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oсoБЕtlнoсTи ЛoкA]IьtIoЙ AкTLIBAции MЕДи ПoД ДЕЙсTBиЕl\4
гAJIoгЕtIиД-иoHoB ПPи ПOBьIIIIЕIIIIьIх TЕMПEPATУPAх

и тЕIIЛOПЕPЕ.IIAЧЕ

@ с.A. Kaлyлшнa, И.B. Koбaненкo

Kaluzhirra S.A., Kotlanеnkо I.V. Fеatuгes оf Coppеr l,oсal Aсtivаtion in thе Prеsenсe оf Halide lorв Under
Еlovаtеd Tеmpeгаtuтe and Heat Tгаrшfеr. lюсal асtivation (IА) whiсh Ь thе сausе of thе most dащerous
kinds of destruсtion of heat-exсhangeтs of сopper аnd its alloys and reseaтсh intо thе meоhanism of the
proсеssos givеn aгe thе subjесt of this papeг. The тesults of thе invеstigation aге shown: in сaфorratehalide
media, thе aсtion оf tempeгaturc and that of hеat transfeг arе oppоsitе: tеmpегaturе inсrеasе stаbilises the
metаl (pтoteсting it from lосаl dаmage), but heat tгansfer promоtes pittiщ согrоsiоn. Тhе idеa оf аbsorbtion-
penetгation meсhanЬm оf соppeг I'А with thе partiсipation of solid monohalidеs of соppеr is expгеssеd
and expeгimentаlly substаntiated.

Лoка'тьнaя aктиBaция (JIA) с.lцaк'сг ПpI,гIи-
нoй нaибoЛre oпaснЬIx BиДoB paзpyшrния TеI]-
ЛooбмеtlF{oгo vI TrIUIoэнrpгеTиIIrсКoгo oбopy-
.цoBaI{ия и3 Мe.ци и rr cIUIaBoB' иIIT9нсиBIIoсTЬ
KoTopoгo ЗaBИaWT oт Пpиpo,цЬI иoI{a-aKTиBaTopa

I1l. Hayvнoе lIpoГtloзиpoBal{иr paциo}I€ЦIЬI{ьtx
cпocoбoB зaII{иTЫ в эTI,D( сл}пI,шx .цoЛ)G{o бa3и-
poBaтЬся нa знaнии мсхaнизMa yKaзaнIloГo пpo-

цrсca B TrpMичrскиx и ги.цpo,цинalv{ичrсKиx
yсЛoBl.Lяx' oTBrчaЮцIи,( экс[тryaTaциoннЬIМ, c
yчrToМ сoстaBa Koppoзиoннoй сpr.цы. Изщение
ПoсЛrднегo B гидpoкapбoнaтнo-гaлoгrни.цнЬrх
cpeДurx и оocTaBLIJIo IIpеДN{rT l{aстoящей paбoTЬI.

ЭкопеpимеrrтьI цpoBo.ЦI.IJIисЬ нa yсTaI{oBKе с
BpaЩaЮII{иI\{ся .циcKoBьIм TrIUIoпеpr,цaЮЩиМ
эЛек1poдolr{ из мr.ци 12] (со : 20О oб/мин)
c ПpимеI{ениеI\{ Kol\{IIJIеKсa физикo.xиIt{ичесKих
Mетo,цoB (цик.ltиuескaя ииI{Bеpсиoнн€uI BoЛЬт-
aмПеpoМrTpия' xpoнoaМПrpoмrTpия' микpoсKo-
IIичесKий' сПeIсгp€UIЬный и pеrrггенoфaзoвьrй
aI{€UIи3). Cpaвнlrтельньrе элекТрoхимичrсKI,Ir
ДaьI}Iыr бьшrи пoлyrrньI нa тrpN{opaBнoBrснoМ
с paсTBopoм эЛеIсpo.цr (TPЭ) пpи тrMпеpaTy-
pax I]oBepш{oaтт,l' t7: 20 .С и 80 "C и нa тrIUIo-
ПeprДaюrцrм элrКtpoДr (TITЭ) c tf :80 .C (пpи
тrмПеpaTypе pacтBopa 20 "с), Bеличинa пoЛo-
){alTrЛЬнoг0 TеIUIoBoгo IToтoKa I{a кoTopoМ сo.
стaBI,UIa 5,68.104 Bт/м2. Paбoчие paсTBopЬI
BIсIIIoч€UIи фoн 0,l М NаHCO3 и элеl(poЛиTьI
oбщегo сoсTaBa 0'l M NaHCo3 + 0,01 М NaX (где
X . F-, CГ, Bг, |.).

