
o o 2+
CIIBUTAETCSl B CTOPOHY O0JI€€ DJIEKTPOIOJIOKHUTEIbHBIX 3HaUeHu. [ kommosunwuii ¢ monamu Co™
2+ 2+
Fe” u Ni"" HaOmromaercsi IpOTUBOMOJIOXKHAS CUTYaIUsI.

Tabmuma 1. ®usuko-xummnueckue xapakrepuctuku UCT

obpasen n I, A di, A E Red-0x, B (HB2)
NCT'(6e3 106aBOK) 11 11,31 7,96 1,32
UCT(Cu, 28:10™%)’ il 11,24 7,89 1,34
MCT(Sn, 28:10% 11 11,29 7,94 1,38
MCT(Ni, 28:10™) 11 11,25 7,90 1,29
WUCT(Fe, 28:10™) 11 11,22 7,87 1,27
UCT(Co, 28:10% il - - 1,26

Meronom pentreHoda3zoBoro anamusza (Tabn.1) Tak ke yCTAHOBJICHO, 4YTO HaMH
cunresupoBansl CT 11 ctynenu; onpenenens! puznko-xumuueckue xapakrepuctuku UCT (tommmna
3alI0JIHEHHOTO CJIOS di3 Y TIEPUOJT UASHTUIHOCTH ;). .

VYcranoBneHo (Tadi. 2), YTO MOTEHIUAI JEKTPOJa, CIIPECCOBAHHOTO U3 MPUPOAHOTO rpadura
I'CM-1 B 5% pactBope NaCl ornuuaercs Kak OT MOTEHIMANA 3JIEKTpoa, cinpeccoBanHoro u3 OI, Tak
u ot notenuuana TPI (puc.1,2).

Tabnuma.2 [loreHuans! 31eKTPOI0B U3 CIIPECCOBAHHBIX IPaUTOB, H3MEPEHHBIE B 5%
pactBope NaCl, B
'CM-1 Ol x TPl
+0,25 +0,16 +0,03

BeposiTHO, 3TO CBSI3aHO ¢ M3MEHEHUEM COCTaBa (DYHKIIMOHAIBHBIX TPYII HAa MOBEPXHOCTH
rpaduTa Kak IpHu BHEIAPEHHH HHTEPKAJIAHTOB U MPOMBIBKE rpaduta npu nomydenuu OI, Tak u npu
ero TepMooOpaboTke ¢ odbpazoBanuem TPT.

HccnenoBanue BIUsSHUAS NPUPO/IBl U KOHLIEHTPALUU BBEJEHHOTO B OKUCIISIFOIIYI0 KOMITO3UIIUIO
noHa-MoaupukaTopa Me”" Ha HOTeHIMATBI 3eKTpoI0B, cipeccoBanHbX U3 OI' u TPI', mpoBeneHo B
5% pactBope NaCl (Ta0:1.3) u B TUCTUIUIMPOBAHHOM BOJIE.

YcraHoBIIEHO, YTO MOIU(DHUIMPOBAHHE TPAPUTOB OKA3bIBACT CYIISCTBEHHOE BIIMSHUAC HA
MOTEHIMANbl 3JIEKTPOJOB, chpeccoBaHHbIX kak u3 OI, tak u u3 TPI'. Ha »snexrpone wu3
MoaudunmpoBanHoro OI' ycTaHaBIMBaeTCA HEKOTOPHIA KOMIIPOMHUCCHBIM TOTEHIUAJ, 3HAYCHUE
KOTOPOTO HAXOJIUTCS MEXIy TMOTEHIMAIoOM »JJeKTpoAaa wu3 He MoauduuupoBannoro O u
MOTCHIIMAJIOM YHUCTOrO0 MeTaula — MoauduKaTopa B HCcieayeMoi cpeae. Tak, yCTaHOBHBIIHECS
3HaueHUs MoTeHIManoB 3ekTpoaoB u3 O B 5%-m pactBope NaCl (Ta6m.3) MOXKHO pacroiOKUTh
CJIEYIOUIMM 00pa3oM B MOPSIKE CMELIEHUs K 00JIee IEKTPOOTPULIATENIbHBIM 3HAYCHUAM: @ Or(sn) > @
OT'(Cu) > © ore.n. > ® or(re) > ¢ ormi > @ or(Co)- B »ToMm ke pacTBOpPC 3aBUCUMOCTH INOTCHIMAJIOB
anektpoaoB u3 TPI' oT mpupobl noHa Me*" unas: @ TPI(Sn) = @ TPI(Cu) =~ P TPI(Co) = @ TPI(G.0) = @ TPI(Ni) =

@ TPT(Fe )-

% Cu, 28-10™ — HoH-MOIM(HUKATOP ¥ €ro COIepKaHNE B OKHCIIOMIEH KOMITO3UIHH, T-HoH Me? '/t rpadura.

3 d; ompenensercs Kak pacCTOSHHE MEKLy OMMKAiIIMMI CeTKaMu rpaduTa, pasieleHHBIME CI0eM HHTepKaiaTa. TOYHOCTh

onpeneneHns 0,01 A



[ToBenenue OI' B MUCTUIITUPOBAHHON BOJIE HECKOJBKO OTIMYAETCS OT MOBeIeHUs B 5%-HOM
pactBope NacCl: @ or(sn) =~ @ orcu) = ¢ or o) = P oreG.n) =~ P orrEe) =~ @ Or(Ni) - Hcxons w3 morennuaion
BO3MOJKHBIX peaKuI/Iﬁ4, MPOTEKAIIUX Tpu morpykenun saektpoma u3 OI' B pactBop NaCl 6w110
CICNIaHO TPEIONI0KEHHUE O TOM, YTO MeIb, HUKEIh, KOOAILT, HAXOAITCS B OKHCICHHOM TpaduTe B
BUJIC METaJlla, a OJIOBO M JKENe30, BEpOSITHEE BCETO, B BHUJIE OKCHAA. B AMCTUIIMPOBAHHON BOXE
3aBHCHMOCTh TIOTEHITHAIOB IeKTpooB TPI' oT mpupoasl moHa-momupukaropa Takas ke, Kak U B
pactBope NaCl: @ tpr(sn) > @ tpr(cu) > @ TPI(Co) > @ TPr(G.0) = @ TPI(Ni)> @ TPI(Fe )-

Konnenrpanuss noHa — moaudukaTopa Me> B okHCISIOmIEH KOMIOSHIHE TaK K€ BIHSET Ha
KOMITPOMUCCHBIA TMOTEHIHANl 3JIEKTPOJOB, CIpeccoBaHHBIX W3 MonuduuupoBanHeix OI' u TPT
(Tabmn.3.).

