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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ðåøåíèÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ ïðîáëåì

õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè – ïîëó÷åíèÿ îñî-

áî ÷èñòûõ ëèòèåâûõ ñîëåé – íåîáõîäèìî èç-

âëåêàòü ïðèìåñè äî óðîâíÿ (10–0.05) ⋅ 10–6 %.

 Ñåëåêòèâíîå èçâëå÷åíèå ïðèìåñåé ìåòàë-

ëîâ (íàòðèÿ, êàëüöèÿ) èç êîíöåíòðèðîâàííûõ

ðàñòâîðîâ õëîðèäà ëèòèÿ âîçìîæíî ëèøü ïðè

èñïîëüçîâàíèè àäñîðáöèîííîãî ìåòîäà, ãäå

ðåøàþùèì ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå òîãî èëè

èíîãî ñîðáåíòà. Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà íîâûõ

ñîðáåíòîâ, ñåëåêòèâíûõ ïî ùåëî÷íûì è ùå-

ëî÷íî-çåìåëüíûì ìåòàëëàì, îñîáåííî ïî íàò-

ðèþ è êàëüöèþ, ïðèîáðåòàåò àêòóàëüíîå çíà-

÷åíèå. Ñîçäàíèå ñîðáåíòà ïðåäïîëàãàåò êàê

âûáîð îñíîâû, òàê è ïðîâåäåíèå ïîñëåäóþ-

ùèõ ïðîöåññîâ ìîäèôèêàöèè ýòîé îñíîâû.

Äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ìåòîäîâ

ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ, ñåëåêòèâíûõ ïî ùåëî÷-

íûì è ùåëî÷íî-çåìåëüíûì ìåòàëëàì, â êà-

÷åñòâå îñíîâû âûáðàí óãëåðîäíûé ìàòåðèàë,

âûïóñêàåìûé îìñêèì Êîíñòðóêòîðñêî-òåõíî-

ëîãè÷åñêèì èíñòèòóòîì òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà
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Àííîòàöèÿ

 Èçó÷åíû ïðîöåññû îêèñëåíèÿ è  ìîäèôèêàöèè  óãëåðîäíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ìàðêè “Òåõ-
íîñîðá”. Îêèñëåííûå è ìîäèôèöèðîâàííûå ãèäðîëèçîâàííûìè ñîåäèíåíèÿìè ñóðüìû (V) óãëåðîäíûå
ìàòåðèàëû (ÍÓÌÑ-Î, ÍÓÌÑ-Sb) èçó÷åíû ìåòîäàìè  òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ðåíòãåíîâñêîé  äèôðàêöèè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ÍÓÌÑ-Î ìîæíî ñèíòåçèðîâàòü ñóðüìÿíóþ êèñëîòó, êàê â êðèñòàë-
ëè÷åñêîé, òàê è â àìîðôíîé ôîðìå, â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè.

ÑÎ ÐÀÍ (ÊÒÈÒÓ). Ñèíòåòè÷åñêèé óãëåðîäíûé

êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë ìàðêè “Òåõíîñîðá”

(ÓÊÌ) â îòëè÷èå îò èçâåñòíûõ àêòèâèðîâàí-

íûõ óãëåé îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ, à

èìåííî: áîëüøåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ,

âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, ÷èñòîòîé

ìàòåðèàëà ïî ìèêðîïðèìåñÿì, ìåçîïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé.

Èçâåñòíî, ÷òî îêèñëåííûé óãîëü âåäåò ñåáÿ

êàê ñâîåîáðàçíûé êàòèîíèò â Í-ôîðìå. Âïåð-

âûå îáðàçîâàíèå êàòèîíîîáìåííîé ìîäèôè-

êàöèè àêòèâíîãî óãëÿ ïðè îêèñëåíèè âîçäó-

õîì  îáíàðóæèëè â 1929 ã. àâòîðû [1, 2]. Áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî óãëåðîäíûå ñîðáåíòû ñ êàòèî-

íîîáìåííûìè ñâîéñòâàìè ìîãóò áûòü ïîëó÷å-

íû ïðè îáðàáîòêå àêòèâíîãî óãëÿ îêèñëèòå-

ëÿìè â ãàçîâîé è æèäêîé ôàçå [3, 4]. Ïîýòî-

ìó ïîäáîð ðåæèìîâ è ñïîñîáîâ îêèñëåíèÿ óã-

ëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè áûë ïåðâûì  ýòàïîì èñ-

ñëåäîâàíèÿ ÓÊÌ.

