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УДК 621.35.035.2.001

МЕХАНИЗМ ГЕНЕРАЦИИ ТОКА

В ГИДРОФОБИЗИРОВАННЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Ю. Г. Чирков, Ю. А. Чизмаджев

По механизму действия гидрофобизированных
электродов, которые представляют сейчас основной интерес,
практически отсутствует литература обзорного характера. В

монографии [1] освещены первые попытки теоретического
описания этих систем и некоторые эксперименты. Однако с

момента написания [1] появились работы (они нашли

частичное отражение в [2J), которые привели к заметному
прогрессу в этой области. Кроме того было обнаружено, что работа
электрода в элементе или генераторе с учетом реального
режима отвода воды характеризуется рядом интересных
особенностей, на которые ранее не обращали внимания.

Гидрофобизированные электроды представляют собой

[1, 3—9] спеченную смесь частиц гидрофобизатора
(фторопласт, полиэтилен) и гидрофильного катализатора
(например, платиновая чернь). Достоинство подобных систем

состоит в том, что в них в отличие от гидрофильных электродов
развитая граница раздела электрод—электролит—газ
создается даже при нулевом перепаде давления между жидкой
и газовой фазами.

В гидрофобизированных электродах наибольшую
информацию несет (рис. 1) зависимость электрохимической
активности / от весовой концентрации гидрофобизатора в

смеси СфТ= —^—, где /Пф, тк
— соответственно вес

фторопласта и катализатора (кривым 1—3 отвечают поляризации
г] = 150, 200, 250 мв, эти кривые получены на кислородных

электродах в щелочных растворах при комнатных

температурах [10, И]). Анализ характеристик описанных в

литературе гидрофобизированных электродов свидетельствует о

том, что пока еще далеко не использованы большие

возможности этих систем. Задача теории состоит в том, ч*гобы
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вскрыть эти возможности и выявить те условия, которые
необходимы для их реализации.

Теория гидрофобизированных (как и гидрофильных)
электродов должна состоять из трех частей [1]: вначале надо

Рис. 1. Типичная зависимость

электрохимической активности гидрофоби-
зирозамного электрода от весовой

концентрации гидрофобизатора [9]

изучить капиллярное равновесие (степень заполнения поро-
вого пространства газом и. электролитом), затем решить
вопрос о величине эффективных коэффициентов,
характеризующих трехфазную систему (эффективная удельная
электропроводность, коэффициент диффузии), наконец, используя

результаты предыдущих расчетов, вычислить

электрохимическую активность. Выполнению этой программы посвящен

настоящий обзор, в котором гидррфобизированный электрод
рассмотрен изолированно, вне связи с другими

составляющими топливного элемента. В будущем мы предполагаем
рассмотреть работу гидрофобизированного электрода в

топливном элементе, с учетом отвода воды. Кроме того будет
изложена методика расчета эффективной электропроводности
моделей пористых сред как частично, так и полностью

заполненных электролитом.

1. ИЗОЛИРОВАННЫЙ ГИДРОФОБИЗИРОВАННЫЙ ЭЛЕКТРОД

1.1. Капиллярное равновесие
в гидрофобизированных электродах

В гидрофобизированной среде каждое сечение поры

характеризуется двумя случайными величинами: радиусом

поры и углом смачивания электролитом стенки поры, в то вре-
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мя как в гидрофильной среде угол смачивания был

постоянным. Проведенные в [12] расчеты показали, что капиллярное
равновесие в гидрофобизированной среде обладает
основными качествами равновесия в гидрофильной среде. Отличие
состоит в том, что заполнение гидрофобизированной среды
газом всегда выше. К сожалению, в настоящее время не

существует методики, позволяющей находить в

гидрофобизированной среде распределение пор по значениям краевого угла,
поэтому непосредственно воспользоваться результатами
расчета работы [12] пока не представляется возможным. Ввиду
этого представляет интерес изучить капиллярное равновесие
на сравнительно простых моделях пористых гидрофобизиро-
ванных сред, в которых распределение пор по значениям

краевого угла можно легко определить.
Электронномикроскопические исследования показали [5],

[8], что размер частиц фторопласта ~1000 А, а размер
кристаллов платины ~ 100 А. Однако при изготовлении

электродов происходит перемешивание не отдельных частиц

фторопласта и платины, а их агломератов, имеющих средние
радиусы Гф, гк и пористости #ф, gK. Естественно моделировать
гидрофобизированный электрод смесью пористых
гидрофильных и гидрофобных шаров. В зависимости от соотношения

между гк и Гф возможны три варианта (рис. 2): модель

равновеликих шаров (гк=Гф) (рис. 2а) и модели разновеликих
шаров (рис. 26 и 2в)*.

a S Ь

Рис. 2. Модели гидрофобизирсявадогого электрода
а — модель равновеликих шаров; б, е- модели

разновеликих шаров; / — пористые зерна катализатора, 2 —

пористые зерна гидрофобизатора

Изучение капиллярного равновесия начнем с модели

равновеликих шаров (рис. 2а) [13}. Введем основной параметр
системы (u=NJNt где NK— число гидрофильных щаров, N—
полное число шаров. При со=1 электрод полностью

гидрофилен и затоплен электролитом, при ш=0 вся среда гидрофобна
и заполнена газом. Параметру со можно придать и другой
смысл: это, очевидно, отношение объема катализатора к

сумме объемов катализатора и фторопласта, со= VK/(VK+V$).
* Для определенности мы везде будем изучать кубическую укладку

крупны* шаров, укладка мелких — носит случайный характер.

7



Таким образом, ш представляет собой объемную
концентрацию катализатора в смеси.

Электролит и газ могут проникать в поровое
пространство как по кубической решетке из пористых шаров, так и по

межшаровому пространству. Решить задачу, когда
одновременно действуют оба канала подачи газа и электролита, не

представляется возможным. Поэтому вначале мы изучим эти

механизмы проникновения отдельно, затем, сравнив их

«скорости», выявим доминирующий механизм подачи*.
Если положить £к=£ф=0 (непористые шары), то

жидкость и газ будут заполнять лишь межшаровое пространство.
Межшаровая пористость (при кубической укладке она равна
1—я/6) слагается из одинаковых в геометрическом
отношении звеньев, каждое — область между четырьмя соседними

гидрофильно-гидрофобными шарами. Будет ли данное звено

проницаемо для электролита или же нет, зависит от степени

гидрофобности звена р, параметра, равного отношению числа

гидрофобных шаров, образующих стенки звена, к четырем.
Очевидно, параметр р может пробегать значения: 0, 1/4, 2/4,
3/4, 1 (все четыре шара гидрофильны, один шар гидрофобен
и т. д.). Естественно, звено из четырех гидрофильных шаров
может быть заполнено электролитом, из четырех
гидрофобных шаров

— газом. Если же гидрофобность звена отлична

от нуля и единицы, то звено будет проницаемо для

жидкости, если энергия ее взаимодействия со стенками звена

меньше энергии взаимодействия газа со стенками, и наоборот.
Приравнивая эти энергии (каждая из них есть, очевидно,

функция р), определим критическое значение параметра р:

где 8К, 8ф — углы смачивания электролитом стенок

гидрофильной и гидрофобной частиц. Тогда все звенья с р<р*
будут проницаемы для электролита с <р>р*—непроницаемы.

Задача о капиллярном равновесии ставится так. Вначале

все межшаровое гидрофильно-гидрофобное пространство
заполнено газом. Затем электрод приводится в соприкосновение
с электролитом. Если параметр со, характеризующий гидро-
фильность среды, достаточно велик, то, двигаясь по

проницаемым звеньям и вытесняя газ, электролит проникает в глубь
электрода. Методика решения задачи о степени заполнения

жидкостью и газом гидрофильно-гидрофобных решеток была

продемонстрирована в [14]. Введем условную вероятность X

того, что проницаемое для жидкости звено может быть
заполнено жидкостью с какого-либо указанного заранее
конца. Уравнение для X имеет вид:

* Для простоты мы ограничимся случаем нулевого перепада
давления между жидкой и газовой фазами.
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5 4

*=2^+[i-o-*)']+2 «г-п-о-яп (2>

Поясним обозначения. Величины шрж есть вероятности
того, что, выйдя из проницаемого для жидкости звена, мы

попадем в узел (узел — пространство между восемью

соседними шарами, к узлу примыкает шесть звеньев), в котором из

оставшихся пяти звеньев р проницаемы для жидкости. Знак

плюс означает: из р проницаемых звеньев одно расположено
напротив исходного. Если такого звена нет, индекс р

помечен знаком минус. Такое различение существенно, так как

из заполненного электролитом звена, расположенного
напротив исходного, электролит может проникнуть в исходное

звено только в том случае, если хотя бы одно из четырех
боковых звеньев проницаемо для электролита. При выводе

уравнения (2) мы считали заполнение всех проницаемых для

электролита звеньев, примыкающих к узлу, событиями

независимыми, таким образом, не была учтена возможность

замкнутых путей — петель*.

Вероятности wvm определяются следующим образом.
Вначале выписываются все возможные комбинации из

восьми (они образуют узел) соединенных случайным образом
гидрофильных и гидрофобных шаров. Если через к

обозначить шар катализатора, а через ф
—

шар фторопласта, то, к

примеру, комбинацию из восьми гидрофильных шаров мож-

кГк к!к
но записать как

к к (исходное звено мы будем

выделять квадратными скобками). Из всех возможных

комбинаций восьми шаров (их всего 256) надо, задавшись
значением параметра р^, отобрать нужные, те, которые дают

ту или иную реализацию шрж. Если учесть, что со —

вероятность того, что выбранный наугад шар оказался шаром
катализатора, а (1—со) вероятность реализации шара
фторопласта, то, к примеру, вероятность комбинации

КГФ Ф1к
к|_Ф Ф]Ф

есть (1—(о)4(1—со)со3 = со3(1—а))5.
Выражения для вероятностей wp+m и wp-m имеют

простейший вид, если принять, что 0<р*<1/4. Это значит: только

звено, образованное четырьмя шарами катализатора,
проницаемо для электролита. Легко проверить, что тогда в

уравнении (2) отличны от нуля только три коэффициента: ш5+ж,
w2-my Ш1-ж. Эти вероятности равны соответственно: со8,
4со7(1—со), 4со6(1—со)2. Зная выражения для коэффициентов

*

Существует другой подход к такой задаче, частично

преодолевающей указанную трудность [15].
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шр+ж и wp-m — можно, решив уравнение (2), найти
зависимость X, о, тогда, жидкостная пористость межшарового

пространства есть*

«-(1-т)тП-П-^02Ь (3)

где
Ир*]

Т—2 С*и>«-*(1—*>)* (4)

—проницаемость произвольного звена для электролита, а

множитель (1—(1—X)2] —вероятность, что проницаемое для

электролита звено может быть заполнено электролитом, хотя

бы с одного конца.

Рассмотрим теперь вопрос о степени заполнения

межшарового пространства газом. Так как газовый реагент,
расходующийся в электрохимической реакции, должен
непрерывно поступать в глубь электрода, то интересующая нас

газовая пористость из-за эффекта блокировки непроницаемых для

электролита звеньев (они могут заполняться газом)
проницаемыми, заполненными электролитом, всегда меньше разности

gM—gMm, где gM=l— -q
—

пористость межшарового

пространства. В газовую пористость будет вносить вклад лишь

связная система свободных от жидкости и связанных между
собой и с газовой фазой звеньев. Введем условную
вероятность V того, что свободное от жидкости звено с данного

конца примыкает к связной системе заполненных газом

звеньев, тогда V есть решение уравнения:
5 5-р

v-2 «$ 2 с\-Рх* (1 -хг*-* [1 -(1 - V)8"'! +
5 (5)

+ [1-(1-10Ч2»?(1-*)^1.
р=0

где wTp — вероятность того, что к исходному,
непроницаемому для жидкости звену примыкает р непроницаемых же

звеньев. В связную газовую пористость могут вносить вклад

как непроницаемые для электролита звенья, так и те из

проницаемых, которые при данном значении параметра со

остались незаполненными электролитом вследствие эффекта
блокировки, поэтому связная газовая пористость (в дальнейшем
слово связная мы будет опускать) есть, очевидно:

^^ =(1—^/6)[1—Tfl —(I—^)2)1[1—(I—V^P]. (6)

* Как жидкостная, так и газовая пористости, очевидно, не зависят от

радиуса шаров, а определяются их укладкой.
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Решение уравнений (2) и (5) для системы платина —

фторопласт (0,5<jp* <0,75) представлено на рис. 3. Мы

видим, что существуют три качественно различные области:

приО<(о<сож все межшаровое пространство заполнено га-

юм, жидкость в глубь порового простанства не проникает,

ц* WryOf5 1,0 of

Рис. 3. Зависимость / — жидкостной и 2 —

газовой пористостей от о. В модели
равновеликих шаров (^к=^ф=:0)

электрохимическая активность электрода здесь близка к

нулю; в области о)ж<со<о)г как жидкостная, так и газовая

пористости отличны от нуля, первая монотонно растет, вторая
монотонно убывает, поэтому здесь электрохимическая
активность электрода должна иметь максимум; при со>(Ог в

межшаровом пространстве нет газа, поэтому и здесь

электрохимическая активность электрода ничтожно мала. о)ж и Юг
называются точками пробоя [16, 17] по жидкости и по газу
соответственно. Ход кривых, на рис. 3 качественно объясняет
все особенности поведения экспериментальных /, СфТ-кривых
(рис. 1). Однако область, где электрохимическая активность

гидрофобизированного электрода отлична от нуля,
оказывается слишком узкой (сравните рис. 1 и рис. 3), поэтому
маловероятно, чтобы газ и электролит проникали в электрод
только по межшаровому пространству.