Tabnuma 3. BiusHue KOHIEHTpallMu HOHA — MoAU(HKATOpa HA MOTeHnuan 31nekTpoaoB u3 OI' u TPT

B 5% pactBope NaCl
Ilorenmnuan, B
Von- OnexTpoa — MOAU(PUIINPOBAHHBIH DIeKTpo1 — MOIU(PUIUPOBAHHEII
or TPI
Moz uKatop DIIEKTPOJT - METAILT
Cme’'=7-10%r- | Cme*'=28:10* | Cme*'=7-10*r- | Cwme’'=28:10* P
non Me*'/r r-uon Me”'/r won Me”'/r r-non Me”'/r
rpaduTa rpaduTa rpaduTa rpaduTa

Cu*' +0,28 +0,32 +0,15 +0,28 +0,38
Co™" +0,13 +0,12 +0,07 +0,08 -0,37
Ni** +0,14 +0,13 +0,02 -0,03 -0,01
Fe®* +0,15 +0,14 +0,01 -0,10 -0,33
Sn** +0,32 +0,38 +0,24 +0,34 -0,40

BbINONTHEHHBIE HCCIGIOBAHMS [TOKAa3bIBAIOT, YTO C YBEIMYCHHEM KOHUEHTpamuu Me® B
OKHCIISIOMIE KOMIIO3WIIMM KOMIPOMHCCHBIE TOTeHIManbl MoauduuupoBanHsix OI' m TPIT B
OCHOBHOM CMEIIAIOTCSI B CTOPOHY MOTEHIMAIOB COOTBETCTBYIOIUX YUCThIX MeTamioB (st Cu, Ni,
Co) wm oxcunoB merauioB (st Fe, Sn) B nccnegyemom pactBope.

UccnenoBanue KOppo3HOHHOrO IoBeneHust cucteM diekrpoaoB OI' - Fe u TPI' - Fe. T.k.

oCcHOBHOe mpumeHeHne TPI' B Hacrosiiee BpeMs HAXOJHWT B KAaYECTBE HEMOJBH)KHBIX YIUIOTHEHHI
(mpoxmanku, KOJbIa W Jp.), UCHOJB3YIOUIMXCS B KOPPO3MOHHO-aKTHBHBIX Cpelax, HaMHu ObLId
MIPOBEICHBI YCKOPEHHBIE KOPPO3HOHHBIE UCIbITaHusi cuctem 3ekTponoB OI'-Fe (puc.1) u TPI'-Fe
(puc.2) B 5%-nom pactBope NaCl meTomoM mocTpoeHusi KOPPO3UOHHBIX AUarpaMM nolspuzanuu. B

KaueCTBE METAUTMYECKOTO 3JIEKTPOJIa MCIOIL30BANM JaMENbHYIO JIEHTY (Ta0i.4) U HEep>KaBEIOIIYI0
cranb XI18HOT (ta6n.5). Mns mapel snekrpogoB “OI'- namenbHas JieHTa” TOK KOPPO3UHU
VBEIMYMBACTCS C yBEIMYCHHEM KOHIECHTpALMH HOHOB-Mommbukatopos Sn’,, Cu’™ u Co*" B
OKHUCIISIONIEeH KoMmo3uiuu 1o cpaBHeHuio ¢ OI' 6e3 no0GaBok. DTO O0OBSACHSETCS TeM, 4YTO C
YBEJTHYCHAEM KOHIICHTPALHH 3THX HOHOB Me® ™ B OKHCIISIOIIEil KOMITO3UIINI BO3PACTAET CONCPIKAHMUE

Mmetauia B OI' , IOTCHIIKAJ 3JICKTpOaAa U3 MO,I[PI(i)PII.IHpOB&HHOI‘O YKa3aHHbIMU METAJlJIaMU or

4Hypbe 10.10. CpaBouHuK 10 aHaIMTHYeCKO# xumun// M3a-8o Xumusi, M.: 1971. 453c¢.
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C/BUTACTCA B TIIOJIOKHUTENBHYIO CTOPOHY, YBEIWYHMBas NpPU 3TOM Pa3HOCTh IOTEHIMAIOB Tapbl
anektponoB OI'-Fe, t.e. DJIC nanHOW KOppO3UOHHON CHUCTeMBI. [IpOTHBOMONIOKHAS CHUTyaIus
HaOJII0JaeTCsl TPY YBEIMYCHUH KOHLIEHTPALUI HOHOB HUKEIIS H KeJe3a-TOK KOPPO3HH CHUKACTCH.

B cucreme osnekrpomnoB “TPI-namensHast nenrta” (puc.2) HaOMIOmaeTcss aHAIOTUYHAS
CHUTyalus, IPU 3TOM TOKH KOPPO3HUHU Ha MOPSIOK HUKE. AHAIOTHYHBIE HCTIBITAHUS OBUTH POBECHBI C

WCIIOJIb30BaHUEM HepKaBerole cranu (Tabmu.s).

E B

0,5

-0’4 T T T T T 2
0,00 0,05 010 LmAlu

Puc.1.Koppo3nonnsle nuarpaMMbl Uil cUCTeMbl 31ekTpoaoB “Ol'-namenbHas jneHta” B 5%-HOM
pactBope NaCl (Cme*=28-10" r-non Me”"/r rpadura). Honsi-momuduraropst:1,1'-Sn*"; 2,2'-Cu®’;
3,31.Co*"; 4,4-6e3 nobasox; 5,5-Ni*";  6,6'-Fe*". 1,2,3,4,5,6-karomubie xpubie, 1',2',3',4",5'6'-

aHOJIHBIE KpUBBIE (JTaMEIIbHAsI JICHTA).

_EB

0,6 EB
1 0,6

0,5-]

0,5

0,4
j 0,4
0,3
0,3

2
0, ] 0,2 -

0,1 0,1

o,o-— —~

0,1 '\\\\A

A,
60 kAgl 4

0‘o>| 4!