Aнaлиз эКсПrpиМrнT€l,'IьнЫx ДaIIньD( IIoКa.
3€uI' чTo B и3учrнIIь'гx сprДaх (зa исюrю.rеrrием

фoнoвoгo paстBopa' гДr ме.ць пaссиBнa!
и эЛrKгpoЛиTa с .цoбaBКoй l--иoнa' гДr MеTаJLII
aKTиBHo paсTBopяeтся) пpи кoмнaтнoй TеМПepa-
Typе Mе.цЬ пo,цBеpгaeTся лoкаJIЬнoй aкгивaции
ЛиlIIь B зol{e .цoсTaToчнo BЬIсOKI,D( ПoTeЕIциaJIoB,
BеЛlIчинa KoTopЬIx oПpе.цеJUIrTся пpиpoдoй
aшaorrнoй дoбaвки. AнaлoгичrrьIй эффекг нa-
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блroдaется нa TПЭ с lr : во oC, B To BprN{,l KaK
TPЭ о Taкoй xr TеМПеpaTypoй в paствopax c
Дoбaвкoй F. и CГ -иoнoв сoxpalrlrт yстoйvи-
Bor I]aссиBнoe сoсToяниe Пpи Bcех исслrДoBaн-
}IЬIх IIoтенI{иaЛax.

АнoДньIе ПoЛяpизaциol{I{ЬIr KpиBЬIе (AПK)'
сIUITьIе нa N,{r.ци ПoсЛ9 lТpr.цBaprтельнoй кaTo.ц-
I{oй ПoJrяpизaции (oт -o : .l,00 B (tIBЭ))'
иМrIoT сЛo)iGГylo фopшry' xapaкТrpFryЮ .ЦJIя Пaoси-
BиpyIoltII.D(ся мoT€L.I].IOB и и3мrI{яюI]s/Юся B зaBи.
cиМoсTи oT ПpиpoДЬI иoнa-aKTиBaTopa и Теpl\{и-
чесКI,D( yсЛoBий I{a гpa}Iицr pa{}Д9Лa Мr-
та.lш/paствop. oбoбщaя IIoлyче}IIIьIе prзyльTaTьI'
AПK мoxllo ПprдcтaBиTЬ B Bидr сЛеДylo-
II{!D( тиIIиIII{ьrX сxrм (pис. I lа 2), нa КoTopЬIx
BЬЦеЛяIoTся oбЛacTи aКTиBt{oгo paсTBopеt{ия'
ПaсоиBaции' ЛoKtlJIЬнoЙ aKTиBaции' prПaссиBa-

ции и пpoбoя.
Пpи кoмнaтнoй TrМПrpaтypе АПK МrДи B

фoне и B paoTBop€rх одoбaвкaми г€UIoГеIlIuI-
иoнoB (зa исKIIIoчеI{иеM |.) пpaктичеcKи
но oTлиlIaIoTся пo фopмr (pис. l a, б, B, г), xoTя
нapyшrl{иo ПaооиBl{oгo сoсToяI{ия МеTaJIJ-Ia B
ПoсЛе.цIIиx cЛrla;D( пpoисxo,циT пpи бoлее oтpи-
цaтrЛьньIx Пoтенци€UI.lх (Eль : +l,0l B;
+0,45 B; +0,26 B (HBЭ) B pя.ry F-, сг, Br-) и
уIaсTKи cc,, и сd oTBrчaЮT pirзJIичI{ы]\{ aнo.цI{ЬII\,l
Пpoцессaм (нa cc,' ПpoTrKagT рraкци,l BьIДеЛr-
ния Кислopoдa и3 Bo,цЬI , Нa cd oсytцrсT&тIЯrTся
ЛA).

AITK TPЭ a tf :80 oC изменяloт фopшгy вo
Bсех из}пIеI{I{ь[х cpе.ц.lх' нa них пoяBIUIюTся дBa

)'I{aсTкa l{езaBиоиМocТи ToКa oT ПoTеIlциЕl,'Ia:

oДин b'c'(Д: 0,05-0,13 B (нBЭ)) - кpaйне yз-
кий, дpщoй b''c - (E : 0,45-0,93 B (нBЭ)) -
дocTaToчнo ПpoдoЛxиTельrrый (pис. 1д). Ис-
lстIЮчение' кaк и llprx.це' сoсTaBJIяюT эЛrКтpo-
ЛиTы с Дoбaвкoй l--иoнa, где AПK иМеIoT Bи.ц'
типичrrьtй NIЯ ПaссиBиpylotц1D(aя МеTаJI,'IoB'
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Pпс .  1 .  CхемьrAПKнамeдиBpaствop. lх0 , l  М NаHCOз (a)  ив0 '1  М NaHCo3 +0 '01 М NaX (б-е)  нaTPЭ с
tf : 20 "C (a, б, в, t); c t7: 80 .C (,ц, е)' где Х . F. (б' д), с|- (б' д)' Br- (в' д)' |- (ц е).