Ïîñêîëüêó ñàìà îêèñëåííàÿ óãëåðîäíàÿ

îñíîâà íå ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíûì ñîðáåíòîì,

òî íåîáõîäèìî áûëî èçó÷èòü ïðîöåññû ìî-

äèôèêàöèè ÍÓÌÑ-Î  ãèäðîëèçîâàííûìè ñî-
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åäèíåíèÿìè ñóðüìû (V) ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ

ñîðáåíòîâ, îáëàäàþùèõ áîëüøîé ïîãëîòèòåëü-

íîé ñïîñîáíîñòüþ ïî íàòðèþ è êàëüöèþ.

Âûáîð ñóðüìû (V) â êà÷åñòâå ìîäèôèêà-

òîðà ãèäðîëèçîâàííûõ ñîåäèíåíèé îáúÿñíÿåò-

ñÿ îáðàçîâàíèåì òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíå-

íèé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ïðî÷íîñòü ïîâåðõ-

íîñòíûõ êîìïëåêñîâ òàêîâà, ÷òî íåêîòîðûå

ìîäèôèöèðîâàííûå ñ ïîìîùüþ Sb(V) îêèñëåí-

íûå óãëè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ î÷èñò-

êè êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ LiOH è  LiCl

îò ïðèìåñåé ìåòàëëîâ  [5–9].

Îïèñàíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñåëåêòèâíûõ

ñîðáåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèäðîëèçîâàííûõ

ñîåäèíåíèé ñóðüìû â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòî-

ðà, íàíåñåííîãî íà ðàçëè÷íóþ îñíîâó (öåî-

ëèò, ñèëèêàãåëü, îêñèä àëþìèíèÿ, èîíîîáìåí-

íûå ñìîëû), è ïîñëåäóþùèì ïðèìåíåíèåì

ýòèõ ñîðáåíòîâ äëÿ î÷èñòêè õëîðèäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ëèòèÿ îò ïðèìåñè íàòðèÿ [10, 11]. Ïî-

ãëîòèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ñîðáåíòîâ ïî íàòðèþ

çàâèñèò îò ñòðóêòóðû ãåêñàãèäðîêñîñóðüìÿ-

íîé êèñëîòû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àìîðôíûå è êðèñòàë-

ëè÷åñêèå âîäíûå îêñèäû ïÿòèâàëåíòíîé ñóðü-

ìû, èëè òàê íàçûâàåìûå ãèäðîëèçîâàííûå

ñîåäèíåíèÿ ñóðüìû, èçó÷åíû äîñòàòî÷íî õî-

ðîøî [12–21]. Èçâåñòíî, ÷òî ãåêñàãèäðîêñî-

ñóðüìÿíàÿ êèñëîòà ñóùåñòâóåò â âèäå

nÍ[Sb(OH)6] [14, 19, 21]. Êðîìå òîãî, ðàçëè÷à-

þò àìîðôíóþ ïîëèñóðüìÿíóþ êèñëîòó ñîñòà-

âà {H[SbO
õ/2(ÎÍ)

õ–6]}n è êðèñòàëëè÷åñêóþ ïî-

ëèñóðüìÿíóþ êèñëîòó (ÑÊÊ) – {H[SbO6/2]}n.

Îäíàêî ôîðìà ñóùåñòâîâàíèÿ ñóðüìÿíîé êèñ-

ëîòû íà óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå äî íàñòîÿùå-

ãî âðåìåíè íåèçâåñòíà, õîòÿ îò ýòîãî ñóùå-

ñòâåííî çàâèñèò ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïî

íàòðèþ.

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ – èçó÷å-

íèå ñâîéñòâ îêèñëåííûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ

óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ (ÍÓÌÑ-Î è ÍÓÌÑ-Sb)

ãèäðîëèçîâàííûìè ñîåäèíåíèÿìè ñóðüìû (V)

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåí-

òîâ èñïîëüçîâàëè  óãëåðîä-óãëåðîäíûé êîì-

ïîçèöèîííûé ìàòåðèàë (ÓÌ) ìàðêè «Òåõíîñîðá-

1» (ÒÓ-038-41538–94) ïðîèçâîäñòâà ÊÒÈÒÓ ñî

ñëåäóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: íàñûïíàÿ

ïëîòíîñòü ρ = 0.45–0.68 ã/ñì3, ñóììàðíûé

îáúåì ïîð VΣïîð = 0.71–1.1 ñì3/ã, óäåëüíàÿ ïî-

âåðõíîñòü Àóä = 400–450 ì2/ã,  ðàçìåð ÷àñòèö

1–1.2 ìì.