0,01
0,1
-0,2 1 0,2 1

v
-0,3 _E«.’—:: a 5

T T T T T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 | 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

03

0_(;101, mA/em’

Puc.2.Koppo3nonssle auarpamMMmbl s cUCTeMbl 31eKkTponoB “TPI'-namenbnHas nenra” B 5%-HOM
pactBope NaCl (Cme®™= 2810 r-mon Me”'/r rpadura). Honsi-momuduraropst:1,1'-Sn*"; 2,2"-Cu*";
33.Co*"; 4,4-Ges moGasok; 5,5-Ni*"; 6,6'-Fe*". 1,2,3,4,56-katonusie kpussie, 1',2'3'4'5'6'-

b

aHOJIHBIE KPUBHIE (JTaMeJIbHAS JICHTA)



Tabnuua 4. [lokazarenu KOppo3uu B cucTeMax 31eKkTpoaoB “Ol -nmamenbHast nenra” u “TPI'—

JIaMenbHas jJeHra’’

Bun rpadura I, mA/cm’ Ky, MM/To Bun rpadura I, mA/cm’ Ky, Mmm/ront

Ol 0,061 0,700 TPIs . 0,006 0,066
OT'Fe (7-10-4) 0,040 0,460 TPT ke (7-10-4) 0,004 0,053
OI'Ni (7-10-4) 0,055 0,630 TPI'Ni (7-10-4) 0,005 0,058
Ol'cy (7:104) 0,130 1,550 TP cu (7:10-4) 0,007 0,083
Ol'co (7:104) 0,090 0,970 TPIco (7:10-4) 0,008 0,092
OT'sn (7-10-4) 0,112 1,360 TP sn (7-10-4) 0,007 0,085
OT'ke (28-10-4) 0,038 0,430 TPI ke (28-10-4) 0,002 0,030
OI'Ni (28-10-4) 0,053 0,610 TPI'xi 28-10-4) 0,003 0,040
OT'cy (28-10-4) 0,160 1,820 TPT ¢y (28-10-4) 0,008 0,085
OT'co (28-10-4) 0,110 1,250 TP co 28-10-4) 0,012 0,140
Ol'sn 28-10-4) 0,125 1,440 TP sn (28-10-4) 0,008 0,083

YcraHoBI€HO, UTO HeprKaBerolas ctaib B mape kak ¢ OI', tak u ¢ TPI' koppoaupyet B 1ecsITKu
pa3 MeJUIeHHee, YeM YHCTOe Jkee30. [Ipu 3TOM 3aKOHOMEPHOCTH BIUSHUS MOAUDUIIMPOBAHHS HA
KOPPO3MOHHOE MOBEIEHUE CUCTEM 3JIeKTpoJoB “Ol—Hepxaseromas ctanp” u “TPI'-HepkaBeromas
ctanp” coxpasstoTcs (Tabn.5). [lo oOmenpuHATHIM JaHHBIM AJI1 HAJAEKHOW paboThl 000pyAOBaHUS
CKOPOCTh KOpPpO3WH cTanu He aospkHa npeBbimmath 0,003 mMM/ron. Koppo3wmoHHBIE HCCIeIOBaHUS
MOKa3ajdy 3HAYMTEIIbHOE CHUXKEHHE TOKa Kopposuu B cucremMax c rpaputamu (O u TPT),
MoauUIIMpOBaHHEIMU HUKeNeM U xene3oMm. Mcnonb3oBanue TPI'(Fe) B cucteme ¢ HepkaBeromieit
CTaJIbl0, TJI€ MaKCHUMallbHas IJIOTHOCTh TOKa KOPpPO3WU B 3 paza MEHbIIE JIOMYCTUMOM, TOMKHO

3HAYUTENIHO YBEJIUYUTH CPOK CIY>KOBI y3JI0B MAIIMH U 000pyAOBaHUS.

Tabnuna 5. [Tokazatenu koppo3uu B cucreMax “Ol'-HepxkaBeromiast ctanb’ U “TPI'-HepkaBeromas

cTanp”

BUJ rpaputa I, mA/cm’ Ky, MM/To Bun rpadura I, mA/cm’ Ky, Mmm/ront
Ol 0,0085 0,098 TPIs . 0,0010 0,011
OT'Fe (7-10-4) 0,0061 0,070 TPT ke (7-10-4) 0,0005 0,006
OI'Ni (7-10-4) 0,0064 0,074 TPI'Ni (7-10-4 0,0008 0,008
Ol'cy (7:104) 0,0130 0,150 TPl cu (7:10-4) 0,0018 0,020
Ol'co (7:10-4) 0,0120 0,140 TPIco (7-10-4) 0,0015 0,018
OT'sn (7-10-4) 0,0180 0,200 TPIsn (7-10-4) 0,0020 0,021
OT@'ke (28-10-4) 0,0032 0,037 TPT ke (2810-4) 0,0001 0,001
OI'Ni (28-10-4) 0,0013 0,015 TPI'Ni (2810-4) 0,0006 0,007
OT'cy (28-10-4) 0,0180 0,208 TP ¢y 28-10-4) 0,0027 0,031
OT'co (28-10-4) 0,0160 0,185 TP co 28-10-4) 0,0025 0,029
Ol'sn 28-10-4) 0,0260 0,300 TPT sn (28-10-4) 0,0031 0,036
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YerBepTas riaBa MOCBsIIEHA W3ydeHUIo BiusHusS moaupuuupoBanus OI' m TPI' Ha ux
CBOWCTBA, a TaK J>X€ HCCIIEJOBAHUIO BO3MOXHBIX OOJNACTEH MPAKTHYECKOTO NPUMEHEHHS HOBBIX
monaupunupoBannbix OI' u TPI.

N3BecTHO, 4TO OCHOBHOM Xapakrtepuctukoil TPI' sBnsercs ero HacelllHas IIOTHOCTD.
VYcTaHOBIIEHO, YTO HpU MOAMG(ULIUpPOBAHMM TpaduTa MeETaUlaMHU IPEUIOKEHHBIM CIIOCOOOM B
Pa3JIMYHBIX HCCIEAYEMBIX KOHLEHTPALUAX HACBIIHAA INIOTHOCTh TPI' MeHseTcs B HE3HAYUTENbHOU
cremenn u ocTaéress MeHpme 10 r/aM°, WTO MO3BOISET npeccoBatb Tpagur B u3genus 06e3
cBsizytomero. Temmeparypa TepMOOOpaOOTKM OKa3bIBae€T 3HAUYMTENBHOE BIMSHUE HAa HACHITHYIO
mnotaocts TPT (Tabm.6). Vike npu 400°C MoxHO momyuats Mogudurmposanusie TPI(Cu,28:107%) u
TPF(Ni,28-10'4) C HU3KOHM HACBHIMTHOM TIOTHOCTHIO, JOMYCTUMOM JIJIsl TIPECCOBAHUS 0€3 CBS3YIOIIETO.
VBenu4yeHne — Temmepatrypbl  TepMOOOpaOOTKM  CHHMXKAEeT  HAchllHYl0  mioTHocte TP,
MOU(PHUIIMPOBAHHBIX BCEMHU MCCIICIOBAHHBIMUA METAJUIaMHU.