IIo.цBrpгaIoшц,D(сЯ IIpИ oПpе.цrленньIx ПoтrHциa-
лax ЛA. Bведение ПoлoxиTrлЬI{oгo TеIUIoBoгo
пoтoкa (ITTП) Пpи сooTBrTствyюшtей Trмпеpa.
Typе ПoBеpxнoсTи снIDKaoT cTaбLI,TьнoсTь IIaс-
сиBнoгo сoсToяI{и,I Ir{еди Bo Bс9х иccЛе,цoBal{-
ньIx paстBopax с ДoбaBKaNfl{ aкTиBaTopoB: нa
AПK (pис. 2) пoявляIотся зoI{ьI (bc) пpoдonки-
TrЛЬнoсTьlo oт 0,07 дo 0,60 B (FIBэ)' гДe МrTaJUI
кBaзиПaссиBен. Oб эToM сBи.цетrЛьсTByеT yBeли-
чeниr сKoрoсTи al{o.Щ{oгo ПpoЦrсca ь 2,5 . 4.o
pa3a пo оpaBнению с фoнoM и Bидl cooТBеTсTBy.
Ioщиx xpoнoaМIlrpotpaМIr{.

B сoвpеменнoй Tеopии кopрoзии lLтIя Ko-
ЛичесTB9ннoй oцrнКI,I сKIIoFtI{oсTи МrTaJUIa иJIи
сIUIaBa K ЛoK'шЬнoМy I]opaxrниIo исIтoльзyIoTся
3нaчeни,I пoтеt{циaJla ЛA - (tлJ и стoйкocти к
JIA (^,q1\ : En1.. EСт, rдe Eq1 - стaциoнapIIЬIЙ

ПoTенци;l,'I Koppoзии |\rc"raJIЛa vUIт4 сгшaвa) t3].
ПoслеДrrяя xapaкTеpисTикa бoЛ9r oбЪrКгиBнa'
oсoбеI{нo B теx сJrrl,rях' KoгДa Пo.ц BrIи,IниrN{
B[IeшI}Iиx yслoвий (сoстaвa сpr.цЬI! TrpМичесKo-
гor Ги^цpo^циЕIaМичесKoгo pе:кимa) N{еrЦrтся .Еg1"
ПpимeнrтелЬI{o K paсоМaTpиBarмьIl\,{ сиoTrМaм
oTMrчarTся иМeннo пoцoбньrй эффекг - Eст
paзблaгopaxиBarтся KaK Пpи BBe.цеt{ии B гиДpo-
кapбoнaтньIй paотвop aктиBaтopa B pяry
+0,0ю B (фoн) + 0'070 B (F-) --+ +0,060 B (сг)
-+ *0,030 B (Br.) -+ -0,070 B (|.), тaк и Пpи Пo-
BЬIIцении TrМПrpaTypЬI пoвеpxнoоти TPЭ (в
сprДнrl{ нa 0.010 B) и TПЭ (пpиблизrтгельнo
нa 0,030 - 0'040 B). Пpи эTolv{ BIIияние TrмIIеpa-
Typы и ПTП (a B рrхa{мo TеI]"'loПrprнoсa IIpи
oooтветотвytoшdeй TeМПepaType пoBepхI{oоTи
мeди Eg1 DapЬиpyrт нa 0,080 B) oКaзЬIBarтся
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Р t l c . 2 .  C x e м ь r  A П K н a М e Д и в p a с т B o p e 0 ' 1  М N a H C o з + 0 , 0 1  М N а Х н а Т П Э с f r  : 8 0 o C ( x - F . ' с г  ( a ) ; B r . ( 6 ) ;
| - (в) ) .

бoлее знaчитеЛьtIЬIм' чем BapЬиpoвaниr coстaвa
paсTBopa' нo Bo Bсrx элrKгpoЛLrТ€rx.Ест (TPЭ) <
.Е,Cт (TITЭ).