Íàâåñêè ÓÌ îêèñëÿëè â òå÷åíèå 1 ÷ â òîêå

âîçäóõà ñî ñêîðîñòüþ 15–20 ë/ìèí â ïå÷è

Nabertherm ìàðêè L9/12/S27 ñ òåðìîðåãó-

ëèðîâêîé. Çàäàííûé èíòåðâàë òåìïåðàòóð

ñîñòàâëÿë 200–600 îÑ ñ øàãîì â 50 îÑ. Ïîñ-

ëå îõëàæäåíèÿ íà âîçäóõå îáðàçöû  âçâåøè-

âàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãàðà. Ïîëó÷åíû îáðàç-

öû ÍÓÌÑ-Î (îêèñëåííûå) ïðè òåìïåðàòóðàõ

200,  250, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600 îÑ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïîñëåäóþùåãî ïðîöåññà ìî-

äèôèêàöèè ðàçëè÷íûõ ÍÓÌÑ-Î ãèäðîëèçî-

âàííûìè ñîåäèíåíèÿìè ñóðüìû (V) èñïîëüçî-

âàëè ïåíòàõëîðèä ñóðüìû (V).

Ñèíòåç ïåíòàõëîðèäà ñóðüìû (V) ïðîâîäè-

ëè ñîãëàñíî [22]. Ïðè õëîðèðîâàíèè ìåòàë-

ëè÷åñêîé ñóðüìû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà-

òóðû è ñêîðîñòè ïðîïóñêàíèÿ õëîðà îáðàçó-

åòñÿ  ñìåñü SbCl5  è  SbCl3, êîòîðóþ ìîæíî

èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå èñõîäíîé äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ   õëîðèäà ñóðüìû (V):

2Sb + 3Cl2  → 2SbCl3                               (1)

SbCl3 + Cl2  → SbCl5                                                                    (2)

Õëîðèðîâàëè  íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ñóðüìû

â òðåõêîëåííîé òðóáêå. Íàâåñêó ñóðüìû ïî-

ìåùàëè â ïåðâîå êîëåíî. Îáðàçóþùàÿñÿ ïðè

íåáîëüøîì íàãðåâàíèè â òîêå õëîðà ñìåñü

õëîðèäîâ ïåðåãîíÿëàñü âî âòîðîå êîëåíî

òðóáêè. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà õëîðèðî-

âàíèÿ ÷åðåç òðóáêó åùå íåêîòîðîå âðåìÿ ïðî-

ïóñêàëè õëîð. Îáðàçîâàâøèéñÿ õëîðèä ñóðü-

ìû (III) ïåðåõîäèë  â õëîðèä ñóðüìû (V), æèä-

êèé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Õëîð ïîëó÷àëè ýëåêòðîëèçîì ðàñòâîðà

õëîðèäà íàòðèÿ, î÷èùàëè è îñóøàëè, ïðî-

ïóñêàÿ åãî ÷åðåç ãèäðîçàòâîð è êîíöåíòðè-

ðîâàííóþ ñåðíóþ êèñëîòó. Æèäêèé õëîðèä

ñóðüìû ñîáèðàëè â ñïåöèàëüíóþ ñêëÿíêó ñ

ïðèòåðòîé ïðîáêîé.

Ïðîöåññ ìîäèôèêàöèè âñåõ ÍÓÌÑ-Î ïðî-

âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì SbCl5 â îäèíàêîâûõ

óñëîâèÿõ. Â êîíè÷åñêèå êîëáû âìåñòèìîñòüþ

50 ñì3 ïîìåùàëè íàâåñêè (5.0 ã) îáðàçöîâ, çà-

òåì äîáàâëÿëè ïî 2.336 ã (îáúåì 1 ñì3) SbCl5 .

×åðåç 20 ìèí äîáàâëÿëè 1 ñì3 äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäû, êîëáû çàêðûâàëè ïðîáêàìè è îñ-

òàâëÿëè íà íåäåëþ. Çàòåì îáðàçöû ÍÓÌÑ-Sb
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ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 80–100 îÑ â òå÷å-

íèå 3–4 íåäåëü. Ïîñëå ÷åãî ÍÓÌÑ-Sb íå-

ñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè  ïîðöèÿìè äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäû ïðè ñîîòíîøåíèè Ò : æ = 1 : 100,

çàòåì âûñóøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 100–110 îÑ

â òå÷åíèå 4–5 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ îáðàçöû

âçâåøèâàëè è õðàíèëè â ïîëèýòèëåíîâûõ áà-

íî÷êàõ ñ çàâèí÷èâàþùèìèñÿ êðûøêàìè.

Ïîëó÷åííûå ñîðáåíòû ðÿäà ÍÓÌÑ-Î è

ÍÓÌÑ-Sb èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ

òåðìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ íà òåð-

ìîàíàëèçàòîðå ÒÀ-4000 ôèðìû Mettler (Ãåð-

ìàíèÿ) ñ ðåãèñòðàöèåé êðèâûõ èçìåíåíèÿ ìàñ-

ñû (ÒÃ), ïåðâûõ ïðîèçâîäíûõ îò êðèâûõ ïî-

òåðè ìàññû (ÄÒÃ),  êðèâûõ  èçìåíåíèÿ ýíòàëü-

ïèè ÄÑÊ (äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ

êàëîðèìåòðèÿ) è ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ ýíòàëü-

ïèè (ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ ÄÑÊ ïî âðåìåíè).