Tabnuua 6. BnusHue npupoipl MeTaiuia - Moan(puUKaTopa U TeMIepaTypbl TEpMOOOPaOOTKHU Ha

HACBIIMHYIO MIIOTHOCTH TPI’

Temneparypa TepMooOpaboTKu
TPT 250 °C | 400 °C | 600 °C | 850 °C
HachInHas IIIOTHOCTS, T/ e
be3 no6aBok 11,30 5,90 3,95 3,22
TPI(Cu, 2810 21,80 6,80 4,10 3,94
TPT(Ni, 28:10™) 53,00 7,90 4,90 4,41
TPI(Co, 2810 35,00 31,00 9,85 6,37
TPI(Fe, 28:107) 78,00 34,52 14,00 6,00
TPI(Sn, 28-10% 82,78 62,39 22,56 9,17

ITpucyrctBue B OI' m TPI' MeraymioB B paziuYHBIX COCTOSIHUSIX OBLJIO MCCIEAOBAHO C
IIOMOUIBIO TPEX Pa3HBIX METOJIOB.

[TpucyTcTBHE MeETaUIOB B MOIUGHUIMPOBAHHBIX TpauTax TOATBEPKICHO 3IEKTPOHHOU
MHUKPOCKONHUEHN U pe3ybTaTaMH peHTreHo(pa30Boro aHamusa (puc.3-5).

MeTo10M 3JIeKTPOHHONH MHUKPOCKOIMH YCTAaHOBJICHO, YTO CTPYKTypa MoauduuupoBaHHbeix OI

U3MeHseTCs. Yike IIpU OKHUCJIICHUU MPOUCXOAHUT PACCIIaBAHUC YACTHUILL Fpa(i)I/ITa, HUX 00BEM

400004
350004
300004
250004
200004

15000

HHTCHCHBHOCTDH

10000

5000 Cu

SEum

Puc.3 ®ororpadun (ysemmuerue 600): a) OI'(Cu), 6) TPI'(Cu); Audpaxrorpamma: B) TPI'(Cu)
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Puc.4 ®ororpaduu (yBenmnuenue 600): a) OI'(Fe), 6) TPT'(Fe); Audpakrorpamma: B) TPI'(Fe)
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Puc.5 ®ororpadun (yeenuuenue 600): a) OI'(Co), 6) TPT'(Co); dudpaxrorpamma: B) TPT'(Co)
yBenumuuBaercs. Ctpykrypa TPIT 3aBHcHT OT mpupoJbsl MeTailla, HMOHBl KOTOPOTO BBOJISTCS B
OKHUCTISIOIYI0 KoMriozunuio. [Ipu yBenmnuenun B 70 pa3 0OHapy)EHO, YTO TEPMOPACIIHPSSICH TpaduT
pacuierisieTcss U NprHoOpeTaeT pa3BEeTBICHHYIO YepBeoOpa3Hyio ¢opMy (MMauyku rpaUTOBBIX CIIOEB,
pa3leNeHHbIX BO3IAYIIHBIMU MpOCcTpaHcTBaMu). CamMbiM OOBEMHBIM SBISIETCS TpaduT 6e3 J00aBOK.
TPI', moxudummpoBannsii B cucteme H,SO,-Red-Ox-Fe*™ Tak ke MMeeT JOCTATOYHO BBICOKYIO
CTEeNeHb 3aloJIHeHusl eauHuIbl 00béMa. Ho, ecnu cpaBHMBaTh rpaduThl M0 pa3Mepy MHUKpOsSUEEK,
o0pa3yronmxcsi mocjae TepMooOpaboTku (T.e. TO CTEMEHH pPa3BETBICHHOCTH TOBEPXHOCTH), TO
suenctas ctpykrypa TPI'(Fe) octaercs 3akpwiroit (puc.4,0). Ilo ¢ororpadmsm kax OI', tak u TPT
BUJIHO, YTO HA BHEIIHEH MOBEPXHOCTH MOAM(PULIIMPOBAHHBIX rPpauTOB (0OCOOEHHO HA KpasiX) UMEIOTCS
3HAYUTENIbHO BBIJCISIONINECS IO LIBETY YYacTKH C METAJUIMYECKUM OJIECKOM, YTO TMOATBEPKAAET
NPEIOI0KEHUS O BKIIOUEHUH METAIIJIOB B TpaduT.

Merogom penTtrenodasoBoro anammsza (puc.3B-5B) oOHapykeHo mpucytctBue B TP,

2+ .
monaupunupoBannbix B cucreMe HrSO4-Red-Ox-Cu” dazbr Metamnuueckoir menu, B cucteme HySOs-
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Red-Ox-Fe* ¢da3br okcuga xeneza Fe,Os, B cucteme H2804—Red—OX—C02+ (hazpl MeTaNInYecKOro
kobanbTa, B cucteMe HySO4-Red-Ox-Sn”” hassr oxcrna onoBa (SnO).

MeTogoM aToMHO — aOCOpPOIIMOHHOTO aHanu3a ObLIO YCTAHOBJIEHO KOJIMYECTBO METAJIOB B
repecyere Ha Mez+, Haxomsamuxcss B O m TPI' mocne wmomuduimpoBanusi B OKHUCISIOIICH
KOMIIO3UIINH, COIeprKaIeit Me*'= 2810 r-non Me*/r rpadura (Tabm1.7).

Ta6muma 7. Comepxanme Me® 8 OI' u TPT rpadutax mocize MOAUMUIMPOBAHHS

Bux rpaura Me> 10, r-uor Me”"/r rpadura
P Cu** NiZ* F o
or 18 19 16 16
TPT' 16 16 13 15

Taxum obpazom, B OI' u TPI" nocne moguduumpoBanust coaepxurcs meramia B 1,5-2 paza
MEHBIIIE, YeM B OKHCIAONEH KoMno3uuuu. [IpeanonoxurenbHo, MOAUPUIIMPOBAHUE B OKUCIISIOIIEH
KOMITO3UIIUM TIPOTEKAET 4epe3 CTaIui0 aJcopOLMU HOHOB METAUIOB Ha IOBEPXHOCTHU Tpadura C
nocienyomuM ux BocctaHoBieHneM ACB. B mpucyrcrBum konn. H,SO4 aacopOrus Me?* Ha
rpaduTe HEBBICOKA, MOATOMY HX COAEp)KaHHE B MOJU(PHUIMPOBAHHOM TpaduTe HECKOJIBKO MEHBIIIE,
YeM M3HAYaJIbHO HAXOJUTCS B OKUCISIONIEH KOMITO3UIINH.

OnpeneneHa  ynenbHas — AJIEKTPONPOBOJHOCTH  DJIEKTPOJIOB,  CIPECCOBAHHBIX W3
MOAUGUIIMPOBAHHBIX TpaGUTOB NpH naBieHun 147 MH/mM?. VcTaHOBICHO, U9TO 3JIEKTPONPOBOTHOCTD
rpaUTOBBIX 3JEKTPOJIOB MPU MPOXOKIACHUU JIEKTPUUECKOTO TOKA 3aBHCUT OT CHIIBI TOKa, OT MapKu
MCXOJIHOTO TpaduTa, OT MPUPOBI U KOHIICHTPAIIMK MeTata-MoaudukaTopa (Tadi.8).