ЭкспepимеrrгaЛЬньIе prзyЛьTaTь{ (вил AITK'
хpo нoaмПеpoгpaММЬI, N{иKpoо Кo Пиче с кий aнaJIиз
IIoBеpxl{oсTи ПoсЛr oПЬIтa) пoкaза,rи' чTo Пpи
tf : 80 "C медь вo Bсеx ГиДpoKapбoнaтнo.
Г€ШoГrHИ.ЦHЬIx paсTBopax (зa искпtovениеМ сpr.ц c
.цoбaBкoй |..иoнa) ПoДBrpгarTоя питтингoвoй
кoppoзии (ПK). o.цнaкo и3менrниr ПpиpoДы
aниoнa- aKTиBaтopa вoз.Цейотвyет нa тoпo гpaфиIo
ПoBepxЕIoсTи элrКЦpo.цa [3' 4l. Taк, B Пpи-
сyTсTBии иolloB F- шprтгинги (ПT) пpедcтaBJ'IяIoт

сoбoЙ oTKpЬIтЬIr пoлyофеpиvескиe щlryблеrrия,
сoсpr.цoToчrнньIr B цеrrгps элrКTpo.цa. B элек-
TpoЛитЕlх с .цoбaвкoй СГ и Br..иoнoв oбpaзyoтся
бoлeе мелкиr зaкpЬrгыо ПT непpaви,тьнoй фop-
MЬI' 3axBaTЬIBaIoщие ПpaKTичrски Bсю ПoBrpx-
нoсTЬ. Пpи этoм сIстIoн}IoсTЬ Mе.ци K JIA уъели-
чиBaеTоя B pяry F. -+ CГ --> Br- (ЬE дц : 0,940 B
--r 0,390 B -+ 0,230 B (TPЭ' t7: 20 "C)). Cпeци-
фи.rеским oK€хlЬIBarTся Дeйствие F. и |.-иoнoв: в
IIpиcyгcTBии ПеpBьD( Me.цЬ ПpoяerlяeT,IIoоTaToчIto
BЬrоoKyIo стoйкoсть к JIA (A.Ед1 : 1'0l B
(нBэ))' пpи нЕUIичии B paстBopе BTopЬIх нaблю.
IIaеTся TpaBIIolIиr пo всей ПoBеpхHoсTи.

Пpи пoвьlшrrнии темПrpaTypьI TPЭ дo 80 "C
ПK меди B изуIrнЕIЬIx сprдax Либo г{oЛtIoсTЬIо
ПprкpaщarТся (F- и C|--иoньr), либo пoДaвrrяется
(Br.-иoны (^-ЕлA : 0,2з0 B (TPЭ' |: 20 .С);

^ЙI^:0,810 B (TPЭ'  11: 80 .C))) .  Cпецифиr-
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I{o, KaK и Пpr)qцr, &Цияние |.-иoнoв - B иx ПpI{-
сyгстBии poст TrмПеpaтypьI TPЭ BЬIзЬIBarт Пr-
prxo,ц oT paBнoМrpнoгo TpaBтIeЕI!{я мrта:шa к JIA.
TПЭ с lr : 80 "C вeдет себя пo.цoбнo TPЭ с
tf : 20 "С и lloДвеpгaется ПK (спoсoбнoсть
к кoтopoй yBеЛиlIиBaеTсЯ B pЯЦУ F- -+ CГ -+ Br-
(^,лA : 0,230 B .+ 0,210 B --+ 0,130 B (TПЭ'

| 80 .C))) L|Л|4 paBнoMrpнollty тpaBJIе}IиIo
(paотвopы 0,l M NаHCO3 + 0,0l М Nal). .{ей-
сTBиr ПTп ПpoяBJIЯrTся ЛиIIIЬ B сtII,гxеFIии
yстoЙvивoоти ПacсиBнoгo aoa.ГoЯIIуIЯ и' сЛr.цo.
BaтeЛьI{o' в oблaгopaхсrBaш74И Eль т,r сoКpalцr.
rlиlа ЬE11ч.