Ñêîðîñòü íàãðåâà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà

10.0 îÑ/ìèí, òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí – äî

(600 ± 0.2) îÑ. Äèàïàçîí âçâåøèâàíèÿ 0–150 ìã

ñ òî÷íîñòüþ 0.01 ìã. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êðèâîé ÒÃ

èñïîëüçîâàëè òèãåëü èç îêñèäà àëþìèíèÿ

âìåñòèìîñòüþ 40 ìë. Äëÿ èçìåðåíèÿ òåïëî-

âîãî ýôôåêòà ÄÑÊ èñïîëüçîâàëè àëþìèíèå-

âûé òèãåëü, ýòàëîíîì ñëóæèë ïóñòîé àëþìè-

íèåâûé òèãåëü. Èçìåðåíèÿ ÒÃ è ÄÒÃ ïðîâî-

äèëè íà âîçäóõå, ÄÑÊ – â ãåðìåòè÷íî çà-

êðûòîì òèãëå áåç äîñòóïà âîçäóõà (ãåðìå-

òè÷íîñòü äîñòèãàëàñü çàâàëüöîâêîé êðûø-

êè òèãëÿ).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ÍÓÌÑ-O è ìîäè-

ôèöèðîâàííûõ ÍÓÌÑ-Sb ïðîâîäèëè íà ðåíò-

ãåíîâñêîì àïïàðàòå ÄÐÎÍ-3, ñêîðîñòü ñúåì-

êè 2 îÑ/ìèí, ïðè èñïîëüçîâàíèè CuKα-èçëó-

÷åíèÿ. Îáðàçöû èçìåëü÷àëè â àãàòîâîé ñòóï-

êå è ñìåøèâàëè ñî ñâÿçóþùèì êîìïîíåíòîì

(èñïîëüçîâàëè ìåäèöèíñêèé âàçåëèí).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà, òåðìè÷åñêîãî è ðåíò-

ãåíîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèé ÍÓÌÑ-Î è

ÍÓÌÑ-Sb ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ  ïðè-

âåäåíû â òàáë. 1–3 è  íà ðèñ. 1–6.

Àíàëèç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1,

ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîäåðæàíèå ãèäðîëèçîâàí-

íûõ ñîåäèíåíèé ñóðüìû (V) íà ñîðáåíòå âàðü-

èðóåòñÿ  îò 38 äî 24 %. Íàèìåíüøåå êîëè÷å-

ñòâî ãèäðîëèçîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñóðüìû (V)

íàáëþäàëîñü íà ñîðáåíòå, îêèñëåííîì ïðè

400 îÑ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ìàêñèìóìû òåìïåðà-

òóðû ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ÍÓÌÑ-Î,

ÍÓÌÑ-Sb  è ïîòåðè ìàññû ïðè ýòèõ ýôôåêòàõ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîäåðæàíèå  ãèäðîëèçîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñóðüìû (Sbaq)

â ÍÓÌÑ-Sb  ïðè ðàçëè÷íûõ  òåìïåðàòóðàõ

îêèñëåíèÿ ÍÓÌÑ-O. mÍÓÌÑ-Î = 5.00 ã

Òoê ,
 îÑ Ìàññà, ã Ñîäåðæàíèå

ÍÓÌÑ-Sb Sbaq Sbaq, %

Èñõîäíûé 6.90 1.90 38.0

200 6.70 1.70 34.0

250 6.86 1.86 37.2

300 6.77 1.78 35.6

350 6.86 1.86 37.3

400 6.21 1.21 24.3

450 6.52 1.52 30.3

500 6.61 1.61 32.2

550 6.85 1.85 37.0

600 6.69 1.69 33.8

Ðèñ. 1. Êðèâûå ïîòåðè ìàññû ÍÓÌÑ-Î (à)  è ÍÓÌÑ-Sb (á)

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 1 – èñõîäíûé,

2 – Ò = 200 îÑ, 3 – Ò = 350 îÑ, 4 – Ò = 400 îÑ.
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Àíàëèç êðèâûõ ïîòåðè ìàññû ÍÓÌÑ-Î è

ÍÓÌÑ-Sb  (ñì. ðèñ. 1–3, à) ïîêàçûâàåò, ÷òî

ýêçîýôôåêòû  ÍÓÌÑ-Î ïðîèñõîäÿò ïðè ìàê-

ñèìóìàõ òåìïåðàòóðû îò 70 äî 76 îÑ è ïîòå-

ðè ìàññû ñîñòàâëÿþò îò 0.25 äî 0.91 % îò èñ-

õîäíîé ìàññû íàâåñêè. Âòîðîé ýêçîýôôåêò íà-

áëþäàåòñÿ  ïðè ìàêñèìóìàõ òåìïåðàòóðû îò

605 äî 664 îÑ è ïîòåðè ìàññû ñîñòàâëÿþò îò

1.6 äî 3.0 %.