Tabmuua 8. 3HaueHus! yIeIbHOM IEKTPOIIPOBOIHOCTH rpaduToBbIX 31eKTpoaoB (1=0,5 A)

VnenpHas VneapHasg
Bun Hanpsixenue, | 351€KTponpoBo Brx rpadura Hanpsixkenue, | 351€KTpOIIpoOBO

rpaduta B JIHOCTD, B JTHOCTD,

Om ' m?! oMM
Ol's . 0,72 69,4 TPIs .4 1,12 44,6
OI'Fe (7:10-4) 0,68 73,5 TPI ke (7:10-4) 1,10 45,4
OFNi (7:10-4) 0,68 73,5 TPFNi (7-10-4) 1,05 47,6
Ol'cy (7:10-4) 0,64 78,1 TPI'cy (7-10-4) 1,00 50,0
O@'co (7-10-4) 0,68 73,5 TP ¢ (7-10-4) 1,10 45,4
Ol'sh (7:10-4) 0,70 71,4 TPIl'sn (7:10-4) 1,05 47,6
OFpe (28:10-4) 0,63 79,3 TPFFe (28:10-4) 1,00 50,0
OI'Ni 2810-4) 0,62 80,6 TPI'Ni (28-10-4) 0,96 52,1
OFCu (28-10-4) 0,52 96, 1 TPT ¢y (28:10-4) 0,90 44,6
OT@'co (28-10-4) 0,65 76,9 TPl o (28-10-4) 1,00 50,0
Orsn (28:10-4) 0,66 75,7 TPan (28:10-4) 1 ,00 50,0

B obmem ciyuae, 3meKTponpoBOaHOCTH 31eKTpo1oB 3 OI Beimie, yem u3 TPIT npumepHo B 2

paza. DTO, BEpOSTHO, CBSI3aHO ¢ Ooyiee BBICOKOW mopucTocThio oOpasmoB u3 TPI', a Tak xe ¢

W3MEHEHUEM COCTaBa TIOBEPXHOCTHBIX Tpynm Ha Tpadure mocie TepMooOpabOTKH.

ITociae

MOILI/Iq)I/IL[I/IpOBaHI/ISI Fpa(l)I/ITOB BCCMHU HUCCICAYCMBIMU MCTAJUIaMU, a TaK KC€ C YBCIMYCHUCM HX
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KOHIIEHTPALUH 3JIeKTponpoBogHOCTh Kak Ol (Ta6:1.8), Tak u TPI" yBennuuBaercs. Y CTaHOBIEHO, YTO
AJIEKTPOTIPOBOTHOCTE 3JEKTpoAoB 3 TpadutoB mapok ['CM-1 um T'AK wmamo otmuuaercs. s
kutaiickoro rpagura (u OI' u TPI') snexrponpoBogHocTs HUXE (B 1,5-2 pasa).

Kak w#3BeCTHO, TpaKTHYECKH BCE YIJICPOTHBIE MaTephalibl  O0JIAAAIOT  XOPOIINMH
aJICOpPOLIMOHHBIMM TIOKA3aTEJIIMU IO OTHOIIEHUI0 KO MHOTMM OPraHWYECKMM U HEOPraHUYeCKUM
BemiecTBaM. [IpuMeneHue rpaduToB B KadyecTBE COPOCHTOB HOHOB TSDKEIBIX METAJUIOB SIBIISIETCS
aKkTyaJbHbIM. B CBsi3u ¢ 3TUM OBUIM TNPOBEJEHbI CPAaBHUTEIbHBIE HCCIEIOBAHUS BO3MOKHOCTHU
npumeHenus rpaguroB '[CM-1, OI' u TPI" st 04MCTKH CTOYHBIX BOJ TAIbBAHUYECKUAX MPOU3BOJICTB
ot noHoB Tmkensix MetamtoB (Cu®’, Co®’, Fe’'n Ni’"). YcraHOBNEHO ONTHMANbHOE COOTHONICHHE
Macc copbeHTta u pactBopa (Moayas=1000), Bpemsi TOCTHKEHHSI COPOIIMOHHOTO paBHOBecHs (20 MUH)
(puc.6), a Tak ke 1o m3oTepMaM (puc.7) copOumm uoHOB Cu’’ (C MOMOIIBIO TEOPHH OOBEMHOIO

3aIOJTHCHUST MUKPOTIOP) ONPEJEICHB COPOIMOHHBIC XapaKTePUCTHKHU BBINICYKa3aHHBIX COPOCHTOB
(Ta61.9).

A*lOz, MMOJIB/TT 144 A, MMOTIB/T

wWN
®
1

o
1
wWN

T T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80 100 120

T, MHH c, MMOJIB/TT

Puc.6 Kunermka copbuuu HOHOB Cu** Puc.7 N3oTepmbl copOLMU HOHOB Cu*" ma
(Co"*"=8,0'10" moms/m, Bpemst copbunun = 40 yraepoansix Matepuanax:l- TPI, 2 — OF,
MHH.) Ha pa3JInYHbIX yriIepoAHbix copbentax: 3 —I'CM —1.

1- TPT, 2- OI', 3- 'CM-1.

Tax >xe ObU1a onpezeneHa yaenbHas nopepxHocts OI' u TPI' mo OyTtuiaoBoMy cnupTy, KOTOpas
cocraBuna jua OI' Sy, (OI') =0,37 m>/r, mis TPT Sy«(TPT") =25 m>/r. CeneKTHBHEIE CBOWCTBA
COpOEHTOB MOXKHO XapaKTE€pHU30BaTh CleAyroulel 3aBucuMoOcThIO: i TPI'- Cu*">Ni*">Co*">Fe*";
mis Ol- Cu?™>Ni2"> Fe?™ > Co?". Cremenb wu3BneueHus YKa3aHHBIX HMOHOB COIIOCTaBMMa C
NoKa3aTeas MM TPaJMLUOHHO  HcHodb3yeMblix  copbeHToB  (KAJ[) (cremenp — u3BII€YEHUs
Cu*"(C°""™=0,01 Moumb/) mOCIHe OZHOTrO LMKIA OYMCTKH 85%). IIpH HAIHMYHH KOHKYPUpYFOLIEit
azicopOIMK, HampuMep Npu ymMeHblleHudn pH, copOLuoHHas crOCOOHOCTh MO OTHOIIEHUIO K MOHAM