Рассмотрим теперь другой предельный случай [18):
межшаровое пространство закрыто для жидкости и газа,

последние могут проникать в электрод лишь по цепочкам

связанных между собой и с соответствующими фазами
гидрофильных (катализатор) и гидрофобных (фторопласт) пористых
шаров.

Пусть ZK— вероятность того, что произвольный^шар
катализатора может быть заполнен электролитом с одного (из
шести) заранее указанного направления, Ук — вероятность
того, что зерно катализатора заполнено электролитом, тогда:

yK=l-(l-ZK)o; ZK=u>[l-(l-ZK)s], (7)
где со — по-прежнему вероятность произвольному шару быть

шаром катализатора (параметр © характеризует степень гид-

U



рофильности электрода). Зависимости Ук, со и ZK, со

представлены на рис. 4. Электролит начинает проникать в

глубину электрода при co = co% = 0,2. Величина Ук после

достижения точки пробоя резко возрастает, поэтому при со>0,2
практически все частицы катализатора смочены электролитом,

Рис. 4. Зависимость степени смо- Рис. 5. Зависимость полной жидко-

ченности зерна катализатора Ук и стной #ж и полной газовой g?
(Вероятности ZK от степени гидро- пористости гид!рофобпз,И'ро!ваниого

фильности электрода со электрода от параметра or

система платина — фторопласт g\^=
= 0,9; 5Гф== 0,5. Пунктиром обозначена

зависимость общей пористости
электрода от (о

этот вывод совпадает с экспериментальными наблюдениями
18, 9]. Степень заполнения жидкостью пористых шаров
катализатора характеризует величина:

fi= (*/6)&<«. (8
Так как при (о>0,2 все шары катализатора смочены

электролитом и мы условно считаем, что межшаровое пространство
закрыто для жидкости и газа, то газ будет проникать в

электрод лишь по цепочкам пористых шаров фторопласта.
Тогда задачи о проникновении в электрод газа и жидкости

полностью эквивалентны: величины Z(p, Уф и g*r мы найдем,
заменив в выражениях (7), (8) со на 1—ш, ZKiYK, gKm на Z$,
Уф, g% и gH на £ф. Очевидно, пробой по газу наступит при
(о = соФг=0,8.

Если газ и электролит могут проникать в электрод как по

звеньям межшарового пространства, так и по цепочкам

пористых шаров катализатора и фторопласта, то задачу о

капиллярном равновесии удается приближенно решить лишь

для тех электродов, у которых 0,25<ор* <0,75, для них сож>

>сокж и сог<й)Фг (<ож, сог
— точки пробоя, характеризующие

заполнение жидкостью и газом межшарового пространства).
Оценки показывают, что эти неравенства выполняются для
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электродов, изготовленных из платиновой черни и

фторопласта. В этих электродах электролит и газ заполняют как

мсжшировос пространство, так и пористые шары, в основном,

двигаясь по цепочкам контактирующих друг с другом шаров

(механизм подачи электролита и газа по шарам доминирует).
Тогда для жидкостной и газовой пористости межшарового

пространства имеет вместо (3) и (6)
ИР*]

Й-1-Т 2 Cy-<(l-»Y[l-(l-ZJ4*->], (9)
4

ё?=(1~т) 2 c<«r*(i-»Y[i-(i-zy]. (Ю)

На рис. 5 представлены зависимости полных жидкостной

£ж =£кж+£мж и газовой gT=g*r+gMr пористостей (#мж, gV-
вклад в пористость межшарового пространства, gKm, g$T —

вклад пористых шаров) от со. Теперь в отличие от рис.3
существуют пять качественно различных областей. При оз<0,2
все поровое пространство заполнено газом. При соХ),2
электролит заполняет практически все шары катализатора,
однако межшаровое пространство в основном заполнено газом.

В области 0,2<со<0,8 жидкостная пористость электрода
монотонно растет, а газовая — убывает, поэтому здесь

электрохимическая активность электрода достигает максимума. В

окрестности точки ©=0,8 газовый реагент заполняет лишь

пористые частицы гидрофобизатора: межшаровое
пространство уже практически целиком заполнено электролитом.
Наконец, при (о>0,8 в электроде отсутствует газовый реагент.
Отметим также, что, как это следует из сравнения рис. 3 и

5, в системе пористых гидрофильных и гидрофобных шаров
область значений (о, где электрохимическая активность

электрода отлична от нуля, стала гораздо шире. Поэтому модель

пористых шаров более соответствует экспериментальным
данным (рис. 1).

Обычно в экспериментах [101 [19] измеряется зависимость

электрохимической активности электрода / не от объемной

концентрации катализатора ю, а от весовой концентрации
гидрофобизатора СфТ. Параметры со и СфТ связаны

соотношением:

Ч1+^Г« _

<»>

где v = dK(l—gк)/dф(l—#ф), dK, <*ф — плотность катализатора
и фторопласта. Если v = l, то оз=1—СфТ и /, СфТ-кривая
является зеркальным отображением /, со-кривой. Ори v>l
максимум кривой /, СфТ смещен в сторону малых концентраций,
при v<i—в область больших (СфТ~1) концентраций. Для
смеси фторопласта (йф=2,2 г/см3) и платиновой черни (dK=
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=21,5 г/см3) с^Д/ф^Ю, поэтому максимум кривой /, СфТ
должен лежать левее точки СфТ=0,5. Этот вывод соответствует
экспериментальным данным [10, 19} (см. также рис. 1).

До сих пор мы изучали капиллярное равновесие в

модели равновеликих шаров (рис. 2а). Изучение этой модели
позволило качественно объяснить все главные особенности

экспериментальных /, СфТ-кривых, однако маловероятно, чтобы

в гидрофобизированном электроде в широкой области

концентраций фторопласта выполнялось равенство гк = Гф,

по-видимому, гораздо более реальными являются модели

разновеликих шаров (рис. 26, 2в). Переходя к изучению
капиллярного равновесия в этих моделях, мы откажемся, как это

было ранее, от предположения, что перепад давления р

между жрдкой и газовой фазами равен нулю.
Если р=0, то вопрос о заполнении электролитом поры

с гидрофильно-гидрофобными стенками решается на

основании энергетических соображений, проницаемость поры для

электролита не зависит от

радиуса поры и геометрии ее

стенок. Иное дело, если р¥^0.
При решении задачи о

первичном капиллярном равновесии

[1] уже нельзя игнорировать
характер распределения пор по

радиусам. Будем для

определенности считать, что средний
размер зерен* катализатора
^к>^ф — среднего размера
зерен гидрофобизатора, и зерна

катализатора в среднем обра-
Рис 6. Модель гадрофобизиро- Зуют кубическую решетку,
ванного электрода с гофщюо- * v

ванными зернами катализатора:
близкую к идеализированной

/-зерна катализатора, уКЛаДКе, ПОКИЗаННОИ H3 рИС. 2в,
2 — зерна гидрофобизатора так что зерна фторопласта

частично запрлняют межшаровое
(относительно зерен катализатора) пространство, которое
в первом приближении можно рассматривать как кубическую
решетку звеньев**. Реально размер и форма отдельных

зерен катализатора носят случайный характер (рис. 6),
поэтому звенья кубической решетки (каждое — область между
четырьмя соседними зернами катализатора) будут
различаться как числом зерен гидрофобизатора, попавших в дан-

*
Зернами катализатора отныне мы будем называть пористые

агломераты первичных (непористых) частиц катализатора, аналогично вводится

понятие «зерна гидрофобизатора» (фторопласта).
** Слова «решетка звеньев» означают, что практически весь объем

порового пространства сосредоточен не в узлах, а в звеньях решетки.
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тюе звено, так и своей геометрией *. Таким образом, мы имеем

дело с однородной нерегулярной
**

кубической решеткой
звеньев. Методика решения задачи о заполнении

электролитом и газом подобной решетки была изложена в [20—22), ее

суть такова. Звенья межшарового пространства различаются
лишь своими гидрофильно-гидрофобными свойствами

(потому что число зерен фторопласта, попавших в данное звено—

величина случайная) и радиусом. Надо найти критерий,
который бы разбил все звенья межшарового пространства на

проницаемые для электролита и непроницаемые. Это
разбиение будет определяться как концентрацией гидрофобизатора
в смеси, так и величиной перепада давления.

Будем длят простоты считать, что каждое звено

представляет собой цилиндр постоянной длины 2гк. Радиус звена г —

случайная величина с плотностью распределения/(г).
Обозначим через р перепад давления и решим вопрос о

проницаемости звена радиуса г для электролита. Если k — число зерен
гидрофобизатора, попавших в данное звено, а уг

—

вероятность звену с радиусом г при перепаде давления р быть

непроницаемым для электролита, то

*т ГгА-я/бЫ
Тг- 2 Ч/*0—)*-"*; *»-[ 1

« ]' (12>

где 6 — объемная концентрация гидрофобизатора (отношение
объема, занимаемого частицами фторопласта, к объему
межшарового пространства), km — максимальное число зерен

гидрофобизатора, способных разместиться в одном звене, т=

= >Угф, &* —критическое значение числа зерен фторопласта,
такое, что при k=k* +1 звено становится непроницаемым
для электролита.

Из энергетических соображений следует, что

*'-[£('-|,£)]- *-*£*•• <13>
2" cos 6К

где "icoTe" »9к> Оф —углы смачивания электролитом стенок

гидрофильной и гидрофобной частиц, %=rlr, a — коэффициент

поверхностного натяжения, .г—средний радиус звена.

Задача о капиллярном равновесии ставится так: известна

концентрация гидрофобизатора; электрод приводился в

соприкосновение с электролитом при нулевом перепаде

давления; электролит заполняет все пористые зерна катализатора

(пористость всех зерен катализатора будем считать посто-

* Для простоты расчета предположим, что все зерна

гидрофобизатора одинаковы и характеризуются величинам Гф и #ф.
**

Олова «нерегулярная решетка» означают, что звенья отличаются

друг от друга еще и своей геометрией.
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янной и обозначим через gu) и те звенья межшарового
пространства, которые проницаемы для электролита; затем в

системе создают перепад давления (он может иметь любой

знак); требуется определить жидкостную gm и газовую gT
пористости электрода.

Используя результаты, полученные в [20—22], можно

показать, что

Л-ТЛ+ ('1-т)[р/(5)Л^,С*(1.*(1-.)»--*(^).(14)
оо

v '
о

ke=km

х 2 c*we*(i-»)*'"">[*'"~*^g*)J, (is)
*=*,+ !

где

n=(VT)v, Т=$Т|/(У^ (16)
о

a V удовлетворяет уравнению:

V=i\l-(l-Vft. (17)
Поясним выражения (14) — (17). Относительно

электролита поры электрода делятся на два класса: мелкие чисто

гидрофильные поры в зернах катализатора и поры межшарового
пространства, стенки которых частично гидрофильны,
частично гидрофобны. Мы считаем, что поры первого типа всегда

проницаемы для электролита. Объем, приходящийся на эти

поры -£§к> и представляет собой первое слагаемое в

выражении (14); аналогичного слагаемого в выражении (15),
естественно, нет. Как и при выводе формул (5) и (6), мы

учитывали то обстоятельство, что газ может заполнять как

звенья межшарового пространства, непроницаемые для

электролита, так и те из проницаемых, которые в результате

блокировки проницаемых звеньев непроницаемыми оказались

незаполненными электролитом. Это обстоятельство нашло

свое отражение во введении уравнения (17) и множителя

[1 —(1 —Vs)2] в выражение (15).
В дальнейших расчетах будем считать, что радиусы

звеньев распределены по нормальному закону

/<s>=Tj7Se-'6-w"' <18>

Кроме того для определенности положим А=0,3; £к=£ф=
= 0,5; Эк = 34°; Эф=118° (система платина—фторопласт, для

нее 6=1,76), т= 2,56 (тогда *т= 5).
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Степень заполнения гидрофобизированного электрода

электролитом и газом зависит от величины параметров 8, т,

А, /?, е, гк. В [21] было показано, что при уменьшении!)
(ухудшаются гидрофильные свойства катализатора и

усиливаются гидрофобные свойства гидрофобизатора) и при
увеличении т (дробление гидрофобизатора на более мелкие

зерна, его суммарная поверхность растет и степень гидрофобно-
сти межшарового пространства увеличивается) содержание
газа в электроде растет. Зависимость жидкостной и газовой

пористости от приведенного перепада давления р=р/р*
иллюстрирует рис. 7. Так как пористые зерна катализатора

1

2

Г-. *М—

■*»

Л

\\У/
/

Cjl
v

i/
Рис. 7. Зависимость 1,2—

жидкостной и 1\2' — газовой

пористости гидрофобизированного
электрода от давления: гк>Гф

Рис. 8. Зависимость
жидкостной пористости гидрофобизиро-
©аниого электрода от давления:

: 7—0,1 мкм; 2—1 мкм.гк>г&
J—Ю мкм

всегда заполнены электролитом *,топрир~**°о**£ж->(л;/6) gK,
а £г—*(1—я/6) (1—е(1—£ф)) — газ заполняет всю

доступную для него часть межшарового "пространства, электролит

остался лишь в пористых зернах катализатора. При р—*°°,

очевидно, gy-Ч), a gnc+in^gx+il— ^ )(1—е) —все поровое

пространство, за исключением чисто гидрофобных мелких пор
в зернах гидрофобизатора, заполнено электролитом. На