Ñîâåðøåííî äðóãàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ

íà òåðìîãðàììàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàç-

öîâ ÍÓÌÑ-Sb (ñì. ðèñ. 1–3, á). Ìàêñèìóìû

òåìïåðàòóðû ïåðâûõ ýêçîýôôåêòîâ íàáëþäà-

þòñÿ â èíòåðâàëå 71.5–113.3 îÑ, ò. å. ïðè áî-

ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, è ïîòåðè ìàññû

ñîñòàâëÿþò îò 2.5 äî 8.2 %, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-

âèäèìîìó, ñ ïîòåðåé âëàãè ãèäðîëèçîâàííû-

ìè ñîåäèíåíèÿìè ñóðüìû. Ìàêñèìóìû âòîðûõ

ýêçîýôôåêòîâ îòìå÷åíû â èíòåðâàëå îò 415.6

äî 526 îÑ, ÷òî íèæå, ÷åì ó íåìîäèôèöèðî-

âàííûõ îáðàçöîâ, è ïîòåðè ìàññû ñîñòàâëÿ-

þò îò 6.0 äî 17.5 %. Ïîâûøåíèå ìàêñèìóìà

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïîòåðè ìàññû ïðè ìàêñèìóìàõ  ýêçîýôôåêòîâ (T1, T2) ÍÓÌÑ-Î è ÍÓÌÑ-Sb

Òîê,
 îÑ ÍÓÌÑ-Î ÍÓÌÑ-Sb

T1, 
oC ∆m1, % T2, 

oC ∆m2, % T1, 
oC ∆m1, % T2, 

oC ∆m2, %

Èñõîäíûé74.5 0.91 664.0 3.0 100.0   3.84 420.0  6.0

200 75.6 0.91 664.0 3.0 102.6   3.83 438.0  6.0

250 Íåò ÷åòêîãî ïèêà 649.0 3.54   78.8   2.92 507.5    7.54

300 Íåò ÷åòêîãî ïèêà 641.7 2.9   78.8   2.26 526.0    8.93

350 70.0 0.25 605.0 1.6   90.0   2.95 475.0    7.83

400 70.0 0.29 610.0 2.0 113.3 8.3 495.0 17.5

450 Íåò ÷åòêîãî ïèêà 614.0 3.65   71.5   3.04 439.0    9.96

500 Íåò ÷åòêîãî ïèêà 593.6 4.73   74.4   2.63 415.6    8.65

Ðèñ. 3. Òåðìîãðàììû  ÍÓÌÑ-0400 (à) è  ÍÓÌÑ-Sb400 (á).Ðèñ. 2. Äåðèâàòîãðàììû ÓÌ (à) è  ÍÓÌÑ-Sb (á).
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òåìïåðàòóðû ïåðâîãî ýêçîýôôåêòà è ñíèæå-

íèå ìàêñèìóìà òåìïåðàòóðû âòîðîãî ýêçîýô-

ôåêòà íà ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ñâÿ-

çàíî ñ íàëè÷èåì íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäà ìî-

äèôèöèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñóðüìû. Âíà÷à-

ëå îíè çàêðûâàþò ïîâåðõíîñòü è ïðåäîòâðà-

ùàþò ðàçðóøàþùèå îêèñëèòåëüíûå ïðîöåñ-

ñû íà óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè, à çàòåì óñêî-

ðÿþò ýòè ïðîöåññû, îòðûâàÿñü îò íåå è çà-

õâàòûâàÿ ïîâåðõíîñòíûé êèñëîðîä.

Oáðàçåö ÍÓÌÑ-Sb, îêèñëåííûé ïðè

Ò = 400 îÑ (ñì. ðèñ. 3, á), ïðè òåìïåðàòóðå ýê-

çîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà, ðàâíîé 113.3 îÑ, òå-

ðÿåò ïî ìàññå áîëüøå, ÷åì îñòàëüíûå îáðàç-

öû. Ïîñëå  âòîðîãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà

ïðè Ò = 495 îÑ îáðàçåö òåðÿåò ïî ìàññå 17.5 %

(ñì. òàáë. 2).