2+
Me” cHmxkaeTcs, Kak ¥ Mpe/Ioiarajoch paHee.
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Tabnuua 9. 3nauenus napamerpoB ypaBHeHuss TO3M aiis rpaguTOB 110 HOHAM Cu**

Cop6eHT Koad¢uuuent perpeccuu E, JI/Monb C.,.. MMOJIB/T 01\;/30?;'1
A B R
TCM-1 56’3142 ;%”%2093 20,94 14,29 10,37 0,13
or i(z)f)z . ;%”%‘82 20,98 11,55 10,91 0,14
TPT 56,2014 ;%”%‘(‘)21 20,99 11,88 24,77 0,32

B pabote HaliieHO NEpCHEKTHBHOE NpPUMEHEHHE MOIM(UIMPOBAHHBIX MeTauiamMu TPI B
KauyecTBE HAIOJHUTENEH TIaCTUYHBIX cMa30K. [IpoBeaeHo uccienoBanre TpPUOOTEXHUYECKUX CBOWCTB
CMa304YHBIX KOMMNO3MLUH, coaepkamux moaupuuupoBanubie TPI'. OneHka BIUSHUS HCCIETyEMBIX
MPUCAZ0K TPOBOJMIACH K IIACTUYHOM cmaske (nurtoin). [lokazano, uro TPI', MomudunmnpoBaHHbII
0JIOBOM, HUKEJIEM U KEJIE30M MOXKHO NPUMEHSTHh B KaU€CTBE HAIIOJHUTENS K IUIACTUYHON cMma3ke (B
konuuectBe 0,2% OT Macchl JUTOJA), C LETbI0 CHIKEHUS KOX(PQUIMEHTa TPEHUS U TOBBIIICHUS
HArpy304HOM CHOCOOHOCTH (CIOCOOCTBYET MPOSBICHUIO aHTU(PUKIMOHHBIX CBOMCTB). T.e.,
MOAU(HUITMPOBAHHBIN BhIIIEyKa3aHHBIME MeTauiamMu TPI' mepcrnekTuBeH kak po0aBka K cMa3kam st
Pa3NIMYHBIX MEXaHM3MOB MAalIMH M OOOPYIOBaHUS, KOTOpas MO3BOJISIET YMEHBIIUTH KO3(duuumeHt
TPEHMsI CKOJbKEHHUsS (~ B 2 pa3a), CHU3UTh U3HOC TPYLIUXCS MOBEPXHOCTEH U UCKIIOUYHUTH 3aUpPbl HA
ATUX NOBEPXHOCTAX IPU ONPENEICHHBIX Harpy3Kax.

OrneHeHa BO3MOXHOCTh MCHOJIb30BaHUS OKHUCIECHHOTO TpaduTa B COCTaBE MHTYMECIIEHTHOTO
CJI0S B OTHE3AIUTHONM KOMIIO3ULMHU. BBIJIO yCTaHOBIEHO, YTO CHUCTEMA IOKPBITHS, COAEprKalias B
uHTtymMectieHTHOM cioe  OI, momydennwnii u3 ['CM-1, obGmamaetr OombmmM  KodQQHUIIEHTOM
BecnyunBanus (10-12) u MeHbIIUM BpeMeHeM oOpa3oBaHHs neHokokca (50-60 c), mo cpaBHEHHIO C
MOKpbITUEM, coaepxkamuMm OI', mpousBeaeHHbli B Kwurtae, mjisi KOTOPOro JaHHbIE IOKa3aTEIn

cocTaBiaroT 4-6 u 80-100 ¢ COOTBETCTBEHHO.

OcHoBHbIE pe3yJbTAaThl H BHIBOABI

1. BriepBbie mpeiiokKeH XUMUYECKH MeTo1 MoIu(UIMpPOBaHUs TpaduTa pa3IndHbIMU METAJUIAMH B
cucreme H,SO,4-Red-Ox-Me®', omHOBpeMeHHO ¢ ero oOkucieHHeM. IIOTEHIMOMETPHYECKHMHU
HCCJIEIOBAaHUSMHU, a TaK XK€ METOJOM PEHTreHO(a30BOro aHaliM3a yCTAHOBJIEHO, YTO B CHUCTEMax,
conepxamux B kauectse Me™' - Sn*’, Cu®", Fe*’, Ni**, Co** CHUHTE3UPYIOTCS UHTEPKAIUPOBAHHBIE
coeauHenus rpadura Il ctynenu BHenpeHus.

2. WM3yuyeHO BIUsHUE MOIUPUIMPOBAHMS HA MOTEHIHAIBl DSJEKTPOAOB, CIPECCOBAHHBIX M3
OKHCJICHHBIX M T€PMOpPACUIMPEeHHbIX rpaguToB, B 5% pactBope NaCl u mucTunnupoBaHHON BoOjeE.
Y CTaHOBJIEHO, YTO MOTEHLUAIBI OKUCICHHBIX U TEPMOPACIIUPEHHBIX IPa(UTOB 3aBUCAT OT MPHUPOJIBI
noHa-Moau(dukaTopa B okucisAoomed komno3uuuu. [lokazaHo, 4To ¢ yBelMYEHHEM KOHIICHTpalUu

HMOHOB METAJUIOB TOTEHLMANbl KaK OKHCICHHOro rpadura, Tak U TEPMOPACIIMPEHHOTO Tpadura
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CABUTAIOTCS. B CTOPOHY NOTEHIMAJIOB YHCTHIX METAJIOB WJIM OKCHIOB METAJUIOB B HCCIEIYEMbIX
cpenax.

3. HM3ydeHbl cBo#cTBa MOAUGMUIMPOBAHHBIX OKUCICHHBIX W TEPMOPACHIUPEHHBIX TpadUTOB.
MetomomM atoMHO — aOCOPOLMOHHOTO aHANIHM3a, METOJOM PEHTIeHO(A30BOTO aHaIM3a, a TaK JKe
METOJIOM DJIEKTPOHHON MHUKPOCKOMHHU JT0Ka3aHO BKiItoueHue MeramioB B unctoM Buze (Cu, Ni, Co)
v B Bujie okuciioB (Fe, Sn) kak B OKUCIICHHBIN rpaduT, TaK U B TEPMOPACIITHPEHHBINA TpaduT.