ПpeдстaвленtlЬIе эKсПrpиМeнTаЛь}IЬIе Дaн-
ньIr yбеДительнo .цoKaзЬIBaIoT BьuIBиЕгyгoe
aПpиopи пpе.цIIoлoltrниo o сylцественнoЙ poЛи
Пpиpo.цЫ иoнa-aкTиBaToрa и тrpMичrсKoгo
pr)ialмa B Пpoцесcax JIA меДи в гидpoкapбoнaт-
I{ЬIx сpеД€rх. oбpaтимся K иx aI{€UIизy' ис-
ПoЛЬзyя имеtoщийоя Пo Дal{нo]!{y BoПpocy ЛиTo-
paтуpный МaтеplraJl и prзyЛьтaTЬIдoПoлниTrЛЬ-
Е{ЬIx иссЛe.цoвaний, IIpoBr.цr}II{ЬIх в нaстoяш{eй
paбoте. Известнo ]3' 5 - 8], тгo изМrнение Пpи-
po.цЬI aкTиBaTopa Hr &IIияrт нa сoсTaB зaIЦиTI{oгo
oKсиДнo-ги"цpoкси.цI{oгo сЛoя нa мr,ци' и Bo
Bсrх изу{енI{ЬIx сисTrМax J[A ПpoTrКaеT IIo Пе-
неТpaциoннo.a.цсop6циoннoшгy N{rxal{изlvfy t1l.
O.цнaкo cyIцrcTB}'IoT ^цaнI{ЬIe [ 9l, дoкaзьIвalolцие'
чTo B оpr.ц€lx с дoбaвкaми иoI{oB' oбpaз}тoшIиx с
Мr.ць!o неpaоТBopиMЬIr сor.цинrния типa CuX.
Пpoцесс иницииpoBaЕ{и'l JIoк€l"TЬHoгo шopaxе-
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HILЯ aP.ЯЗa],l^ с ПrpBичIlЬIм фopмиpoBaниrM нa

гI,I.цpaTиpoBaннoй oKси,цнoй IUIенке' oбyолoв-

лиBalоlцrй ПacсиBнor сoоToяние Мr.ци' зapo.цЬr-

шIrй кpисTaJUII4}aЦ|4I4 CuX, кoтopыe' ПpopaсTaя

чrpез IUIrнкy Дo ПoвrpхнoсTи МеTаJIJIa' BызЬI-

BaIoт rгo JIA зa oчrT oбpa3oBaнI4я paсTBopиN{Ьrx

KoмIUIеKсoB. Пo.цoбньtе TpyДнopaсTBopимьIе

сor.цинel{и,l с мr.цьЮ мoгщ oбpaзoBьIBaTЬ г.ulo-

гeнид-иollЫ 14, сле.цoBaTеЛьI{o' иэтoxенньtй

мrxaнизIr{ JIA мoxет бьггь oтнeсен K изyIrнI{ЬIМ

гидpoкapбoнaTнo-г€ЦIoгениДtIЬIМ сисTrN{aN{' a

фaктopы, зaМr.шДяIoшlиo llpoцrсс фopмиpoвaния
CuX, ,цoл;сrьI зaщищaTь мeдЬ oт J[A.

.(ля экспеpиМr}IT€l,'Iьнoгo oбoснoвaшIlЯ |4З-

лoxrннoЙ BЬI1IIе кoнцrПции oTнoсиTеЛЬнo мe-

xaниЗмa ЛA ме,ци B и3уlrннЬIx сpr.ц€tx бьl-

Ли ПpoBеденьr,цoпoЛнI,IтоЛЬньIo иcоЛrЦoBaI[ИЯ c

исПoЛьзoBaниoм MrTo.цoBцикJ]ичесKoй вoльт-

aмПеpoмrTpииr сIlеКц)aЛЬнoгo и pеrrггенoфaзo-

Boгo aнaJlизa. Ha pис. 3 пpе.шстaвrrеньI кaТo.ц.

ньIе уIaoтKI,I циIgIoЦpaN{м' сLIятьIX I{a Мr.ци Пpи

paссМoTprнI{ьIx тrp\4ическиx ycлoBияx B зoнe

пoTенциaJIoв oт -l,000 дo *l,000 B (EIBЭ) l4l.
Hаличие нa ЕIих пикoB сBид(rтсЛЬcTByrT o Boс-

сTaнoBlIrнии Пpи сooTBеTстByIoщиx IIoTе[Iциtl,'I€}х

нrpaсTBopиI\{ыx aнoднЬ[x Пpo,щ/KтoB мели [10|'
иДеrrгификaция KoTopьrx IIpoBo.цlUIaсЬ c ПpиB,re-

чrниrМ лI{TrpaTyptlых .цaнньIx I|\, |2| oTIIoси-

TеЛьHo пoTеt{циaJIoB BoссTaнoB,'Irния хapaкTrp-

нЬD(ДJIя исслr,цoBa}I}IьIx сисTем сoеДинений

ме,ци: CuoH, Cu20, Cuo, Cu(oH)2, CuСo3.Сu(oH)2'
CuX (где x - сг, Br-, |.).