Êðèâûå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè (ÄÑÊ) è ïåð-

âîé ïðîèçâîäíîé ïî âðåìåíè äëÿ ÍÓÌÑ-Î è

ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Sb ïðè-

âåäåíû íà ðèñ. 4, 5. Èç ðèñ. 4, à âèäíî, ÷òî

èçìåíåíèå ýíòàëüïèè äëÿ îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Î

ïðîèñõîäèò â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 203.8 äî

227.6 îÑ, äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ

ÍÓÌÑ-Sb (ñì. ðèñ. 4, á) – â èíòåðâàëå  îò 143.8

äî 171.6 îÑ, ò. å. ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðà-

òóðàõ.

Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì ãðàôèêàì è äàííûì

òàáë. 3, ñðåäè âñåõ îáðàçöîâ âûäåëÿåòñÿ îá-

ðàçåö ÍÓÌÑ-Î400, îêèñëåííûé ïðè òåìïåðà-

òóðå 400 îÑ, è ìîäèôèöèðîâàííûé íà íåì îá-

ðàçåö ÍÓÌÑ-Sb400 (ñì. ðèñ. 5). Âî-ïåðâûõ, èç-

ìåíåíèå ýíòàëüïèè ó ÍÓÌÑ-Î400 ìåíüøå, ÷åì

ó îñòàëüíûõ, ÷òî ãîâîðèò î åãî îäíîðîäíî

îêèñëåííîé  ïîâåðõíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó-

ãèìè. Âî-âòîðûõ, èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ó îá-

ðàçöà ÍÓÌÑ-Sb400 ïðîõîäèò â äâà ýòàïà: íà

êðèâîé ïåðâîé ïðîèçâîäíîé ÄÑÊ ïî âðåìå-

íè, ò. å. ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè, î÷åíü

õîðîøî âèäíî íàëîæåíèå äâóõ ýêçîýôôåê-

òîâ – ìàêñèìóì ïåðâîãî ïðè òåìïåðàòóðå

126.3 îÑ, ìàêñèìóì âòîðîãî ïðè 148 îÑ (ñì. ðèñ.

5, á). Îáùåå èçìåíåíèå ýíòàëüïèè î÷åíü âû-

ñîêî ïî ñðàâíåíèþ ñî âñåìè îñòàëüíûìè îá-

ðàçöàìè è ñîñòàâëÿåò 233.6 Äæ/ã (ñì. ðèñ.

4, á). Ñòóïåí÷àòîå èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ýòî-

ãî îáðàçöà ìîæíî îáúÿñíèòü  óäàëåíèåì  âîäû

èç ãèäðîëèçîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñóðüìû è

îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîé óñòîé÷èâîé

ôîðìû êðèñòàëëè÷åñêîé ñóðüìÿíîé êèñëîòû,

Ðèñ. 5. Êðèâûå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè (1) è ïåðâîé ïðî-

èçâîäíîé ïî âðåìåíè (2) äëÿ îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Î400  (à)  è

ÍÓÌÑ-Sb400 (á).

Ðèñ. 4. Êðèâûå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè äëÿ îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Î

(à) è  ÍÓÌÑ-Sb (á): 1 – èñõîäíûé; 2 – Ò = 200 îÑ;

3 – Ò = 350 îÑ; 4 – Ò = 400 îÑ.
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à òàêæå, ñîãëàñíî [16], ïðîöåññîì ïîëèêîí-

äåíñàöèè ïîëèñóðüìÿíîé êðèñòàëëè÷åñêîé

êèñëîòû:

nÍ[SbO6/2 ]n ⋅ nH2O =  nH2O + {H[SbO6/2]}n
Òîò ôàêò, ÷òî ñèíòåç ïîëèñóðüìÿíîé êèñëî-

òû ïðîâåëè íà ïîâåðõíîñòè êîìïîçèöèîííîãî

óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà çà ñ÷åò êèñëîðîäñîäåð-

æàùèõ ðàäèêàëîâ [18–20, 22], ñûãðàëî îïðå-

äåëåííóþ ðîëü â óñêîðåíèè ïðîöåññîâ îòùåï-

ëåíèÿ âëàãè, ïîëèêîíäåíñàöèè è ïîëó÷åíèÿ íà

óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè  ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé

ñóðüìÿíîé êèñëîòû.

Ñðàâíèâàÿ ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [23, 24], ãäå èññëåäî-

âàëèñü ÷èñòûå îáðàçöû ïîëèñóðüìÿíûõ êèñëîò,

ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî íà îáðàçöå ÍÓÌÑ-Sb,

îêèñëåííîì ïðè Ò = 400 îÑ, ñèíòåçèðîâàíà

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêàÿ ôîðìà ñóðüìÿíîé êèñ-

ëîòû, òàê êàê îñíîâîé ñèíòåçà ïîñëóæèëà óã-

ëåðîäíàÿ ïîâåðõíîñòü, êîòîðàÿ è îïðåäåëè-

ëà õîä êðèâûõ ÒÃ è ÄÑÊ â ñðàâíåíèè ñ ÷èñ-

òûìè îáðàçöàìè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ñóðü-

ìÿíîé êèñëîòû.