рис. 7 кривые 1,Г построены для 8= 0,1, кривые 2,2' — для

е = 0,5. Заметное увеличение объемной концентрации гидрофо-

*

Последующие расчеты, выполненные во второй части данного

обзора, покажут, что -в водородно-кислородном топливном элементе

перепад давления на каждом из электродов меньше атмосферы,
поэтому электролит не может быть вытеснен из мелкопористых зерен

катализатора.
**

Выражение р-^оо условно и означает лишь то, что перепад

давлении достаточно велик, чтобы вытеснить весь электролит из межшарового

пространства.
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бизатора, существенно уменьшая доступную для жидкости и

газа часть межшарового пространства, незначительно
смещает кривые первичного капиллярного равновесия. Так, при
нулевом перепаде давления даже при 8=0,5 практически все

межшаровое пространство оказывается заполненным

электролитом. Это значит, что в системе платина—фторопласт а

рамках данной модели одна лишь (если гидрофобизирован-
ные электроды работают при р=0) гидрофобизация порового
пространства не в состоянии обеспечить достаточную подачу
в глубь электрода газового реагента. Эксперименты
свидетельствуют [1], что электрохимическая активность

гидрофобизированных электродов практически не зависит от

перепада давления. В то же время кривые рис. 7 показывают, что

в изучаемой модели перепад давления является решающим

фактором, обеспечивающим подачу газового реагента. Эта

противоречивость экспериментальных и расчетных данных

свидетельствует, на наш взгляд, о том, что модель с гк>Гф
плохо передает реальную структуру гидрофобизированных
электродов. Более удачными будут модели, в которых
средний размер зерен фторопласта больше среднего размера
зерен катализатора: Гф>гк, (рис. 26). В самом деле, в рамках
последней модели положительный перепад давления
(давление в газовой фазе выше давления в электролите) несколько

меняет содержание газа и электролита в широких порах

межшарового пространства, однако, как было показано выше,

этот канал подачи газа не играет в гидрофобизированных
электродах существенной роли. Этим, по-видимому, и

объясняется наблюдаемая экспериментально слабая зависимость.

/ от р.

Проанализируем теперь, как влияют на первичное
капиллярное равновесие параметры А и гк. Очевидно, чем больше

спектр возможных значений радиуса звеньев (Д растет), тем

шире (рис. 7) область давлений, где жидкостная и газовая

пористости меняются от минимальной до максимально
возможной величины. Влияние величины размера зерен
катализатора иллюстрирует рис. 8. Здесь показана рассчитанная
для г=0,5 зависимость жидкостной пористости от перепада

давления для ряда значений параметра гк. Мы видим, что,
если гн<0,1 мкм, то степень заполнения электр'ода
электролитом и газом зависит от перепада давления несущественно,
однако маловероятно, чтобы размеры зерен катализатора и

гидрофобизатора были бы менее десятых долей мкм.

Сделаем еще одно замечание. До сих пор мы изучали

капиллярное равновесие в двухкомпонентных системах. Обычно

применяемые двухкомпонентные гидрофобизирозанные
системы (катализатор — платина и гидрофобизатор —фторопласт*
привлекательны тем, что в них ток обмена и удельное
содержание катализатора в смеси велики. Основной недостаток
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двухкомпонентной системы платина—фторопласт в том, что

ее гидрофильные свойства превалируют над гидрофобными,
поэтому, как правило, режим генерации тока в электроде —

вмутридиффузионный и степень использования
дорогостоящего катализатора невелика [23, ,24]. Степень использования

катализатора можно значительно .повысить, если перейти к

трехкомпонентным системам: добавив к платине и

фторопласту электрохимически неактивной или малоактивной

гидрофильной подложки (например, уголь). Капиллярное
равновесие в различных вариантах трехкомпонентных систем, а

также расчет характеристик трехкомпонентных гидрофобизи-
рованных электродов изучены в [23—26].

1.2. Эффективная электропроводность
гидрофобизированных электродов

Обычно принято характеризовать эффективную
электропроводность пористых сред, частично заполненных

электролитом, следующей формулой:

где х — эффективная удельная электропроводность пористой
среды, к — удельная электропроводность электролита, gm

—

жидкостная пористость, р— величина, вообще говоря,

зависящая от £ж. Если Р~1, то и принимает максимально

возможное значение. р^1 лиШь в одном крайнем случае: если

все поры представляют собой прямые каналы, вытянутые^
вдоль направления электрического поля. В реальйых
изотропных пористых средах всегда р>1. Входящая в формулу (19))
величина р не имеет никакого физического смысла, ее ни в:

коем случае нельзя отождествлять с извилистостью пор
(извилистость — отношение истинной длины поры «к ее

проекции), это просто подгоночный параметр, показывающий во^
сколько раз истинная эффективная электропроводность
пористой среды отличается от максимально возможной. На

величину р оказывают влияние многие факторы: структура
норового пространства, извилистость пор, гофрировка пор
(средний радиус поры меняется от точки к точке), пересеченность
норового пространства, которая носит случайный характер
(поэтому получить удовлетворительное расчетное значение х

можно лишь при статистическом подходе). В пористей среде
всегда имеется какое-то число пор, вход и выход которых
имеют один и тот же потенциал. Эти «балластные» поры не

вносят вклада в эффективную электропроводность, что также^

приводит к увеличению величины р. Наконец, в пористых
средах, частично заполненных электролитом, все поры можно

разделить на два класса: «тупиковые», заполненные

электролитом лишь с одного конца, и «сквозные», заполненные
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электролитом с двух концов. Очевидно, вклад в

электропроводность могут вносить лишь «сквозные» поры. Все

вышеперечисленные явления вносят тот или иной вклад в величину
р, поэтому-то она и не может иметь четкого физического
смысла.

Яш/а

Рис. 9. Эффективная электропроводность пористых сред,
заполненных частично электролитом, частично газом [27]:
параметром на кривых /—4 является пористость, возрастающая

вместе с номером кривой; отношение gy^/g дано в процентах.

Обратимся теперь к экспериментальным данным по изме

рению эффективной электропроводности гидрофобизирован
ных электродов. Здесь имеются результаты двоякого рода
в одних электродах [19, 27] величина р оказывается мног

больше единицы, причем она тем больше, чем меньше жил

костная пористость электрода (рис. 9). В других работа

[28] р оказалась близкой к единице и слабо зависящей о

содержания электролита в поровом пространстве (рис. 10)
Цель этого раздела

— выяснить условия, когда в гидре
фобизированных электродах реализуется тот или иной кач<

ственный ход эффективной электропроводности. Чтобы эт

сделать, обратимся к модельным представлениям. Будем, как

прежде (рис. 2а), моделировать гидрофобизированный элек'
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род смесью пористых гидрофильных (катализатор) и

гидрофобных шаров постоянного радиуса, уложенных
случайным образом, но так, чтобы их центры образовали ту или

иную решетку. Электролит может заполнять как межшаровое

пространство, так и связанные между собой и с жидкой

фазой пористые шары катализатора. Межшаровое пространство
и система гидрофильно-гидрофобных шаров представляют
собой две вложенные друг в друга регулярные решетки (рис. 11).

Рис. 10 Рис. 11

Рис. 10. Зависимость эффективной электропроводности
электролита [28] (7 н. КОН) в пористом слое от -весового содержания

фторопласта.
Сплошная линия—экспериментальные значения; пунктирная
кривая—рассчитана по уравнению и=И£ж» где ёж— жидкостная пористость, взятая

из эксперимента

Рис. 11. Схема регулярной решетки:
7—узел, 2—звенья решетки

Регулярность решетки состоит в том, что их

структурные элементы в геометрическом отношении подобны и

отличаются лишь своими гидрофильно-гидрофобными свойствами.
Основные структурные элементы этих решеток

—

узлы и

звенья. Гидрофильно-гидрофобная решетка характеризуется
всего двумя параметрами: связностью k (число звеньев,

примыкающих к одному узлу) и проницаемостью звена для
жидкости у (вероятность того, что произвольное звено решетки
проницаемо для жидкости, 0<у<1). Межшаровое
пространство и система гидрофильно-гидрофобных шаров является

двумя вырожденными регулярными решетками: первое
представляет собой решетку звеньев (как и в предыдущем разделе
мы считаем, что весь объем межшарового пространства
сосредоточен в звеньях, звено — при кубической укладке

—

пространство между четырьмя соседними
гидрофильно-гидрофобными шарами); система шаров дает пример другого
предельного случая, является решеткой узлов, так как здесь

0,25 0,5^0,75
ЬФ1
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весь объем сосредоточен в пористых шарах. Чтобы

представить себе качественно -зависимость х гидрофобизирован-
иого электрода от его жидкостной пористости, целесообразно

изучить предельные случаи: поведение к для решетки звеньев

и решетки узлов. Начнем с решетки звеньев. В ней основным

фактором, обусловливающим ход х, является разделение
звеньев на тупиковые и сквозные [29, 30]. Если Z —-

вероятность произвольному звену быть заполненным электролитом"
с какого-нибудь (одного из двух) заранее выделенного

конца, то вероятность того, что заполненное электролитом звено

является сквозным, есть Zl=Z2. Эффективная
электропроводность решетки звеньев примет максимальное значение, если

все сквозные звенья будут равномерно вносить вклад в

электропроводность. Бели пренебречь влиянием на и эффекта
гофрировки, то

w==*gZ==xgZ*, (20)
^свяжем теперь иМаксзв с жидкостной пористостью.
Вероятность того, что произвольное звено может быть заполнено

электролитом, есть 1—(1—Z)2, поэтому жидкостная
пористость решетки звеньев

£ж=г[1-(1-£)2], (21)
где g— полная пористость решетки звеньев. Исключив из

.выражений (20) — (21) Z, найдем искомую зависимость

хмаксзв=хйг[11_(1_^ж)1/2]2э (22)
згде gm^Jgmfg — приведенная жидкостная пористость.

Зависимость иМаксзв—хМакс8в/и£ от #ж представлена на рис. 12.

Рис. 12. Зависимость предельных электопроводностей плоской
квадратной и кубической решеток звеньев от жидкостной

-пористости:
~зв ~зв ~зв

'"■""^макс^ ^~*мин,4; «*—кмин,6
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Мы видим, что для решетки звеньев ветчина р, входящая

и формулу (19), значительно отличается от единицы и тем

больше, чем меньше жидкостная пористость. Подчеркнем
чшверсальность полученной кривой: вывод формулы (22) не

зависит от величины связности решетки k.
Нижнюю границу для электропроводности решетки

звеньев Хмиизв (на примере плоской квадратной решетки, А=4) мы

получим, если сделаем все сквозные поры (цепочки из

сквозных звеньев) максимально извилистыми, но не будем
учитывать пересеченности порового пространства. В

пересекающихся порах ток будет выбирать кратчайшие пути, что

приведет к увеличению электропроводности. Интуитивно ясно,
что максимальной извилистости сквозных пор можно

добиться, разнеся отдельные звенья, образующие сквозную пору,
как можно дальше друг от друга, как в направлении
электрического поля, так и в перпендикулярном ему направлении.
Однако, так как на единице длины решетки должны быть

размещены Z/1 сквозных непересекающихся пор (/ — длина

звена), то максимум, чего можно добиться, удаляя поры друг
от друга,

— это сделать сквозные поры периодичными с

периодом T=lfZ как вдоль электрического поля

(предполагается, что тюле параллельно звеньям решетки), так и поперек
него. Такое размещение сквозных звеньев иллюстрирует
рис. 13а. Таким образом, каждая сквозная пора представляет
собой периодическую цепочку, состоящую из последовательно

соединенных между собой сквозных звеньев, расположенных
на элементарной площадке. Эта площадка выделена на

рис. 13а пунктиром и заштрихована.

^
"рууууг*

—

ж

а—
— —

f

Рис. 13. К оценке минимально
возможной удельной электропроводности

плоской квадратной решетки звеньев

Сквозную пору можно разместить на элементарной
площадке множеством способов, однако приемлем лишь один,

дающий правильный предельный переход: при \-+ 1 мини-

мальная электропроводность Хмин,*=48в==иМинчзв/"<Г должна,

как и хМаксзв, очевидно, также стремиться к единице. Этому
условию можно удовлетворить, если расположить сквозные
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поры способом, указанным на рис. 136. Тогда приведенное
значение минимальной удельной электропроводности плоской

квадратной решетки звеньев есть:

Xmm,4m41+3(£—l)]"1. (23)

Эта формула дает правильный предел: при у—*\9 Z—1 и

Хмин,4зв—-1. Аналогично, выделяя в кубической решетке
звеньев элементарные кубы с длиной ребра Zl/\ можно

показать, что

*мин,6 \+7(z-1/*—1)
V f

Рис. 12 показывает, что истинное значение удельной
электропроводности квадратной и кубической решеток звеньев

заключены в довольно узких пределах. Во всяком случае^
мы видим, что доминирующим эффектом, обусловливающим
ход удельной электропроводности пористых сред по мере их

затопления жидкостью, является не пересеченность порового
пространства, не извилистость пор, а разделение
жидкостных пор на тупиковые и сквозные. Влияние на уделыфо
электропроводность регулярных решеток звеньев

извилистости и пересеченности пор будет детально проанализировано

в^ретьей части этого обзора. Там развита графическая
техника, позволяющая вычислить удельную электропроводность

регулярных решеток звеньев как двух-, так и

многокомпонентных систем со сколь угодно высокой степенью точности.