Coглaснo пoЛyчrн}IЬIМ pезyльтaтaм (pис. 3)'
пpиpoДa aктиBиpyloщrгo иo[Ia и TеpМичеоКие
ycлoBия oKa{tЬIBaIoT знaчиTеЛЬнoa BJI|4ЯII'|o Нa

сoсTaB и сooTнoIIIениe мaсc p.Цl,.lичr{ьIx Пpo.щrK-

ToB B llaссивиpyloшей I],Tенкr' Taк, нa KaTo.цtIЬгх

КpиBыx Мeди Пpи 20 "C oбнap1rкеньr пики'

oTBrчaЮlцие элrI(гpoBoссTaI{oBIIrниЮ CuoH,

Сu(oH)2, Cu2o, Cuo, CuCo3.Cu(oH)2, CuX. Пpи
этoM IIиK CuoH чaстo МacKиpyеTся пикoм CuX,
BepoяTнo' из.зa близocTи 3нaчeниЙ пoтенциa-

ЛoB иx BoссTat{oBтIения [11, |2|, Пpисщcтвие

чaсTиц CuX в фaзoвoй oKси,цнo.ги.цpoKсиДI{oЙ

I]JIенке пo.цгBepxдarTся pr3yЛЬTaTaМи сПrк-

TpЕulьнoгo и perrтгенoфaзoвoгo aНall|4Зa.

B сBеTr пpеДстaBПrннЬIх дaннЬIx BIIoЛнr

лoгичI{oй сTaнoBиTся сЛrщДoщaя инTrpПprтaция

BJII|ЯHиIЯ Trplv{ическиx ycлoвий I{a aн'UIи.

зиpyемьlй пpoцrсс JIА меди" Taк' xapaкгеp paз-

pyIIIеI{ия lloBrpxнoсTиэлrкTpoДa B изуtенъrьIх

сpr.цax пpи ПoBьII[rнI{ьtx тrМIlrpaTypax ДoJr'(eн
oIIpедеЛ,lTься пpиpo.цoй CuX, егo КoЛичеотBoм
I{a гpaницr paзделa oкси.(paотвop' pa.}МеpaМи

зapoДьrrшей KpисT.l,'UIизaции t9l и тoлщинoЙ

oKcиДнoгo слoя. .{сйотBI{тrЛЬI{o, pocT TrМпrpa-

TypЬI TPЭ дo 80 .C ПoЛI{oсTью 3aщищarT М9ДЬ

oт ПK B ЭЛеlflpoлитax с Дoбaвкaми t. и C1.-

иotloB' зaМrTIIo oслaбляет еr инTенсиBнoсTЬ B

IIpисyгсTBии Br- .иoнoв vI BЬIзЬIBaеT пrpеxoД

oт paBЕIoМrpнoгo K JIoKaЛьнoNty трaBтIeниIo B

сисTeIиaх c иoI{aMи l.' из-зa УaИЛet1т4Я paa-

тBopяIolцrгo .цействия нatpеToгo эЛеIсIpoЛиTa.

Е'B (нBЭ)
J.050

0,700

0,3s0

.16 Ц' [,'l0.3, A/M2

Е'B (HBЭ)

.!,050

0,?00

0,э50

it.] 2'5 q5 |gi [i,10-з' Аulцz

Pис. 3. KaтoдньIe }ЧaстKи цикJloгpaмм нa мrди в
paсTвоpe 0,1 М NaHCoз + 0,01 М NaХ нa TPЭ пpи

U= 20 "с (a)' |t: 80 .с (б).

.(aнньlй эффекг TеМ BыIIIе' чем бoльlше Пpoиз-

Bе.цrние paсTBopI{МoсTи сooTBеTсТByIoщoгo сoе.