Íà îáðàçöàõ ÍÓÌÑ-Sb, èñõîäíûõ è îêèñëåí-

íûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 200–350, 450, 500 îÑ, ñ

ó÷åòîì ñïåöèôèêè óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè ñèí-

òåçèðîâàëàñü àìîðôíàÿ ôîðìà ñóðüìÿíîé êèñ-

ëîòû. Ïèêè íà êðèâûõ ÄÑÊ èìåþò øèðîêóþ,

íåâûñîêóþ ôîðìó, ïîõîæóþ íà ôîðìó êðè-

âûõ ÄÒÀ äëÿ ÷èñòîé àìîðôíîé ôîðìû ñóðü-

ìÿíîé êèñëîòû. Îáúÿñíèòü ýòîò ôàêò ìîæíî

ôîðìèðîâàíèåì íà îáðàçöàõ ÍÓÌÑ íåîä-íî-

ðîäíî îêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè (áîëüøèå ýê-

çîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû íà êðèâûõ ÄÑÊ), ò.

å. îáðàçîâàíèåì áîëüøèõ êîëè÷åñòâ êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèõ ðàäèêàëîâ, à ýòî ìåøàåò ïîëó-

÷åíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìû ñóðüìÿíîé

êèñëîòû íà ïîâåðõíîñòè ÍÓÌÑ ÷åðåç êèñëî-

ðîäíûå ìîñòèêè.

Íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Î

(ñì. ðèñ. 6, à) ïîêàçàíî èçìåíåíèå ìåæïëîñ-

êîñòíûõ ðàññòîÿíèé â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ÓÌ.

Îñíîâíîé ïèê èñõîäíîãî ÓÌ ïðèõîäèòñÿ íà

óãîë èçìåðåíèÿ 2θ = 12.6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ 3.5310 Å. Ïîñëå

íàãðåâàíèÿ ÓÌ ïðè Ò = 200–350 îÑ ìåæïëîñ-

êîñòíîå ðàññòîÿíèå îñòàåòñÿ ïðåæíèì. Íàãðå-

âàíèå îáðàçöà ÓÌ ïðè Ò = 400 îÑ ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ äî

3.589 Å, ïðè 450 îÑ – ñíîâà ê “ñæàòèþ” ìåæ-

ïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ äî 3.505 Å. Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ïðè

òåìïåðàòóðå 400 îÑ ïðîèñõîäèò ìàêñèìàëüíîå

íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäîì, êîòîðîå

ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ìåæïëîñêîñòíîãî

ðàññòîÿíèÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèõ ðàäèêàëîâ. Âîçìîæíî, ýòîò ôàêò

è ñûãðàë âàæíóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ôîðìû ñóðüìÿíîé êèñëîòû èìåí-

íî íà îáðàçöå ÍÓÌÑ-0400  (ñì. ðèñ. 6, á). Ñòðóê-

òóðà ãðàôèòà ñîñòîèò èç ñâÿçàííûõ ìåæäó

ñîáîé ñëîåâ øåñòè÷ëåííûõ êîëåö, ÷òî â ñîâî-

êóïíîñòè ñ ìàêñèìàëüíûì íàñûùåíèåì êèñ-

ëîðîäîì íà óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè ñïîñîá-

ñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû ñóðüìÿíîé êèñëîòû, èìåþùåé â îñíîâå

øåñòè÷ëåííóþ ÿ÷åéêó.

 Íàãðåâàíèå ÓÌ âûøå òåìïåðàòóðû 400 îÑ

âåäåò ê âûãîðàíèþ óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà è

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Õàðàêòåðèñòèêè èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ∆H è ìàêñèìóìû òåìïåðàòóðû

ýêçîòåðìè÷åñêèõ è ýíäîòåðìè÷åñêèõ  ýôôåêòîâ (Týêç, Òýíä) äëÿ îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Î è ÍÓÌÑ-Sb

Òîê,
 îÑ ÍÓÌÑ-Î ÍÓÌÑ-Sb

Týêç, 
îÑ ∆H, Äæ/ã Týêç, 

îÑ ∆H, Äæ/ã Týíä, 
îÑ ∆H, Äæ/ã

Èñõîäíûé 227.8 0.9 143.8  25.8 427.7  7.0

200 219.8 1.1 145.3  49.3 419.5  2.0

250 203.8 0.6 171.6  15.9 389.6 12.7

300 205.8 1.0 163.7  11.0 379.8  2.7

350 227.6 0.8 149.6  46.6 407.5  8.1

400 211.8 0.6 148.0 233.6 435.9  3.7

450 207.7 1.4 155.8  26.9 407.7  2.9

500 207.8 1.8 165.6  35.1 383.5  1.3
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âûäåëåíèþ ìàêñèìàëüíî îêèñëåííîãî óãëåðî-

äà â âèäå åãî îêñèäîâ.