Обратимся теперь к решетке узлов [30]. Можно показать,,
что для решетки узлов связанности k вероятность заполнения

узла решетки электролитом Y есть:

У=1—(1—Z)*; Z=(o[l—(l—Z)*-1] (25>
При кубической укладке шаров &= 6, и мы получим

формулы (7). Жидкостная пористость решетки узлов равна:

£ж=££к0эУ, (26)
где g— удельный объем, приходящийся на гидрофильно-
гидрофобные шары, при кубической укладке g=n/6f gK—
пористость шаров гидрофильного катализатора. Действуя в.

духе формулы (20) и введя вероятность реализации
сквозного узла Y (шар катализатора, контактирующий по крайней
мере с двумя соседними заполненными электролитом

шарами), найдем выражение для максимальной эффективной
электропроводности решетки узлов:

xMaKc^=x^Kvo)?, y=l-*Z(l-Z)*-'-(l-Z)\ (27)
где v — коэффициент, учитывающий влияние на

электропроводность фактора гофрировки и условий спекания шаров

катализатора (процесс спекания обусловливает величину
площади контакта двух соседних частиц).
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ЗаВИСИМОСТЬ ХМаксу3 = ХМаксу3/х^^= а)У ОТ gm=gJggK=
= (оК для ряда решеток (связность решетки & = 3, 4, 6, со)

представлена на рис. 14. Величина верхнего предела

электропроводности решетки узлов, в отличие от решетки звеньев,

Рис. 14. Зависимость максимальной Рис. 15. Зависимость эффектив-
эффективной электропроводности ре-. ной удельной электроироводоо-
шетки узлов от жидкостной пористо- сти гидрофобизированного элек-

сти: трода от весовой концентрации

1 — связность решетки k — 3; 2 — к« 4; фторопласта:
5 — й«б;4 — ft«=»oo / _ экспериментальная кривая [19] *

2 — расчетные кривые; g.; 0 — 2а*

0.15-26

зависит от типа решетки: с ростом связности k верхняя

граница х*3 отодвигается вверх и при &—о° имеет место

предельная формула: Хмаксуз=^ж (при k—+oD деление узлов на

«тупиковые» и «сквозные» исчезает, любой узел становится

«сквозным»).
Сравнение рис. 12 и рис. 14 показывает, что ход

зависимости х, gm для решетки звеньев и решетки узлов носит

качественно различный характер. Это обстоятельство поможет

нам в понимании поведения экспериментальных кривых
работ [19, 28] (рис. 10 и 15). В модели уложенных шаров
(рис. 2) решетка звеньев реализуется только в том случае,
если Гф>гк (рис. 26). В этом случае электролит сможет

заполнять лишь межшаровое пространство, образованное
уложенными случайным образом крупными частицами
фторопласта (электролит может заполнять лишь те звенья, в которых
случайным образом оказалось достаточное количество мел-

ких_гидрофильных зерен катализатора). Для этой модели

и» £ж-кривая ведет себя так, как показано на рис. 12. В
остальных моделях (рис. 2а, 2в) электролит может

одновременно заполнять как межшаровое пространство (решетка
звеньев), так и пористые шары катализатора (решетка уз-
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лов). Это взаимодействие решетки узлов и решетки звеньев

приводит к тому, что для моделей рис. 2а и 2в к~и#ж,
величина р (см. формулу (19)) близка к единице и слабо
зависит от концентрации гидрофобизатора в смеси. Таким

образом, поведение кривой х, СфТ в работе [19] (рис. 15,
кривая 1) можно объяснить, если принять, что в этих электродах
средний размер зерен фторопласта много больше среднего
размера зерен катализатора. В пользу этого утверждения
свидетельствуют и такие фактьГ[31]. Во-первых, рассчитанные
по уравнению (22) кривые зависимости хМаксзв» Сфт легли

выше экспериментальной кривой (рис. 15, кривые 2)*.
Во-вторых непосредственные оценки средних размеров агломератов

фторопласта и агломератов платиновой черни показывают, что

Гф>гк. В [8] проводилось электронномикрофотографирова-
ние тонкого слоя платиновой черни с фторопластом. Просмотр
большого числа снимков показал, что средний размер
агломератов черни колеблется от 0,1 до 0,3 мкм. Близкие к этой

величине оценки — средний размер агломератов платиновой
черни 0,05—0,2 мкм — получены в [32] по данным электрон-
номикроскопических снимков поперечного среза тонких гид-

рофобизированных электродов..
Средний размер частиц фторопласта в исходной суспензии

Ф-4Д 0,2—0,5 мкм [8], однако после термообработки
(^360°), которой подвергается платиново-фторопластовый
слой, частицы фторопласта значительно укрупняются.
Удельная поверхность частиц фторопласта при этом падает от

18 м2/г до 0,8 ж2/г, что для круглых непористых частиц

соответствует увеличению диаметра от 0,15 до 3,4 мкм. Эти
оценки также свидетельствуют, что электроды, исследованные в

[8, 19] имеют структуру, модель которой ближе всего к

рис. 26.

Обратимся теперь к данным работ [9, 28]. Здесь величина

Р оказалась близкой к единице и слабо зависящей от

концентрации гидрофобизатора (рис. 10). По-видимому, изменение

технологического режима приготовления гидрофобизирован-
ных электродов (различные температуры, продолжительность
спекания активной смеси, дополнительная подпрессовка в

[8], в [9] подпрессовка отсутствует) привело к тому, что

структуры гидрофобизированных электродов в [8, 9]
оказались различными. Скорее всего, наличие частично заполнен-

* То обстоятельство, что экспериментальная кривая лежит гораздо
ниже расчетной, объясняется тем, что при выводе формулы (22) не
принималась в расчет гофрировка пор (считалось, что весь электролит в порах

вносит вклад в электропроводность). В формуле (22) не учтено также то

обстоятельство, что часть объема пор, проницаемых для электролита,
заполнена зернами катализатора. Геометрия порового пространства

поэтому становится еще более сложной, степень гофрированности пор растет.

Учет этих факторов должен приблизить расчетную величину хМакс8в к

экспериментальной кривой.
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пых электролитом микротрещин (с радиусами —десятков

микрон, см. рис. 17 следующего раздела) в электродах рабо-
[Ы [9], приводит к тому, что в них эффективная
электропроводность оказалась примерно пропорциональной
жидкостной пористости.

1.3. Отличие гидрофобизированных электродов
от гидрофильных

Из общих соображений следует, что. электрохимическая
активность пористого электрода пропорциональна удельной
внутренней поверхности раздела газ/смоченный электролитом
катализатор Sr>m. В случае гидрофильных электродов эта

поверхность совпадает с внутренней поверхностью пор,
заполненных газом (газовых пор) Sr. Величины Sr и рабочего
перепада давления р системы газ—электролит определяются
в гидрофильном электроде средним радиусом газовых пор гг:

2gr> 2а cos 0
5Г^4^; />«. (28)

где gT— газовая пористость гидрофильного электрода, а —

коэффициент поверхностного натяжения электролита, 0 —

угол смачивания. .Перепад давления р не может быть очень

велик (из-за опасности газового пробоя запорного слоя),
поэтому в гидрофильных электродах всегда средний радиус
газовых пор много больше среднего радиуса жидкостных пор:

гг>гж. Типичное распределение пор- по радиусам в

«гидрофильном электроде представлено на рис. 16а. Обычно в

гидрофильном электроде гг^1—10 мкм, поэтому, степень

диспергированное™ газа в нем, как это следует из соотношения

(28), невелика: Sr~103—104 см~К

-А ^ТУ V!Y Ж.
Ъс £ Ъ гж

a ff

Рис. 16. Распределение пор по радиусам:

а — гидрофильный электрод; б —крайний случай
гидрофобизированногр электрода; пористые зерна
катализатора гидрофобны внутри и гидрофильны

снаружи (платинированный уголь)

Иное положение возникает при переходе к гидрофцбизи-
рованным электродам. Здесь достаточное содержание газа в
активном слое может быть обеспечено даже при нулевом
перепаде давления, так как при р=0 принадлежность данной
поры к классу газовых или жидкостных будет определяться
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нок. Нетрудно представить себе пример гидрофобизирован-
ного электрода (пористые зерна катализатора гидрофобны
внутри и гидрофильны снаружи, платинированный уголь),
в котором гт^>гг (рис. 166). Так как в работающем при
нулевом перепаде давления гидрофобизированном электроде
нет ограничений на величину среднего радиуса газовых пор,
то можно создать системы, в которых поверхность раздела
газ/смоченный электролитом катализатор достаточно велика:

Sr.>K~105—106 см'1.
В разделе, посвященном капиллярному равновесию (см.

стр. 8), было показано, что газовый реагент может

проникать в поровое пространство гидрофобизированного
электрода по двум каналам: по цепочкам пористых гидрофобных
шаров (агломераты частиц фторопласта) и по межшаровому
пространству. Однако оставался открытым вопрос, останутся
ли агломераты частиц фторопласта после спекания

пористыми. Последние экспериментальные результаты [28]
свидетельствуют о том, что, по-видимому, пористость агломератов
частиц фторопласта отлична от нуля.

Ртуть одинаково не смачивает (примерно с одним и тем

же краевым углом) как платину, так и фторопласт. Поэтому
метод ртутной порометрии позволяет найти распределение
пор по радиусам в гидрофобизированном электроде, без

дифференциации их на газовые и жидкостные. Это
распределение [28] для электрода с СфТ=0,35 представлено на рис. 17

кривой 1. Имеются три типа пор: широкие с г>10 мкм,
средние— с г~0,1 мкм и мелкие с г около сотен А. Для того

чтобы отделить газовые поры от жидкостных, в [28]
предложена методика

«замораживания»:
электрод погружаемся в

электролит, электролит,
заполнивший
жидкостные поры, фиксируется в

них замораживанием,
последующее использование

метода ртутной
порометрии позволяет найти

распределение газовых пор
по радиусам. Результат
измерения представлен

рна рис. 17 (кривой 2).
В гидрофобизированном
электроде обнаружены
газовые поры двух типов.

Широкие с гг>101мкм (по-
видимому, это

микротрещины с гидрофильно-гид-

0,01
г, мкм

Рис. 17. Распределение пор по

радиусам [28] в электроде с сф1=0,35:
/ — распределение пор, снятое методом
ртутной порометрии; 2 — распределение сгазо-
вых» пор, снятое методом

«замораживания»
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рофобными стенками) и мелкие поры с гг около сотен А

(скорее всего это поры в агломератах фторопласта).
Другие косвенные экспериментальные данные,

свидетельствующие, что, по-видимому, зерна фторопласта пористы,
содержатся в [33]. Там показано, что удельная поверхность
частиц фторопласта до и после спекания остается примерно

одинаковой. Отсюда также можно сделать вывод, что

пористость зерен фторопласта скорее всего не равна нулю.
Обсудим несколько подробнее [34] природу газовых пор

в гидрофильном и гидрофобизированном электродах. На
рис. 18а дано схематическое изображение газовой поры в

Рис. 18. Газовые поры:
а — гидрофильный электрод; б, в — гидрофобизированный
электрод; б — квазигидрофильная газовая пора, в — чисто

гидрофобная газовая пора; / — газ, 2 — смоченный

электролитом пористый катализатор; 3 — частицы гидрофоби-
затора

гидрофильном электроде. Газовые поры здесь представлены
в виде широких .каналов, окруженных сетью узких
жидкостных пор, пересекающихся с газовой. Стенки газовой поры
гидрофильны, электролит удален из поры избыточным
давлением. Газовый реагент из газовой поры диффундирует в устья
жидкостных пор, где и происходит его электрохимическое
сгорание. Обратимся теперь к газовым порам в

гидрофобизированном электроде (рис. 186 и 18в). Здесь существует два
типа газовых пор: широкие поры типа I (рис. 186) и мелкие

поры типа II. Стенки пор типа I образованы
перемежающимися случайным образом агломератами гидрофильных и

гидрофобных частиц (в терминологии раздела 1.1 это поры
межшарового пространства). Газ заполняет пору типа I, если

степень гидрофобности ее стенок достаточно велика, в

противном случае эта пора остается жидкостной. Поверхность
газовой поры типа I в том месте, где ее стенки образованы
пористыми агломератами гидрофильных частиц, пересекают
мелкие жидкостные поры. Очевидна аналогия между
газовыми порами типа I в гидрофобизированном электроде и

газовыми порами в гидрофильном электроде. Если бы в гидро-
фобизированных электродах существовали только газовые

поры типа I, го все теоретические построения, развитые для
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гидрофильных электродов, можно было бы использовать и
для гидрофобизированных систем. Надо было бы лишь найти
соответствие между перепадом давления в гидрофильной
системе и концентрацией гидрофобизатора в гидрофобной
Однако в гидрофобизированном электроде имеются лоры
типа II, природа которых резко отличается от природы пор
типа I. Поры типа II — это мелкие капилляры,
пронизывающие агломераты частиц фторопласта. Стенки этих газовых

пор чисто гидрофобны, поэтому, в отличие от ситуации в

газовых порах в гидрофильных электродах и порах типа I,
электрохимическая реакция не может протекать на поверхности
пор типа II. Последние представляют собой газовые каналы

(рис. 18в, газовые поры помечены пунктиром), которые лишь
обеспечивают подачу газового реагента в любую точку гид-

рофобизированного электрода. Электрохимическое же

сгорание газового реагента происходит там, где (рис. 18в)
пористые агломераты частиц фторопласта соседствуют с

пропитанными электролитом пористыми агломератами частиц

катализатора.
В теоретическом плане различная природа пор типа I йг

пор типа II проявляется в том, что выражения, определяющие
важную для расчета электрохимической активности

гидрофобизированных электродов удельную внутреннюю
поверхность раздела газ/смоченный электролитом катализатор
(Sr*m), для пор типа I и пор типа II сильно отличаются.