Д|4НatlИЯ CuX (ПPgugr : 1,82.10-6; ПPсuв. :

4,l5.l0-8; ПPсut : 5,06.10-12 [11]). B кoнечнoм
счетo poсT TrN{ПеpaTypЬI TPЭ дo 80 .с ли6o
yсTpaI{jIeT с ПoBrpxlloсTи oКс't.цa чaстицЬI
CuX, вьlзьIвaющие JIA меди (сpельt о F. и C|-.
иoнaМи), Либo }ъ,{еньIIIarT KoлI,ttIеоTBo и paз-

мrpЬI ПoсЛrдниx (paствopьI с Br. и |--иoнaшl)

(pис. 3). Пpoисxo,цяшIrr o.цнoBpeмеI{I{o o ЭTим
yBrЛичrl{иr тoлIцинЬI ПaсоиBиpylolцrгo oкси.ш-

нo-ГиДpoкси.цнoгo оЛoя IIprIUITсTByrT Пpopaстa-

ниIo чacTиц CuХ вглфь IUIенки Дo lToвrpx-

I{oсTи MrTaJIJIa' чтo тal()Kr ДoЛ)iG{o зaIIIиш{aTЬ

BЬIсoкoTeМIIеpaтypный эЛeктpoд oт ЛA иJlи Пo-

дaBJIяTЬ ее.
Haличиe ПTП нa TПЭ из Мe.ци с l/ : 80 .C,

oблегчaя Пpoцеoc теpмoдиффyзии кисЛopo.цa и

гиДpoKcи'ц-иolloB из xoлo.цFloгo эЛrкTpoЛI,Iтa K

нaГpеToN{y элекTpoДy' IIpиBOII}IT K нrKoTopoМy
yBeЛичeниIo мaссы oкси.ц}Io.ги.цpoкси.цtloгo
слoя' ITpисyгсTB}'roIцегo I{a ПoBrpxнoсти МeтaJI-

Л4, Пpи o.цI{oBpeN{rнIIoм rгo paзpьDLrIaHvI|4 |4

I1oBьIIцrнии дефекгнoсти ll3l. Эти фaкгopьI

гuс0g, сц(0l|),

сuс0а, с,(0нt
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ДoJпG{ы НaЙTИ oТpaхrниe B Пpoцrcоr ЛA меДи
Пppl oбязaтельнoм уIrTr N{rxaнизмa ПoсЛr.цI{ей
и пpиpo.цьI aкTиBиp}'IoшlI,D( чaсTиц. Taк, Koн-
Taкт }IaгpeToй oкисленнoй меДи с xoЛo.ц[IЬIМ
гищrокapбoнaTньIl\,{ paсTBopol{' coДrp;l<aщиN{
гa"'IoгrЕIи.ц-иoнЬI' .цoJDI(еl{' B II9pByIo oчrpе.ць'
спoсoбствoвaть фopмиpoBaниIo Е{a ПoBrpx}IoсTи
IIaссиBI{oгo cЛoя зapo.цЬIrшеЙ кpиота"'rлИЗaЦ'||4
CuX кpшгиuесKих paj}МеpoB' oTBеTстBrнI{ьIx B
этих сиcTеМaх зa ЛA MeTaJIJIa. TaкoЙ эффекг,

дейотBlrгельнo, бьшt oбнapyxен B yKaзa}IнЬIx
эЛel(тpoлиTax (pис. 3)' гДr нa TПЭ либo paзви-
BaеTся ПK (в oTЛичис oт TPЭ с тoй xr TrмПr-
paтypoй I]oBеpxI{oсTи) - сpодьt a F- lц CГ-иo.
нaNrи, либo Пpoисxo.цит ycll".Ieниr лoКa,'IьI{oгo
пop€Dкеtllt,l - pacTBopьI c Br- lд |-иoнaми.

oбoбщение IIoJtyvенньIx эKспepиMrHT€UIь-
I{ЬIх .цaннЬrх ПoзBoЛяrT cДrлaTь сЛr.l/IoЩие
зaкJIIoчrния. B иссле.цoBaн}IьIx гидpoкapбoнaт-
Ito-г€uloгЕни.цнЬIx paсTBopax JIA меДи Пpoисxo-
.цит IIo aдсopбциoннo.ПrнrTpaциol{I{oмy Mеxa-
низIvIy с yчaсTием B кaчrсTBе aKTиBиpyIorцих
чaсTиц ]фyДнopaстBopиIl{ЬD( MoнoгtlЛoгени,цFlьIx
кoMIUIеKсoB ме,ци CuX. Пpи этoм poсT TемПr-
paТypьI зaЩищarT МсДЬ oT лА, a pr-

xиI\,l TеIlПoпrprнoсa сTиMyЛиpyrт ее. B связи с
эTиIl{ pезyЛЬTaTьI нaстoяЩrгo иссЛr.цoBa[Iия

.цoКaзЬIBaIoT неoбxo.цимoсть yчeTa praЛЬ}IьIx
терl\{ичrсKиx и гиДpoДинaМиllecКих yслoвий

гIpи paзpaбoтке Mrp ПpoTиBoкoppoзиoннoй
зaщI1rTЫ теIUIooбмеIlнoгo oбopyДoBaниJl и3 }Ir.