4. VccnenoBaHO KOPPO3HMOHHOE MOBEIEHUE CUCTEM DJIEKTPOAOB “MOAM(PHUIIMPOBAHHBIN OKHCIECHHBIH
rpaput-Fe” n “mommdunmpoBannsiii Tepmopacmupennsiii rpadur-Fe” B 5%-nom pactBope NaCl.
[TokazaHo, YTO CKOPOCTbh PACTBOPEHUS Kejle3a 3aBUCUT OT €r0 YUCTOThl, KOHLUEHTPALUU U MPUPOJIBI
MeTauta-Monupukaropa B rpadure. YCTaHOBIEHO, 4YTO MOAM(MUIMPOBAHWE OKUCICHHOTO U
TepMopacuupeHHoro rpagutoB Ni u Fe 3aMeTHO CHMXKaeT CKOpPOCTh KOPPO3MOHHOTO MOPAKCHHS
HAXOMAIICHCS C HUMH B KOHTAaKTE CTajH, YTO IIO3BOJISIET PEKOMEHIOBATh Takue TpaduThl s
M3TOTOBJICHUS YINIOTHEHUH.

5. VYcCTaHOBIEHO, YTO 3JEKTPONPOBOJHOCTH TPAPHUTOBBIX AJIEKTPOJAOB TIPU  TPOXOKIACHUU
AIIEKTPUYECKOTO TOKAa 3aBUCHT OT CHIIBI TOKa, OT MapKU HCXOJHOTO rpadura, OT MNPUPOABI U
KOHIIEHTpaluu MeTaia-MoaudukaTopa. IlokasaHo, 4To ¢ yBEIMYEHHEM KOHIEHTpALMU MeTalia-
MoaudukaTopa 3JIeKTPONPOBOAHOCTh TpaduTa BO3pACTAET.

6. IlpoBeneH CHCTEMHBII CpaBHHUTEIBHBIN aHaMHM3 aacoOpOIMOHHBIX CBOMCTB rpaduta ['CM-1,
OKHUCJICHHOTO M TEPMOpPACIIUPEHHOT0 rpaduToB. [lokazaHo, 4TO TepMoOpacIUPEeHHBINA TpadUT MOKHO
UCTIONB30BaTh B KadecTBE A(P(PEKTUBHOTO COpPOEHTa sl OYHCTKH CTOYHBIX BOJ| TalbBAHUYECKHUX
MIPOU3BOJCTB OT MOHOB TSKENBIX METAJIOB (CTENEHb W3BICUCHUS Cu2+(C0cH2+=0,01 MOJIB/TT) TIOCIIe
OJIHOTO IIMKJIa OYUCTKH 85%).

7. UccnenoBaHa BO3MOXHOCTh MPUMEHEHHS MOAU(DUIMPOBAHHBIX METAUIAMH TEPMOPACHIMPEHHBIX
rpaUTOB B KayeCTBE HAIOJHUTENEH K IJIACTUYHOW CMa3Ke. Y CTaHOBIIEHO, YTO BBEIECHUE B CMa3Ky
TEPMOPACIIMPEHHBIX TPadUTOB, MOAUPHUIIMPOBAHHBIX BCEMHU HCCIIEIyEeMBbIMU METallIaMU, OKa3bIBAeT
3HAYMTENBHOE BIUSHHE Ha e€ Tpubosormueckue cpoicTBa. [lokasaHo Hambojee MEpCHEKTHBHOE
MPUMEHEHHUE ISl OTUX IeNIeld TepMOpaCIIUPEHHBIX TPadUTOB, MOAUPUITMIPOBAHHBIX OJIOBOM, HUKEIIEM
1 JKEJIE30M.

8. OneHeHa BO3MOYKHOCTH HCIIOJIb30BAHUS OKHUCICHHOTO TrpaduTa B OrHE3AIIUTHON KOMITO3MIIUU.
[Toka3aHa TEpPCHEKTHBHOCTh OKHCIEHHOTO rpaduTa, CHHTe3upoBaHHOro 3 rpapura ['CM-1, mo
CPaBHEHUIO C KUTANCKHUM.

9. VcmemHo mnpoBeneHHbIE HCMBITaHUS MoauduuupoBaHHbix Metamamu O m TPI (axTbl
ucnbitanuii: OO0 “HoBomer-Cuiyp”, r.Ilepmb; DHreabCkuii TEXHOJIOTHYECKUNA WHCTUTYT ((rmman
CapaToBCKOr0 TroCyJapCTBEHHOTO TEXHOJOTHYECKOIO0 YHUBEPCUTETa) , T.JHIENbC) MOKa3aIu