Для квазигидрофильных пор типа I можно написать аналог

формулы (28) Sf^^2grllrT\ где grJ — газовая пористости

ггг—средний радиус газовых пор типа I. Можно показать,
что обычйо электрохимическая активность пористых
электродов /~ (5Г'Ж)1/2, поэтому для электрохимической активности

гидрофильных электродов /фИ и гидрофобизированных систем,

содержащих только газовые поры типа I, имеют место

соотношения /фИ~£г72, h^igr1)1/2, означающие, что

электрохимическая активность пропорциональна газовой пористости.

Для тазовых пор типа II соотношение, подобное (28), не

выполняется. Вычисление величины 5цг,ж представляет собой

сложную математическую задачу. Однако, есди

воспользоваться моделью уложенных шаров постоянного радиуса и

предположить, что все межшаровое пространство заполнено

электролитом, то величина Snr«H{ будет совпадать с площадью

внешней поверхности заполненных газом пористых
агломератов частиц гидрофобизатора

где о) — параметр, характеризующий степень гидрофильно-
сти гидрофобизированного электрода; Гф — радиус
гидрофобных шаров; Уф — вероятность заполнения гидрофобного шара
газом.
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Особенность формулы (28а) состоит в том, что в ней, в

отличие от выражения (28), в явном виде не фигурирует
пористость gru. Поэтому электрохимическая активность гидро-

фобизированного электрода, в котором имеются только поры

типа II, практически не зависит от газовой пористости.

Пористость агломератов частиц фторопласта g$ должна быть

достаточной, чтобы без значительных диффузионных
ограничений газовые поры типа II могли доставить газовый реагент
в любую точку электрода. Дальнейший рост gф не влияет на

величину Sff* . Другая особенность формулы (28а) состоит

в том, что для нахождения Sft* необходимо контролировать

средний радиус агломератов частиц фторопласта Гф (в
действительности для сопоставления теоретических и

экспериментальных данных необходимо контролировать и другие
величины, такие как gф9 rK> gH и т. п.). Вопрос о нахождении

величины ST>W для гидрофобизированного электрода
осложняется еще и тем, что поверхности пор типа I и типа II
частично совпадают, поэтому для гидрофобизированного
электрода Sr.«<Sf«« +S\f.

Расчет капиллярного равновесия в модели равновеликих
шаров (раздел 1.1) показал, что поры типа II играют

доминирующую роль в процессе подачи газового реагента в глубь
гидрофобизированного электрода. Качественно этот результат
можно получить из следующих соображений. При нулевом
перепаде давления принадлежность цилиндрической поры,
стенки которой образованы гидрофобными и гидрофильными
частицами*, к классу газовых или же жидкостных будет
определяться лишь степенью гидрофобности ее стенок.

Критическое значение степени гидрофобности поры дает формула (1).
Для электродов из платиновой черни и фторопласта в 1 н.

КОН 9к-=34°, еф= 118° [35], поэтому р^0,64- Таким

образом, поры с гидрофильно-гидрофобными стенками могут

обеспечить подачу газового реагента лишь при больших

концентрациях гидрофобизатора в смеси, когда удельное
содержание катализатора в электроде становится мал^м. Если бы
в гидрофобизированном^ платиновом электроде существовал
лишь первый канал подачи газа, электрохимическая
активность электрода была бы очень мала. Этот
канал подачи газа будет иметь существенное значение
только для тех систем катализатор

— гидрофобизатор, в

которых р* — 0.

Ввиду важности вопроса о том, существуют ли в -гидро-
фобизированном электроде поры типа II (пористы ли зерна
фторопласта), обратимся к экспериментальным данным и

попробуем оценить gф [36].
Полученные экспериментально [19] зависимость

жидкостной #ж и газовой пористости gr от весовой концентрации
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Рис. 19. Экспериментальные
fl9] зависимости / —

жидкостной и 2— газовой
пористости от весовой

концентрация фторопласта в

электроде.

Кривые 3 — 4 — соответственно

объемы фторопласта m^fd^ и

катализатора я*к/<*к в смеси

фторопласта в смеси СфТ
предоставлены на рис. 19. С ростом
СфТ жидкостная пористость
монотонно убывает, а газовая —

становится отличной от нуля при
Сфт—1,5—2%, затем растет и
где-то в районе 10—15%
выходит на плато. Структурная мо*

дель исследованных в [19] гидро-
фобизированных электродов
была сформулирована в разделе
1.2. Согласно этой модели (рис.
20а) средний радиус зерен
фторопласта много больше средне»
го радиуса зерен платины.

Представленная на рис. 20а модель
позволяет оценить величину
пористости зерен фторопласта #ф
и зерен катализатора gK. Обоз*
начим через d$y dK— удельные
веса фторопласта и катализато-

тора, через Уф —долю объема

электрода, приходящуюся на

зерна фторопласта, через VK —

долю объема межшарового

пространства, приходящуюся на зерна катализатора, тогда

можно написать следующие очевидные соотношения:

m^Vbdbil—gb);

юк=(1 - Уф) VKdK (1 -£к); (29)

&-'(1-УФ)[1-1М1-&)Ь
где неизвестный параметр t (/<1) показывает степень

заполненности электролитом межшарового пространства,
очевидно, что при СфТ-*0, f—1. Исключив из (29) произведение
Ук (1—gK), найдем, что

1/4-1_^ь.
t

£ф= i-2/iv
(30)

(31)
В исследуемых электродах [19] электрохимическая активность

достигает в щелочных электролитах максимума при СфТ^6—
8%, поэтому мы можем считать, что в первом приближении
f=l—все межшаровое пространство целиком заполнено

электролитом. Тогда рассчитанная по формулам (30) и (31)
зависимость Уф и gф от СфТ представлена на рис. 21 (ход

кривых ^, СфТ и х5, СфТ показан на рис. 19). Объем зерен
"ф "к

фторопласта в электроде монотонно растет, а их пористость
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монотонно убывает. Зависимость произведения этих величин

IV£ф от сФт представлена на рис. 21 кривой 3. Сравнение
£,, СфТ-кривой (рис. 19) с 'Кривой 3 (рис. 21) показывает, что

удовлетворительное согласие между расчетной и

экспериментальной кривыми можно получить в

предположении, что газ проникает в электрод только по цепочкам

пористых зерен фторопласта, что все такие зерна заполнены

газом, а межшаровое пространство целиком заполнено

^1ектролитом. Некоторое несоответствие кривых (плато
кривой 3 на рис. 21 —0,32, на кривой 2 рис. 19 плато ~0,26)
легко объяснить, если учесть, что реально t<\

(межшаровое пространство все же частично заполнено

газом), поэтому, как следует из формул (30) —

(31), кривые #ф, СфТ и Уф, СфТ на рис. 21 должны понизиться,
таким образом уменьшится и произведение V$-g$. Оценим
теперь пористость зерен катализатора. Из (29) следует, что

тк

Для оценки gu сверху предположим, что все межшаровое

пространство равномерно заполнено зернами катализатора,
а упаковка этих зерен кубическая, тогда Vk=tl/6 и

зависимость gH от СфТ представлена на рис. 21 кривой 4. Кривая 4

построена в предположении, что t=l. Примерный ход кривых

£ф, СфТ и gK, СфТ, построенных в предположении, что реально

/<1, показан на рис. 21 пунктирными кривыми 2' и 4'.

(примерный ход этих кривых можно усмотреть из соотношений

(30) — (32)). Таким образом, в исследуемых электродах с

ростом СфТ gK уменьшается примерно от 0,7 до 0,6, а gф
приблизительно от 0,8 до 0,4.

До сих пор мы предполагали, что газ заполняет систему

пористых зерен фторопласта при любых концентрациях гид-

Рис. 20. Структурные модели гидрофобизировану
ного электрода:

/ — зерна фторопласта, 2 — зерна катализатора, а — мо-.
дель со случайным расположением зерен фторопласта;
б — модель с регулярным расположением фторопласта;
3 — вакантные области, куда могут попадать зерна

фторопласта.
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рофобизатора и степень их заполнения газом тождественно

равна единице. Однако, как это следует из теории
капиллярного равновесия (раздел 1.1) и из экспериментальных

измерений (рис. 19, кривая 2), газ начинает проникать в

электрод при некоторой отличной от нуля концентрации гидрофо-
бизатора сгфТ (точка пробоя по газу, на рис. 19 сгфТ*=*1,5—
2%). Попробуем теоретически оценить величину сгфТ. Для
этого перейдем от модели со случайным расположением в

электроде зерен фторопласта (рис. 20а) к модели с

регулярным расположением (рис. 206). Пусгь зерна фторопласта

Рис. 21. Зависимость основных

характеристик гидрофобизирован-
ных электродов от весовой

концентрации фторопласта, /ssl:

7-Уф, 2-*ф. *-Уф£ф, 4-g 0\-*/б>
i<lzr-gb9r-gK(VKm*„/6)

могут с некоторой вероятностью соф занимать лишь центры
кубической (рис. 206) решетки, а все межшаровое
пространство заполнено зернами катализатора (упаковка также

кубическая). Нетрудно показать, что в этом случае параметры
соф и СфТ связаны соотношением*

<фх= Ч—. '-ЙЕЙ- (33)

I +V-

1
п

Как было показано в разделе 1.1, газ начинает заполнять

систему пористых зерен фторопласта лишь при соф = 0,2.**
Считая, что йк/йф=10, и положив £ф= 0,83, gK=0J3 (на рис.
21, крайние точки кривых 2 и 4), найдем, что с$т

=

СфТ (а>ф=?=
-0,2)^1,4%.

* Это соотношение легко получить из (29), в которых надо положить

1/
л

1/
я

** Эта величина, естественно, зависит от характера упаковки зерен:

фторопласта, величина а>ф=0,2 относится к кубической упаковке.
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Полученное теоретическое значение СфТг находится в хорошем
согласии с экспериментальной величиной. Это еще раз

подтверждает тот вывод, что заполнение газом гидрофобизиро-
ванных электродов осуществляется в основном по системе

связанных между собой и с газовой фазой пористых

агломератов гидрофобизатора (фторопласта).

1.4. Электрохимическая активность гидрофобизированных
электродов

Решение задачи о капиллярном равновесии, оценки

эффективной электропроводности и установление отличия

гидрофобизированных электродов от гидрофильных составляют

основу для расчета характеристик гидрофобизированных
электродов*. Сложность расчета состоит в том, что в

гидрофобизированных системах газовый реагент может заполнять

как межшаровое пространство (поры типа I), так и пористые
гидрофобные шары (поры типа II). Поэтому трудно указать
величину поверхности 5Г»Ж, отделяющей газовый реагент от

пропитанного электролитом катализатора. Однако, как

показывают оценки [37], для электродов из платиновой черни и

фторопласта, генерирующих ток в щелочных растворах,
можно считать, что Sr*m практически совпадает с Snr>m—'внешней
поверхностью заполненных газом пористых зерен
фторопласта. Мы ограничимся изучением именно этих электродов.

Можно показать, что в окрестности точки пробоя по газу
газовые поры (цепочки из заполненных газом пористых
шаров гидрофобизатора) практически не ветвятся, и среднее.
расстояние между ними очень велико. Поэтому в

окрестности точки пробоя по газу расчет характеристик гидрофоби-
зированного электрода естественно вести в рамках модели,
схематически изображенной на рис. 22. Все газовые поры

—

прямые круговые цилиндры постоянного радиуса г,
удаленные друг от друга на расстояние 2/, где г=гк=Гф— радиус
зерен катализатора и фторопласта. Характерная длина /

определяется так. Если т — число газовых пор, отнесенное к

единице видимой поверхности электрода, то нетрудно
показать, что

5^1ж = 21ст= -5-.-^=^Кф; / =-U= Г72-> (34)11 2 г ф' 2т1/2 [(1—(о)Гф]1/2
V

*

Мы дадим расчет электрохимической активности
гидрофобизированных электродов лишь в модели равновеликих шаров [37] ввиду того,
что число (параметров, характеризующих структуру тюрового «Пространства,
"< эгой модели, .минимально, и здесь проще "всего проанализировать
зависимость / от структурных параметров. Расчет электрохимической активно-

ltii в моделях разновеликих шаров для двухкомпонентных систем можно,
лапти в [38].
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где Уф — вероятность заполнения газом гидрофобного шара.
Как и следовало ожидать, в точке пробоя по газу Уф —0, а

/_со. Поэтому здесь />/д, где /д — характерная
диффузионная длина (рис. 22). Расчет характеристик гидрофобизиро-
ванного электрода будем вести на примере кислородного
платинового электрода (спеченная смесь платиновой черни и

фторопласта), погруженного при комнатной температуре в

7 н. КОН. В [1] показано, что в области умеренных
поляризаций т] = 150-^-250 мв (потенциал отсчитывается отстационарно-

го) локальная характеристика имеет вид: jK==i0ce^. Мы будем
приближенно считать, что при 0<г]<250 мв jn = h[ce^ —
— 1]"> h— эффективный ток обмена, с— безразмерная
концентрация растворенного в электролите газа, c=clc0, с0 —

растворимость газа в электролите. Уравнение относительно с имеет

вид

ННН-^-- ъ lb <35>

где р = р//д — безразмерный полярный радиус;

. _(nFDc0\^2 -л/2

l*~\hSKVK) 6

характерная диффузионная длина; r\ = Fr\IRT — безразмерная
поляризация; D=Dgm/(l—£Гф/#ф)- эффективный

коэффициент диффузии; gm— жидкостная пористость; gr* — газовая

пористость шаров фторопласта; 5К — удельная внутренняя
поверхность шаров катализатора; Ук =

§'жк/^к(1—ё'гф/^ф2—удельный объем, приходящийся на шары катализатора; gmK —

жидкостная пористость шаров катализатора.
Выбор первого граничного условия в (35) означает, что

пленка электролита на поверхности газовой поры не

лимитирует процесс генерации тока. Второе граничное условие
указывает область применимости выбранной нами расчетной
модели: генерация тока учитывается лишь в области,
заключенной между цилиндрами с радиусами г и / (рис. 22).
Поэтому уравнение (35) даст искаженную картину
распределения концентрации, если /д^/ (концентрации гидрофобизатора
вдали от точки пробоя по газу).