ДkI у{ ee сtUIaBoB' o)шaх.цarмoгo кapбoнaтнoй
вoдoй' сoдеpxaщей гzUIoгеI{и.ц-иoнЬI.

BЬIBOДЬI

l. C исПoЛЬзoBaниеM KoMIUIеKca физикo-
xиМиllесКИx MrTo,цoB иссЛr.цoBaния нa ycTaLIoB-

ке c BрaIцaЮII{имся дисKoBЬII\{ TеI]Лoпrpr-

ДaЮщим эЛ9кTpo.цol\{ кoнTaкTнoгo нaГpеBa
(o : 200 o6/мlан) ПpoaнaJlизиpoBaнo BJl,у|Ян,izIa
aниoЕIнoгo сocTaBa эЛrКтpoлI.ma и TrpМичe.
скиx yслoвий (теltпеpaтypЬI и т9I],ToBoгo IIoтo-
кa) нa Пpoцeсc лoка,чьнoй aкTиBaции Мrди B
paсTBopilx 0,1 М NaHCo3 + 0,0l M NaX (где X -

F-, CГ, Br., |.).
2. Пoкaзaнo' чTo aцprссиB}toсTь aниotloB B

oTнoIIIении лoкaльнoЙ aкTиBaции Ме,ци Boз-
paсTarT B pяДy F- -+ сг -) Br- Bo Bсrх
TеpМичrсKиx pr)o{M€lx. oбнapyxенo специфи.
чrсKor .цействие иoнa |- , в ПpисyгсTBии Ko.
Topoгo в зa.цarrнoй KotIцеI{цpaции ме.цЬ IIpи
20 .C пo,цвеpгarTся инTrнcиBнoIшy TpaB]IrI{иIo I]o
всeй ПoвеpхнocTи.ПoвьIrшениe Trl{ПеpaTypы
TPЭ дo 80 oс, знaчиTrЛьIlo cкaзыBa'lсЬ нa сTa-
би;tьнoсти IIacоиBнoгo сoсToяния МеTаJUIa'
IIpиBoДIltт либo К I]pеKpaIцrнию JIA (F- и C|.-

иorrы), либo к еr чaстиllнoмy ПoДaBJIеt{ию (Br.-
иoньr). B paотвopaх о .цoбaBKoй l--иoнoв oсy-
lцrсTBJIяrTоя Пrprхo.Il oT paBнoМepl{oгo TpaBII9-
wтЯ (t7: 20 "C) к JIA (rr : в0 "C). Bo всеx
изyчrl{ньIx cprДax TПЭ с // : 80 .C ве.цет себя
пoДoбнo ТPЭ с t: z0.C. и вoздейcTBиr IIoЛo.
xительIloгo TеIUIoBOг0 ПoToКa IIpoяRrIяrTся
ToЛЬкo ь cтaбилизaции ПaссиBttoгo сoстoяt{иЯ'

3. Ha oснoвr ЭЛrКTpoхиМичrсKиx и физиvе-
скиx иcсJlеДoвaниЙ с ПpиBIIrчr[IиеМ ЛиTrpaTyp-
ньIx .цaннЬtx и,цerrгифициpoBaн aдсopбциoн-
нo-IIенeтpaциoнньIЙ MrxaнизМ лoкaльнoЙ aкги-
Baции Мr.ци B гидpoкapбoнaTнo-гаJloгrнидньП
сpеДaх' poЛЬ чaсTиц-aKTиBaTopoB B KoTopЬtx
BЬIПoл}UIIOT TpyДt{opaсTBopиМЬIr МoнoгаJloгr-
ни.цьI мrДи CuX. Paствoprние иx B HatpеToм
эЛrКTpoЛиTе (в сooтветстBии a IIpoизBе,цrнияMи
paсTBopи},{ocти) пpивoдrтт к oслaблeHуIIo иIJI'г
yсTpaнr}Iию лoкaльнoй aKTиBaции TPэ c
lr : 80 oC. Korттaкг нaЦpеToгo MеTaJI,Ta с xoЛo,ц-
нЬIм paсTBopoм (TПЭ c t 

: 80 "C), нaПpoTиB'
сПoсoбсTByrт фopмиpoвaниIo чaсTt{Ц CuX, чe]\,l и
oбеспечивaсT yсI{JIение иL{TеtlсиBt{oсTи ЛoК€UIЬ-
нoгo paсTBopе}Iия.
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