1eJ1ecO000pPa3HOCTh UX MPUMEHEHHUSI.
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	качестве металлического электрода использовали ламельную лен
	4 Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии// Изд-во Хими
	сдвигается в положительную сторону, увеличивая при этом разн
	В системе электродов “ТРГ-ламельная лента” (рис.2) наблюдает
	Рис.1.Коррозионные диаграммы для системы электродов “ОГ-ламе
	Рис.2.Коррозионные диаграммы для системы электродов “ТРГ-лам
	Таблица 4. Показатели коррозии в системах электродов “ОГ-лам
	Вид графита
	I, mA/см2
	Кh, мм/год
	Вид графита
	I, mA/см2
	Кh, мм/год
	Кh, мм/год
	ОГб.д.
	0,061
	0,700
	ТРГб.д.
	0,006
	0,066
	ОГFe (7∙10-4)
	0,040
	0,460
	ТРГFe (7∙10-4)
	0,004
	0,053
	ОГNi (7∙10-4)
	0,055
	0,630
	ТРГNi (7∙10-4)
	0,005
	0,058
	ОГCu (7∙10-4)
	0,130
	1,550
	ТРГCu (7∙10-4)
	0,007
	0,083
	ОГCo (7∙10-4)
	0,090
	0,970
	ТРГCo (7∙10-4)
	0,008
	0,092
	ОГSn (7∙10-4)
	0,112
	1,360
	ТРГSn (7∙10-4)
	0,007
	0,085
	ОГFe (28∙10-4)
	0,038
	0,430
	ТРГFe (28∙10-4)
	0,002
	0,030
	ОГNi (28∙10-4)
	0,053
	0,610
	ТРГNi (28∙10-4)
	0,003
	0,040
	ОГCu (28∙10-4)
	0,160
	1,820
	ТРГCu (28∙10-4)
	0,008
	0,085
	ОГCo (28∙10-4)
	0,110
	1,250
	ТРГCo (28∙10-4)
	0,012
	0,140
	ОГSn (28∙10-4)
	0,125
	1,440
	ТРГSn (28∙10-4)
	0,008
	0,083
	Установлено, что нержавеющая сталь в паре как с ОГ, так и с 
	Таблица 5. Показатели коррозии в системах “ОГ-нержавеющая ст
	вид графита
	I, mA/см2
	Кh, мм/год
	Вид графита
	I, mA/см2
	Кh, мм/год
	Кh, мм/год
	ОГб.д.
	0,0085
	0,098
	ТРГб.д.
	0,0010
	0,011
	ОГFe (7∙10-4)
	0,0061
	0,070
	ТРГFe (7∙10-4)
	0,0005
	0,006
	ОГNi (7∙10-4)
	0,0064
	0,074
	ТРГNi (7∙10-4)
	0,0008
	0,008
	ОГCu (7∙10-4)
	0,0130
	0,150
	ТРГCu (7∙10-4)
	0,0018
	0,020
	ОГCo (7∙10-4)
	0,0120
	0,140
	ТРГCo (7∙10-4)
	0,0015
	0,018
	ОГSn (7∙10-4)
	0,0180
	0,200
	ТРГSn (7∙10-4)
	0,0020
	0,021
	ОГFe (28∙10-4)
	0,0032
	0,037
	ТРГFe (28∙10-4)
	0,0001
	0,001
	ОГNi (28∙10-4)
	0,0013
	0,015
	ТРГNi (28∙10-4)
	0,0006
	0,007
	ОГCu (28∙10-4)
	0,0180
	0,208
	ТРГCu (28∙10-4)
	0,0027
	0,031
	ОГCo (28∙10-4)
	0,0160
	0,185
	ТРГCo (28∙10-4)
	0,0025
	0,029
	ОГSn (28∙10-4)
	0,0260
	0,300
	ТРГSn (28∙10-4)
	0,0031
	0,036
	Четвертая глава посвящена изучению влияния модифицирования О
	Известно, что основной характеристикой ТРГ является его насы
	Таблица 6. Влияние природы металла - модификатора и температ
	ТРГ
	Температура термообработки
	250 0С
	400 0С
	600 0С
	850 0С
	Насыпная плотность, г/дм3
	Без добавок
	11,30
	5,90
	3,95
	3,22
	ТРГ(Cu, 28∙10-4)
	21,80
	6,80
	4,10
	3,94
	ТРГ(Ni, 28∙10-4)
	53,00
	7,90
	4,90
	4,41
	ТРГ(Co, 28∙10-4)
	35,00
	31,00
	9,85
	6,37
	ТРГ(Fe, 28∙10-4)
	78,00
	34,52
	14,00
	6,00
	ТРГ(Sn, 28∙10-4)
	82,78
	62,39
	22,56
	9,17
	Присутствие в ОГ и ТРГ металлов в различных состояниях было 
	Присутствие металлов в модифицированных графитах подтвержден
	Методом электронной микроскопии установлено, что структура м
	à\)
	á\)
	â\)
	Ðèñ.3 Ôîòîãðàôèè \(óâåëè÷åí
	à\)
	á\)
	â\)
	Ðèñ.4 Ôîòîãðàôèè \(óâåëè÷åí
	à\)
	á\)
	â\)
	Ðèñ.5 Ôîòîãðàôèè \(óâåëè÷åí
	увеличивается. Структура ТРГ зависит от природы металла, ион
	Методом рентгенофазового анализа (рис.3в-5в) обнаружено прис
	Методом атомно – абсорбционного анализа было установлено кол
	Таблица 7.  Содержание Ме2+ в ОГ и ТРГ графитах после модифи
	Вид графита
	Ме2+ ·10-4, г-ион Ме2+/г графита
	Cu2+
	Ni2+
	Fe2+
	Co2+
	ОГ
	18
	19
	16
	16
	ТРГ
	16
	16
	13
	15
	Таким образом, в ОГ и ТРГ после модифицирования содержится м
	Определена удельная электропроводность электродов, спрессова
	Таблица 8. Значения  удельной электропроводности графитовых 
	Вид графита
	Напряжение, B
	Удельная электропроводность,       Ом-1·м-1
	Вид графита
	Напряжение, B
	Удельная электропроводность,      Ом-1·м-1
	ОГб.д.
	0,72
	69,4
	ТРГб.д.
	1,12
	44,6
	ОГFe (7∙10-4)
	0,68
	73,5
	ТРГFe (7∙10-4)
	1,10
	45,4
	ОГNi (7∙10-4)
	0,68
	73,5
	ТРГNi (7∙10-4)
	1,05
	47,6
	ОГCu (7∙10-4)
	0,64
	78,1
	ТРГCu (7∙10-4)
	1,00
	50,0
	ОГCo (7∙10-4)
	0,68
	73,5
	ТРГCo (7∙10-4)
	1,10
	45,4
	ОГSn (7∙10-4)
	0,70
	71,4
	ТРГSn (7∙10-4)
	1,05
	47,6
	ОГFe (28∙10-4)
	0,63
	79,3
	ТРГFe (28∙10-4)
	1,00
	50,0
	ОГNi (28∙10-4)
	0,62
	80,6
	ТРГNi (28∙10-4)
	0,96
	52,1
	ОГCu (28∙10-4)
	0,52
	96,1
	ТРГCu (28∙10-4)
	0,90
	44,6
	ОГCo (28∙10-4)
	0,65
	76,9
	ТРГCo (28∙10-4)
	1,00
	50,0
	ОГSn (28∙10-4)
	0,66
	75,7
	ТРГSn (28∙10-4)
	1,00
	50,0
	В общем случае, электропроводность электродов из ОГ выше, че
	Как известно, практически все углеродные материалы обладают 
	Рис.6 Кинетика сорбции ионов Cu2+ (С0Сu2+=8,0·10-5 моль/л, в
	Рис.7 Изотермы сорбции ионов Cu2+ на углеродных материалах:1
	Так же была определена удельная поверхность ОГ и ТРГ по бути
	Таблица 9. Значения параметров уравнения ТОЗМ для графитов п
	Сорбент
	Коэффициент регрессии
	Е, кДж/моль
	С∞, ммоль/г
	V∞,
	см3·г-1
	А
	В
	R
	ГСМ-1
	2,34
	±0,12
	-0,029
	±0,003
	-0,94
	14,29
	10,37
	0,13
	ОГ
	2,39
	±0,084
	-0,046
	±0,003
	-0,98
	11,55
	10,91
	0,14
	ТРГ
	3,21
	±0,04
	-0,042
	±0,001
	-0,99
	11,88
	24,77
	0,32
	В работе найдено перспективное применение модифицированных м
	Оценена возможность использования окисленного графита в сост
	Основные результаты и выводы
	1. Впервые предложен химический метод модифицирования графит
	2. Изучено влияние модифицирования на потенциалы электродов,
	3. Изучены свойства модифицированных окисленных и терморасши
	4. Исследовано коррозионное поведение систем электродов “мод
	5. Установлено, что электропроводность графитовых электродов
	6. Проведен системный сравнительный анализ адсорбционных сво
	7. Исследована возможность применения модифицированных метал
	8. Оценена возможность использования окисленного графита в о
	9. Успешно проведенные испытания модифицированных металлами 
	Основные положения и результаты диссертационной работы излож
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