Сравнение длин I и /д позволяет лишь довольно грубо
провести дифференциацию режимов генерации тока. Так,
можно утверждать, что в окрестности точки пробоя всегда

существует область, где электрод генерирует ток во внутри-

диффузионном режиме. Далее, так как характерная
диффузионная длина не зависит от размера зерна катализатора,
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a l~r9 то, уменьшая г, можно добиться, чтобы вдали от точки

пробоя в некоторой области концентраций было /<^/д: в этих

условиях электрод будет генерировать ток в кинетическом

режиме. Чтобы уточнить границы областей, где реализуется

ге

Рис. 22. Модель процесса генерации тока в области

концентраций, близких к точке пробоя по газу

тот или иной режим генерации тока, найдем с помощью

уравнения (35) плотность тока на поверхности газовых пор:

nFDcp
(1 е~ц)ь»° )?( ГЛ7 ГЛ7 /7(> (36>

где /0, /i, /Co, /Ci—функции Бесселя чисто мнимого

аргумента.

Близость режима к кинетическому удобно
характеризовать параметром

2яг/
Х=

n(/'-r«)KKSKie(^-l)
itye

-Ti/2
(37)

равным отношению тока, генерируемого в отдельной газовой

поре, к току, генерируемому в области, лежащей между
соседними газовыми порами (при условии, что здесь имеет место

кинетический режим). При смене режима от внутридиффу-
знойного к кинетическому параметр % очевидно изменяется от

нуля до единицы. При кинетическом режиме Х=1 и г|) — е^2^

Перейдем теперь к определению поляризационных харак-
т еристик гидрофобизированного электрода. Распределение
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поляризации в нем описывает уравнение*:

где x — x/L— безразмерная координата,

/,= ррт—-—— 1 —характерная длина процесса;

Л—толщина электрода. Интегрируя уравнение (38), найдем
зависимость, электрохимической активности гидрофобизиро-
ванного электрода от его поляризации и толщины.

W~
=V2 T (39)

Проанализируем зависимость электрохимической актив-

ности гидрофобизированного электрода от основных пара**

метров системы: суммарной жидкостной пористости gm

(жидкостная пористость межшарового пространства и

системы пористых гидрофильных шаров катализатора gm=gmM+

+£жк), удельной внутренней поверхности шаров

катализатора SK, радиуса шаров г и величины пористостей
гидрофильных и гидрофобных шаров gK, £ф. Как показывает формула
(39), с ростом величин SK, gK, gm электрохимическая
активность электрода монотонно возрастает.

Зависимость I от г проявляется двояким образом: при

уменьшении г электрохимическая активность растет,
во-первых, потому что в электроде увеличивается удельная
поверхность раздела газ/пропитанный электролитом катализатор
5Г'Ж — г-1, 1~г~112 (формула (39)), во-вторых, уменьшение
радиуса шаров, как видно из формулы (34), уменьшает / —

среднее расстояние между газовыми порами, поэтому при
достаточно малом г /<</д и электрод начинает генерировать
ток в кинетическом режиме. Уменьшение диффузионных ог-

* При написании уравнения (38) в соответствии с «выводами

раздела 1.2 мы считали, что эффективная электропроводность
гидрофобизированного электрода х=х£ж
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раничений также должно увеличить электрохимическую
активность электрода. Последний вывод' иллюстрирует рис. 23.

Па нем, рассчитанная по формуле (39), приведена
зависимость электрохимической активности гидрофобизированного
электрода бесконечной толщины /«» (бесконечность электрода

означает, что A>L трЮ) от степени гидрофильности
электрода, величины параметра со. /оо = 0 при о<0,2 —точка пробоя
по жидкости и при ©>0,8 — точка пробоя по газу.

Зависимость /~ от г иллюстрируют кривые 1—3*. Они

показывают зависимость /~ от со при значениях г

соответственно: 1, 0,1 и 0,01 мкм. Величина /«, в точке максимума
возрастает с уменьшением г и .положение максимума смещается

вправо в область меньших содержаний гидрофобизатора.

4

"£2

0,5 1,9
ш

Рис. 23. Зависимость электрохимической активности
электрода практически бесконечной толщины /«> от параметра ©:

т)о=250 мв, 'gK=0,5; \\ — г=1 мкм, 2 — г=0,1 мкм\
3 —г=0,01 мкм, 4 — зависимость /»* от ©; 5 — /«>к, о> —

зависимость; 6 — п'римерный ход истинной /«>, са-кривой
электрода с г=0,01 мкм

Чтобы лучше понять поведение /<», w-кривых при
варьировании радиуса шаров рассмотрим предельный случай.
Пусть в электроде сняты все диффузионные ограничения, и

режим генерации тока при всех концентрациях
гидрофобизатора кинетический, тогда мы, очевидно, получим верхнюю
границу для Л». Требование кинетического режима матема-

*

При расчете /« по формуле (39) мы полагали, что к=0,42 омг1-см~].
О=б.'10~6 см*/сек, £о=6-10-9 моль/см3, *0=Ю-7 а/см2, SK = 106 см~\ gK =

=0,5,, /i=4. Следует темнить, что формула (39) применима, строго говоря,
л 1шь в окрестности точки иробоя ло газу. Однако анализ формулы (39)
позволяет качественно проследить зависимость / от основных параметров
изучаемой системы.
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тически означает, что параметр %=\. Подставляя в этих ус-
'

ловиях величину функции ty из уравнения (37) в уравнение
'

(38) и интегрируя последнее уравнение, найдем вместо

уравнений (39):

где

L
( *RT*gMgK{\-£fa) \1/2

—

характерная длина, индекс
*

означает, что режим

генерации тока в электроде чисто кинетический.

Зависимость / с2 от со представлена на рис. 23 кривой 4.
Рис. 23 показывает, что при г=\ мк область

концентраций фторопласта, где электрод генерирует ток в.

кинетическом режиме, отсутствует. При уменьшении
радиуса шаров до 0,1 лжм кинетический режим реализуется
при 0,2<ю<0,3 (здесь кривые 2 и 4 совпадают).
Дальнейшее уменьшение радиуса до г=0,01 мкм снимает

диффузионные ограничения в большей области (0,2<со<0,65). Однако
полностью снять диффузионные ограничения не удается, так

как при любой сколь угодно малой, но конечной величине

радиуса шаров в окрестности точки пробоя по газу (со<0,8)
вследствие малости содержания газового реагента в

электроде расстояние между газовыми порами />/д, и электрод
должен генерировать ток во внутридиффузионном режиме. В
этой области /оо, ©-кривые (кривые 1—3 на рис. 23) резко
спадают до нуля.

Как уже отмечалось, строго говоря, формулы (39)
количественно описывают поведение /, ©-кривой лишь в тех

областях, где режим генерации тока внутридиффузионный либо
смешанный 1>1Д. При кинетическом режиме, когда весь

катализатор вовлекается в процесс токообразования, формулы
(40) дадут заниженное значение электрохимической
активности. Однако для кинетического режима формулы,
аналогичные формулам (40), можно получить непосредственно^
считая, что весь катализатор участвует в токообразовании,
тогда точное выражение для электрохимической активности

электрода, генерирующего ток в кинетическом режиме,
имеет вид:
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/.-(""■^НЛ-Л-^-.-^". (41)

где поляризацию на тыльной стороне электрода т]лнайдем с

помощью уравнения (40), в котором характерную длину L*

надо заменить кинетическоихарактернои длиной LK-[ ;г)
\FSKi0gx )

Зависимость /оок от ю представлена на рис. 23 кривой 5.
Тогда пунктирная кривая 6 показывает примерный ход
истинной /оо, ©-кривой гидрофобизированного электрода, у
которого г = 0,01 мкм. Эта кривая в области, где реализуется
кинетический режим (0,2<а)<0,65) совпадает с /«Л а в

области, где имеет место внутридиффузионный режим, может

быть рассчитана по уравнению (39).
Смену режимов генерации тока при изменении размеров

зерен, фторопласта и катализатора иллюстрирует рис. 24.

Рис. 24. Смена режимов генерации тока в

электроде при изменении размеров зерен

катализатора и фторопласта

На рис. 24а и 246 схематически изображены гидрофобизи-
рованные электроды (в модели равновеликих шаров) при
неизменной концентрации фторопласта в смеси. Черные uiapjy

—

заполненные газом зерна фторопласта (число таких шаров
на рис. 24а и 246 одинаково). Если удельная поверхность

катализатора (м21г) и поляризация электрода фиксированы,
то определяемая их величиной характерная глубина проник-
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новения газового реагента в пропитанную электролитом смесь

агломератов платины и фторопласта будет неизменной (на
рис. 24 заштрихованные области). Однако с ростом радиуса
агломератов среднее расстояние между заполненными газом

агломератами фторопласта также растет, поэтому на рис. 24а

электрод генерирует ток во внутридиффузионном режиме,
на рис. 246 — в кинетическом.

Обычно в экспериментах изучается зависимость
электрохимической активности электрода от весовой концентрации
гидрофобизатора (фторопласта) в смеси. Объемный параметр
о) и весовой СфТ связаны соотношением (11). Зависимость-
/оо от СфТ (расчет проводился по формуле (39) для

электродов с г=0,1 мкм при трех значениях величины поляризации
электрода: т|0=25Э, 200 и 150 мв) представлена на рис. 25

Ofi 0,5

1>фТ

Рис. 25. Зависимость
электрохимической активности от весовой

концентрации гидрофобизатора:
£ф=0,1, £к=0,5, »<=о,1 мк\ 7--^=
250 мв; 2-т)о=200 мв; 3—п0=150 Мв;

4-£ф=*0,5; т)0=200 мв, ч=0,1 мкм

Рис. 26. Зависимость
приведенной электрохимической а<к-.

тиэности электрода,

генерирующего ток в кинетическом

режиме, от его приведенной то'л-

щины:
/-Т10-200 мв, 2-^250 м*,

(кривые 1—3 соответственно). При уменьшении поляризации
электрода положение точки максимума /«,, сфт кривой
смещается влево к точке пробоя по газу. Это связано -с тем, что

lj\~ei\o I2 при уменьшении поляризации электрода растет,
поэтому область кинетического режима (здесь Kip)
расширяется. Как отмечалось в разделе 1.3, электрохимическая
активность явно не зависит от величины пористости шаров
катализатора gф. Косвенным образом влияние £ф
проявляется в том, что при увеличении #ф /, сфт-кривая смещается в
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область меньших концентраций гидрофобизатора. Кривые
1—3 на рис. 25 построены в предположении £ф=0,1, пунк-
1 ирная кривая дает /, СфТ-зависимость для электрода с г)0=

-200,чв и#ф=0,5.
Рассчитанная по формуле (41) зависимость приведенной

электрохимической активности электрода

/к= I«H2RTxi0SKgmgl /FgKf/2

от его приведенной толщины A=A/LK
представлена на рис. 26. С ростом толщины / вначале быртро
(линейно) возрастает, затем увеличение электрохимической
активности электрода становится более плавным, при Д—- <х> /

входит на предел. Если за эффективную толщину электрода
принять Д*, при которой снимается 90% от максимально

возможного тока, то оценки показывают, что для электродов
с (о = 0,55 и gK=0,5, генерирующих ток в кинетическом

режиме, при поляризации электрода т|0=250 ма Д*=77 мкм, при

т]о=200 мв А* =215 мкм.