Íà âñåõ äðóãèõ îáðàçöàõ ÍÓÌÑ-Î îáðàçó-

åòñÿ òîíêàÿ ïëåíêà àìîðôíîé ñóðüìÿíîé êèñ-

ëîòû, êîòîðàÿ ïîâòîðÿåò “ðåëüåô” ïîâåðõíîñ-

òè óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà (ñì. ðèñ. 6, á, êðè-

âûå 1–7). Íà ðèñ. 6, á (êðèâûå 8, 9) ïðåäñòàâ-

ëåíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ÍÓÌÑ-Sb (ìî-

äèôèöèðîâàííûå íà îáðàçöàõ ÍÓÌÑ-Î200 è

ÍÓÌÑ-Î400) ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè Ò = 150 îÑ.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïîñëå

íàãðåâàíèÿ ÍÓÌÑ-Sb ïåðâîíà÷àëüíî ñôîðìè-

ðîâàâøàÿñÿ ôîðìà ãèäðîëèçîâàííîãî ñîåäèíå-

íèÿ ñóðüìû íå èçìåíÿåòñÿ, ò. å., åñëè íà ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöîâ ÓÌ, ÍÓÌÑ-Î200, ÍÓÌÑ-

Î350, ÍÓÌÑ-Î450, ÍÓÌÑ-Î500  ñôîðìèðîâàëàñü

àìîðôíàÿ ôîðìà ñóðüìÿíîé êèñëîòû, òî è

ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 150 îÑ îíà

ñîõðàíÿåòñÿ, íî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò åå ïî-

ëèêîíäåíñàöèÿ ñ ïîòåðåé âëàãè. Íà îáðàçöå

ÍÓÌÑ400 ñðàçó ñôîðìèðîâàëàñü êðèñòàëëè÷åñ-

êàÿ ôîðìà ñóðüìÿíîé êèñëîòû, è ïîñëå íà-

ãðåâàíèÿ äî òåìïåðàòóðû ïåðâîãî ýêçîòåðìè-

÷åñêîãî ýôôåêòà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôîðìà ñóðü-

ìÿíîé êèñëîòû ñîõðàíèëàñü, íî ïðè ýòîì ïðî-

èçîøëà ïîëèêîíäåíñàöèÿ è ïîòåðÿ âîäû èç êèñ-

ëîòû ñ îáðàçîâàíèåì (Sb2Î5)n. Ñîïîñòàâëÿÿ ðå-

çóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî è ðåíòãåíî-

ôàçîâîãî àíàëèçà, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî íà îáðàçöå ÍÓÌÑ-Î400 îáðàçîâàëàñü

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôîðìà ñóðüìÿíîé êèñëîòû

Sb2Î5 ⋅ 3.845 Í2Î. Èç äàííûõ äèôðàêòîãðàìì

ñëåäóåò, ÷òî, åñëè ÷èñòûå ôîðìû, íàïðèìåð

àìîðôíàÿ ñóðüìÿíàÿ êèñëîòà, ìîãóò ïðè íà-

ãðåâàíèè èëè äëèòåëüíîì õðàíåíèè êðèñòàë-

ëèçîâàòüñÿ è ïåðåõîäèòü â  êðèñòàëëè÷åñêóþ

ôîðìó, òî ôîðìû êèñëîòû, ïîëó÷åííûå íà

îêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî ìàòåðè-

àëà, îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè (ðåíòãåíîãðàììû

áûëè ñíÿòû íà ñâåæåïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ è

íà îáðàçöàõ ïîñëå 1.5 ëåò õðàíåíèÿ).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Íà ïîâåðõíîñòè îêèñëåííîãî ïîðèñòîãî

êîìïîçèöèîííîãî óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà

(ÍÓÌÑ) ìîæíî ñèíòåçèðîâàòü ñóðüìÿíóþ êèñ-

ëîòó, êàê â êðèñòàëëè÷åñêîé, òàê è â àìîðô-

íîé ôîðìå, â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

îêèñëåíèÿ óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè.

2. Ôîðìà ïîëó÷åííîé ñóðüìÿíîé êèñëîòû

íà îêèñëåííîé óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè ñî âðå-

ìåíåì èëè ñ íàãðåâàíèåì äî 150  îÑ íå èçìå-

íÿåòñÿ.
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