Попытка сопоставить полученные в разделе 1.4
теоретические формулы с экспериментальными данными
затруднительна по следующим соображениям. Во-первых, формулы в

разделе 1.4 получены для модели равновеликих шаров
(наиболее простой модели), хотя, как показано в разделе 1.2,
модель разновеликих шаров (Гф>гк, рис. 26) более ^близка к

реальности. Расчет электрохимической активности в модели

разновеликих шаров дан в [38], однако там в формулы
вошло большое количество трудноконтролируемых параметров
пористой среды (средние радиусы зерен, их пористости
и т. д.). Поэтому сопоставление расчетных и

экспериментальных данных,было проведено в [1, 10, 11] следующим
образом. Если входящие в теоретические формулы
эффективные коэффициенты брать из экспериментальных данных,
а не из расчета, как это делалось в разделе 1.2, если, затем,
не принимать во внимание принципиальное отличие гидрофо-
бизированных электродов от гидрофильных, а просто
разделить все поры в гидрофобизированном электроде на

«газовые» и «жидкостные»*, то тогда расчетные кривые для
электрохимической активности, полученные в рамках модели,
схематически изображенной на рис. 22, можно сопоставить с

экспериментом. Подобное сопоставление в [1, 10, И] позволило

объяснить некоторые особенности гидрофобизированных
электродов — максимум на /, СфТ-кривой, классификацию режимов
генерации тока, т. е. те особенности, которые роднят гидро-
фобизированные электроды с гидрофильными. _

* «Газовая» пористость гидрофобизироваиного электрода была опре
делена в [28] методом «замораживания».
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Однако подобное сопоставление не в состоянии до конца

раскрыть механизм генерации тока в гидрофобизированных
электродах. Так, в тени осталось вскрытое теоретически
принципиальное отличие гидрофобизированных электродов от

гидрофильных *, не выяснено влияние процессов агломерации

первичных гидрофильных и гидрофобных частиц (выше было
показано, что размеры агломератов, взаимное соотношение

г,< и Гф резко влияют на величину электрохимической
активности) и многие другие вопросы. Теоретически эти вопросы
поставлены, однако их экспериментальная проверка
затруднительна, так как пока отсутствуют методики, позволяющие

контролировать ряд фигурирующих в теоретических расчетах
величин. Однако несомненно, что плодотворное по своим

результатам сопоставление расчетных и экспериментальных
данных будет проведено лишь после того, как указанные
экспериментальные (методические) трудности будут
преодолены. В противном случае придется при сопоставлении
принимать без доказательства ряд произвольных допущений. Так,
например, в [39] предполагается, что независимо от

концентрации гидрофобизатора каждое зерно катализатора
смочено электролитом и одновременно омывается газовым

реагентом.
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УДК 621.352

ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА С ЭЛЕКТРОЛИТАМИ -

НА ОСНОВЕ ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

С. И. Жданов, Ю. М. Поваров
'

ВВЕДЕНИЕ

Применение химических источников тока в народном хо- ,

зяйсПзе, науке и технике с каждым годом возрастает,
поскольку они обеспечивают электропитание автономных

систем. Соответственно, возрастает и их промышленное
производство, которое в настоящее время достигает миллиардов
штук в год для первичных источников тока и сотен тысяч

для аккумуляторов. Ввиду большого промышленного
значения химических источников тока научные исследования в

этой области с каждым годом расширяются, неизменно

возрастает ежегодное число патентов и публикаций.
Большинство научно-исследовательских работ и конструкторских
разработок связано с усовершенствованием источников тгуз,

выпускаемых в промышленном масштабе. В этом случае дгж ?

небольшие улучшения характеристик источников тока дают

существенный технико-экономический эффект.
Однако, существует ряд областей науки и техники,

которые требуют качественно новых источников тока. Достаточнэ
указать на проблему создания электромобиля, для решения

которой необходима разработка аккумулятора большой
мощности, высокой удельной энергии и емкости. Фактически, ни

один из выпускаемых в настоящее время промышленностью
аккумуляторов не удовлетворяет требованиям г."> Тг\т или

иным параметрам, предъявляемым к источнику юл i zaa

электромобиля. Аналогичным образом высокие требования к

источникам тока по запасу энергии и мощности

предъявляются космической техникой и другими важными областями.
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науки и техники. Эти новые требования к химическим

источникам тока стимулировали создание в последнее десятилетие

таких источников .тока, как топливный элемент и

цинк-воздушный аккумулятор, которые находят применение в

практических устройствах уже в настоящее время и несомненно

будут широко применяться в будущем.
Работы по созданию новых источников тока привели к

возрождению идеи использования для этой цели наиболее

сильных восстановителей, каковыми являются щелочные

металлы, и сильных окислителей, в том числе галогенов. Целью
данного обзора является как раз рассмотрение работ по

созданию химических источников на основе щелочного металла.

Вследствие высокой реакционной способности щелочных
металлов, они могут использоваться в источниках тока либо в

расплаве, либо в электролите на основе инертного
растворителя, либо с твердым .электролитом. Наибольший
практический интерес представляют источники тока, работоспособные
в широком интервале температур, поэтому в данном обзоре
не будут рассматриваться источники тока на основе

расплавов и предметом рассмотрения явятся источники тока со

щелочным металлом в электролите на основе органических
растворителей.

Применение органических растворителей открывает
перспективы для создания качественно новых источников тока,

поскольку в принципе, для этой цели можно использовать

любые сочетания элементов Периодической системы

Д. И. Менделеева. Существенным отличием источников тока

со щелочными металлами на основе органических
растворителей от других систем является работоспособность в

широком интервале температур и высокая удельная энергия,
поэтому такого рода источники в литературе нередко
называются «источники тока с высокой удельной энергией». Такие
системы начали разрабатываться всего несколько лет назад

и в настоящее время созданные конструкции фактически не

вышли за рамки лабораторных макетов или опытных

партий отдельных образцов. Однако, быстрое возрастание числа

научно-исследовательских работ в этой области указывает
на перспективность такого типа источников тока.

В настоящем обзоре рассматриваются литературные
данные по источникам тока на основе органических

растворителей, опубликованные в научных и технических журналах и

содержащиеся в патентной литературе. Кроме того,
значительное число работ в этой области, прежде всего
американских авторов, содержится в отчетах, которые недоступны для

широкого читателя. Эти отчеты цитируются либо по обзорным
статьям, либо по опубликованным обзорным докладам на

соответствующих конференциях. Обзор литературы доведен
до 1971 года включительно.
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1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ИСТОЧНИКОВ ТОКА

С ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Источники тока со щелочными металлами на основе

органических растворителей были предложены в результате
естественного развития батарей с магниевым отрицательным
электродом. Ранее система магниевый электрод

— водный

раствор использовалась в резервных источниках тока. В
1962 году был опубликован ряд патентов по использованию

органических растворителей в источниках тока для

уменьшения коррозии магниевого анода [1—8]*. С 1962 года
внимание исследователей было привлечено к использованию

щелочных металлов и, прежде всего, лития в источниках тока с

органическими растворителями и с этого времени начинается

довольно интенсивная разработка такого рода систем.

Источники тока со щелочными металлами обладают

следующими основными достоинствами по сравнению с

существующими системами. Во-первых, электродный потенциал

щелочных металлов наиболее отрицателен, поэтому их

применение позволяет сконструировать элементы с ^высокой э. д. с.

Во-вторых, удельный и эквивалентный веса щелочных
металлов довольно низкие (для лития 0,53 г/см3 и 7 г

соответственно), что дает выигрыш в удельной энергии источника тока.

В табл. 1 приведены значения теоретических э. д. с. и

удельных энергий для ряда систем со щелочными и щелочно-зе-

мельными металлами.

Величина теоретической э. д. с, как известно,

вычисляется по изменению свободной энергии системы (Д/7) при
протекании химической реакции с помощью уравнения

где п — число электронов, участвующих в процессе*; F—

константа ФарадеяГ
Теоретическая удельная энергия источника тока (W)

определяется путем деления теоретического значения э. д. с.

на сумму грамм-эквивалентов анода Ма и катода Мк по

соотношению:
ч

W=£TMK ("<"*-«"<*)■ (2)

При вычислении этой величины, таким образом, учитывается
лишь вес активных компонентов электродов, так что не

принимается во внимание вес электролита, контейнера и других
компонентов источника тока. Приведенные в табл. 1 значения

Е и W взяты у разных авторов, в основном из [10, 11],
причем результаты вычисления разных авторов расходятся

*
Краткий обзор патентов до 1969 года -приведен в [9]
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Таблица I

Теоретические э. д. с. и удельные энергии систем
со щелочными и щелочноземельными металлами

Электрохимическая система

2Li+F2-*2LiF
4Li + 02~^2Li20
2Li + S + Li2S
2Li + Cl2^2LiCl
3Li + CoF8->-3LiF+Co
6Li + Cr03-*3Li20-}-Cr
2Li + CuF2-2LiF+Cu
2Li + CoF2-*2LiF + Co
2Li4-NiF2-^2LiF + Ni
2Li + CuO-Li20-fCu
2Li+CuCl2-*2LiCl+Cu
2Li + Cu5-Li2S-bCu
2Li + NiO-*Li20 + Ni
2Li+FeS~>-JLi2S-bFe
2Li4-AgO-Li20 + Ag
2Li + NiCl2->2LiCl + Ni
Li +AgCl-*LiCl + Ag
Mg + F2-MgF2
2Mg-f02-2MgO
Mg + Cl2-MgCl2
Mg + CuF2-> MgF 2 + Cu

Mg + CuO ->• MgO -I- Cu
Mg + AgO-MgO-f Ag
Mg+NiF2--MgF2-fNi
Mg + CuCl2-*MgCl2-{-Cu
Mg + NiCl2-*MgCl2-|-Ni
Ca + F2-*CaF2
2Ca+02-*2CaO
Ca + Cl2-CaCl2
Ca + CuF2-*CaF2 + Cu

Ca+NiF2-*CaF2 + Ni
Ca + CuCl2 - CaCl2 + Cu
Ca + NiCl2-CaCl2 + Ni

E, в

6,05
2,52
4,40
3,48
3,64
1,69
3,55
2,88
2,83

1 2,25
3,06
2,15
1,49
2,09
2,80
2,57
2,84
5,54
2,96
3,07
2,92
2,17
3,04
2,80

"2,21
1,73
6,02
3,14
3,90
3,51
2,98
2,82
2,56

W, вт-ч/кг

6060
3000
5140
2200
2130
1920
1665
1400
1370
1300
1110
1100
1100
1100

| 1090
965
600
4660
3910
1720
1250
1210
1100
730
985
600
4120
2900
1870
1330
920
1120
805

между собой в среднем на 2% в величинах удельной
энергии. Это обусловлено, очевидно, использованием

термодинамических величин для вычисления теоретической э. д. с,

взятых из разных источников. Поскольку в [10] не

приводятся значения э. д. с, то в ряде случаев мы вычисляли эти

величины, используя приведенные данные по теоретическим
удельным энергиям с помощью уравнения (2).

Как видно из табл. 1, системы со щелочными металлами

обладают очень высокими значениями удельной энергии. Для
сравнения можно привести значения теоретической удельной
энергии выпускаемых промышленностью источников тока.

Для элемента Лекланше эта величина составляет 350 вт-ч/кг,
Для свинцового аккумулятора 170 вт-ч/кг, для щелочного ни-
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кель-кадмиевого аккумулятора 240 вт-ч/кг и для

цинк-серебряного 520 вт-ч/кг. Таким образом, теоретическая
удельная энергия систем типа Li—CuF2 или Li—NiF2 почти в

3 раза превышает теоретическую удельную энергию самого

эффективного из выпускаемых в настоящее время
источников тока — цинк-серебряного аккумулятора.

Поскольку теоретическое значение удельной энергии
невозможно реализовать на практике, то интересно привести
данные по практически реализованным величинам. Для
элемента Лекланше практически реализуется около 25% от

теоретического значения удельной энергии, а для свинцового,

никель-кадмиевого и цинк-серебряного аккумуляторов
-соответственно 14, 15 и 20% [10]. Таким образом, при реализации
систем литий — фториды или хлориды металлов переходной
группы можно ожидать практических значений удельной
энергии 200—40Э вт-ч1кг. Помимо значительного напряжения
и высокой удельной энергии элементы со щелочными

металлами на основе органических растворителей должны

обладать и некоторыми другими весьма существенными

преимуществами. Использование органических растворителей
позволяет значительно расширить температурный диапазон работы
источников тока по сравнению с водными электролитами,

прежде всего, в сторону отрицательных температур, вплоть

до —50°. Кроме того, рассматриваемые системы могут быть

реализованы только в виде герметичных источников тока, как

требуется защита электродов и электролитов от атмосферы,
поэтому ни в процессе эксплуатации, ни при зарядке не

должно происходить выделения газообразных продуктов, т. е.

должен достигаться потенциал разложения растворителя.
Как видно из табл. 1, наибольшей удельной энергией

обладает пара литий —фтор. Однако, такую систему
практически реализовать пока невозможно вследствие сильной

коррозии большинства материалов под действием фтора. Для:
создания источника тока на основе органических

растворителей в настоящее время предложено большое число

систем, из которых практически разрабатывается лишь

несколько.

В качестве отрицательного электрода используется, в

основном, металлический литий [9—16], который обладает
самым отрицательным потенциалом из всех металлов. Кроме
лития предложено использовать и другие щелочные и щелоч-

но-земельные металлы [7, 12, 13, 17, 18], а также алюминий

13] и другие металлы III группы Периодической системы

19]. Однако, в системах, практически разрабатываемых в

настоящее время, используется, как правило, литиевый

электрод, так как применение других щелочных металлов, не

уменьшая порою технологических трудностей, во всяком

случае, приводит к снижению напряжения и удельной энергии
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элемента. Использование щелочно-земельных металлов для

создания отрицательного электрода несколько упрощает

технологию, поскольку они менее реакционноспособны, чем

щелочные металлы. Однако, при этом, как видно из табл. 1,
система имеет более низкую удельную энергию по сравнению

с литиевыми элементами. В качестве отрицательного

электрода предпринимались также попытки использовать алюминий

[12], однако, склонность этого металла к пассивации

затрудняет его эффективное использование.

В качестве положительного электрода, в принципе, может

использоваться любой окислитель, в том числе и такие

компоненты, которые в настоящее время находят применение в

выпускаемых промышленностью источниках тока. Для
создания положительного электрода предложено большое число

систем, так что содержанием основной части патентов по

такого типа источникам тока являются заявки на материал
положительного электрода. Предложенные для этой цели

вещества можно разбить на несколько групп, а именно, окислы

металлов и неметаллов, соли металлов, элементы,

органические окислители, полимерные окислительно-восстановительные
системы и растворимые окислители. Рассмотрим конкретные
вещества, предложенные для создания положительного

электрода в источниках тока с органическим электролитом.
Из окислов металлов предложено использовать Мп02

[2,5-7, 20], РЬ02 [3, 21], Ag20 [20], Ag202 [22], CuO [23,
24], Bi203 [20] и У2Об [25]. В процессе разряда
положительного электрода из окисла металл частично или полностью

восстанавливается. В апротонном растворителе, который
обычно используется в паре с литиевым электродом,
восстановление окисла происходит необратимо, поэтому
перечисленные выше вещества пригодны лишь для создания первичных
источников тока. Системы литий — окислы переходных
металлов обладают относительно невысокими значениями удельной
энергии. Поэтому перечисленные выше окислы пока не нашли

практического применения в источниках тока с

органическими растворителями.
Наибольшее распространение в качестве активных

компонентов положительного электрода получили соли цветных

и тяжелых металлов, прежде всего, галогениды и сульфиды.
Солевые электроды являются электродами второго рода, ко-

юрые широко распространены в электрохимии и часто

используются в качестве электродов сравнения, поскольку они,
как правило, обладают очень низкой поляризуемостью при
пропускании небольших токов. Для этой цели предложено
использовать AgCl [12, 13, 20, 22, 26, 27], CuCl [17, 20, 28r
29], CuCl2 [20, 30-34], AgF (17, 20], AgF2 [35, 36], CuF2 [17,
20, 22, 30, 31, 37, 38}, NiF2 [11, 17, 39], NiCl2 [39], CoF3 [17],
CdF2 [19], HgF2 [40], CuS [10, 18, 23], Ag2S [41], NiS [42].
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Кроме этого, предложено использовать также роданиды

серебра и меди [43], ацетаты меди и ртути [44}, сульфаты меди

[45] и ряд других малорастворимых солей.
Электрохимическая реакция разряда солевых электродов в принципе весьма

проста и в общем виде выражается уравнением

МпХт + пе^пМ + тХп~,

где Мт+ —катион металла, а X" —анион. Для двухзарядных
катионов возможно ступенчатое восстановление. В этом

случае разрядная кривая имеет две площадки,
соответствующие разряду до одновалентного состояния, и до металла, как

это наблюдается при разряде электродов из СиС12 [33] и

AgF2 {36}. Реакция разряда электродов из солей металлов,
как правило, обратима при наличии в электролите
соответствующих анионов, поэтому положительные электроды из

солей цветных и тяжелых металлов могут быть использованы

для создания вторичных источников тока. Недостатки
электродов из малорастворимых солей будут рассмотрены в

разделе 6; они, прежде всего, связаны с растворимостью солив

электролите, что приводит к саморазряду источника тока.

Этот эффект частично уменьшается применением диафрагм,
которые, однако, повышают внутреннее сопротивление
источника тока, а также подбором электролита с меньшей

растворимостью в нем соли.

Для использования в качестве активного компонента

положительного электрода в источниках тока с органическими
электролитами несомненный интерес представляет
элементарная сера, преимуществом которой является низкий

эквивалентный вес, малая растворимость в большинстве

растворителей и низкая стоимость исходного продукта. В связи с

этим были сделаны попытки использовать серу в источниках

тока [41, 46—48}, однако при этом возникают трудности,
связанные с образованием в растворе полисульфидов.

Следующей группой веществ, предложенной в качестве

«активных компонентов положительного электрода, являются

органические вещества, способные восстанавливаться. Для
этой цели предложено использовать jw-динитробензол [13] и

дихлоризоциануровую кислоту [49] (см. структурную
формулу).
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Она восстанавливается с присоединением четырех
электронов, поэтому это вещество обладает низким эквивалентным

весом и может быть использовано в паре с литием для

создания источника тока с высокой удельной энергией. В
качестве электроактивного материала для положительных

электродов можно также использовать металлорганические
соединения, например, диалкил- и диарилбериллиевые
соединения [50]. Таким образом, для создания

положительного электрода в источниках тока можно использовать

органические вещества разных классов, однако, при этом следует

учитывать эквивалентный вес вещества. Наибольший

выигрыш в энергии дают двухатомные молекулы,
восстанавливающиеся с присоединением нескольких электронов.
Большинство органических веществ, кроме
окислительно-восстановительных систем, восстанавливается необратимо. Поэтому они

могут использоваться лишь в первичных источниках тока.

В качестве обратимых органических окислителей
предложено использовать электроактивные полимеры (511
обладающие окислительно-восстановительными свойствами. С этой

целью можно использовать большой набор полимерных
материалов, таких как полихиноны и нитрогуанидины. В [511
указывается на их низкий эвивалентный вес, что дает

выигрыш в удельной энергии. Для этой цели пригодны и другие
полимеры: дисульфиды, тиохиноны, сульфоксиды, окиазо-,
азокси- и гидроксиламины. Проводимость полимеров
обеспечивается добавками электропроводных материалов,
например, углерода или металлов. Предложения по использованию

полимеров в источниках тока с высокой удельной энергией
пока ограничиваются цитированным выше патентом и в

настоящее время отсутствуют сведения о практической
разработке таких источников тока. Тем не менее,

» разработка
полимерного электрода для вторичного источника тока

может оказаться перспективной вследствие возможности

создания полимеров с желаемыми свойствами.

Кроме перечисленных выше материалов, для источника

тока с органическим электролитом предложено
использовать также галогениды вольфрама, хрома, молибдена и

тантала, а также композиции этих металлов с углеродом [52]. В

этом патенте указывается, что наиболее удачным
материалом для положительного электрода являются соединения

вольфрама.
Перечисленные материалы положительного электрода

являются практически нерастворимыми в электролите. Однако,
для источников тока с органическими растворителями был

предложен ряд растворимых деполяризаторов, причем
исторически они были предложены для использования в паре со

щелочным металлом даже раньше, чем перечисленные выше

нерастворимые материалы. В [1] в качестве деполяризаторов
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предложено использовать растворенные в электролите
галогены, комплексные соли металлов и двуокись серы.
Применение в качестве деполяризатора двуокиси серы,
растворенной в органическом растворителе (например, диметилсуль-

фите) [53—55], представляет несомненный практический
интерес, причем отмечается, что система Li, Hg/LiC104, диме-

тилсульфит/Б02, Ni является обратимой [53]. Кроме SO2, в

качестве деполяризаторов предложены другие газы,

растворенные в органическом электролите, а именно, NH3, С02, H2S,
HF и фосген [25}. В качестве органических растворителей в

этом случае предлагаются бутиролактон, пропиленкарбонат
и диметилсульфоксид.

Из галогенов кроме хлора в качестве электроактивного
положительного материала предложены также бром [56] и

йод [57]. Для устранения химической реакции галогена с

литием анодное и катодное пространства разделяются
полупроницаемой мембраной.

В качестве растворимых материалов для положительного

электрода предложено также использовать смеси веществ из

окислителя и так называемого акцептора [58]. С этой целью
оба компонента растворяются в электролите- и реагируют
друг с другом на катоде с присоединением электронов.
Типичной комбинацией такого типа является этилхлорид в

качестве окислителя и триэтилборан в качестве акцептора.
Катодная реакция происходит следующим путем:

С2Н5С1 + В(С2Н5)3 + 2е-+ В(С2Н5)Г + СГ.

Кроме этой пары в [58] предложено большое число других
комбинаций окислителей и акцепторов.

Растворимые в электролите вещества в качестве

деполяризаторов обладают некоторыми преимуществами перед
.рассмотренными выше нерастворимыми соединениями.
Методика приготовления источника тока с растворимым компонентом

положительного электрода значительно проще и не требует
разработки сложной технологии изготовления электрода.
Кроме того, скорость электрохимического восстановления

растворенных веществ, как правило, значительно больше, чем

реакций в твердой фазе. При этом не возникает проблем,
связанных с электрокристаллизацией металлов и изменением

объема электрода, так что растворимые деполяризаторы
удобно использовать во вторичных источниках тока. Однако,
необходимость надежного разделения анодного и катодного

пространств сильно снижает практическую ценность

растворимых деполяризаторов. Применение с этой целью

ионообменных мембран в органических растворителях настолько
повышает внутреннее сопротивление источника тока, что

эффект больших разрядных токов положительного электрода в

значительной мере теряется. В настоящее время в литерату-
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ре нет сообщений о практической разработке источников

тока с растворимым деполяризатором положительного

электрода.
Приведенное перечисление систем, предложенных для

создания источника тока с органическими растворителями,
показывает, что в качестве отрицательного электрода
несомненными преимуществами обладает литиевый. Что касается

положительного электрода, то для этой цели может

использоваться, в принципе, любое из большого числа веществ,

способных восстанавливаться. Американский обозреватель Ла-

вуйе [59] в связи с этим справедливо отмечает, что случайный
наблюдатель не сразу заметит, что имеются комбинации
элементов и соединений, которые еще не были испытаны для

создания источника тока. Это не вызывает удивления,

поскольку, как уже отмечалось во введении, использование

неводных растворителей позволяет применить, в принципе,
любую систему окислитель—восстановитель для создания

источников тока, ибо всегда можно подобрать растворитель,
совместимый с электродными материалами.

Однако, несмотря на большое число веществ,

предложенных для использования в качестве положительного

электрода, именно создание положительного электрода тормозит
развитие источников тока с литиевым отрицательным
электродом. Недостатки катодов, связанные с малыми

разрядными токами, относительно большим эквивалентным весом,

значительной поляризацией и ускоренным саморазрядом, в

большой степени компенсируют выигрыш энергии от

использования литиевого электрода. Тем не менее, результаты
разработок последних лет показывают жизнеспособность
источников тока с литиевым электродом на основе органического
электролита. В последующих разделах будут подробно
рассмотрены отдельные вопросы создания источников тока с

высокой удельной энергией и будут приведены характеристики
элементов и аккумуляторов, находящихся в настоящее время
на разных стадиях разработки.

Третьим компонентом источника тока является

электролит. В случае систем, перечисленных в табл. 1, ни

электролит, ни тем более растворитель не принимают участия в

электродных реакциях и, следовательно, для создания по

крайней мере первичных источников тока могут, в

принципе, использоваться любые электролиты. В научной и

патентной литературе приведено значительное количество

растворителей и электролитов, пригодных для создания
источников тока с литиевым электродом. Они будут
рассмотрены в двух последующих главах. Здесь же нужно отметить,
что электролиты на основе органических растворителей
значительно отличаются по своим свойствам от водных

растворов кислот и щелочей, применяемых в обычных химических
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источниках тока. Самым основным отличием органических
растворителей от воды является их меньшая растворяющая
способность. Поэтому концентрация электролитов на основе

органических растворителей оказывается меньше

концентрации водных растворов, применяющихся в источниках тока.

Отчасти этим фактором, а также меньшей ионизирующей
способностью объясняется пониженная электропроводность
электролитов в большинстве органических растворителей.

Растворитель, естественно, не оказывает влияния на

характер электрохимической реакции, если он непосредственна
не принимает участия в электродном процессе. Тем не менее,,

он заметно влияет на скорость электродной реакции и,
следовательно, будет оказывать влияние на мощность источника

тока не только за счет омического сопротивления
электролита, но и благодаря влиянию на скорость электрохимических
реакций. Поэтому выбор растворителя и электролита для
источника тока является далеко не простой задачей, если к:

тому же учитывать и такое весьма важное требование, как

минимальный саморазряд.
В последующих разделах более подробно

рассматриваются как отдельные составляющие источников тока на основе

органических растворителей, так и характеристики
элементов, созданных к настоящему времени.

2. ОРГАНИЧЕСКИЕ РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

Органические растворители, пригодные для использования
в химических источниках тока рассматриваемого типа,
должны отвечать следующим требованиям. Во-первых,
растворитель должен быть совместим с материалами электродов, и>
прежде всего, с металлическим литием, который является

сильным восстановителем и более или менее энергично
взаимодействует с веществами, имеющими подвижные атомы

водорода. Во-вторых, растворитель должен обладать
достаточными ионизирующими свойствами, так чтобы раствор
электролита имел приемлемую электропроводность. Эти два
условия применимости растворителя являются очевидными,

поскольку они обусловлены принципиальной возможностью

изготовления источника тока.

Однако, кроме этих основных условий, к растворителям
предъявляются еще и дополнительные требования, которые
также имеют большое значение. Прежде всего, растворитель
должен обеспечивать протекание электродных реакций с

достаточно большой скоростью. Вопрос о влиянии природы
растворителя на скорость электрохимических реакций в

настоящее время только начинает разрабатываться и

находится в стадии накопления экспериментальных фактов. Ряд
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данных, иллюстрирующих влияние растворителей на ток

обмена литиевого электрода, будет приведен в разделе 5.
Физические свойства растворителя также в значительной
степени определяют его практическую ценность. Растворитель
должен иметь достаточно широкий температурный интервал
жидкого состояния, так чтобы его температура кипения была

бы по крайней мере не ниже 50°, а температура
замерзания— по возможности ниже, чтобы растворитель не

ограничивал нижний температурный предел применимости
источника тока, как это обычно имеет место с водными

электролитами. Кроме того, желательно, чтобы вязкость растворителя
была достаточно низкой, поскольку электропроводность и

диффузионные процессы в значительной мере зависят от

вязкости.

По своим химическим свойствам растворитель должен
быть не только достаточно стойким к действию сильных

окислителей и восстановителей, что вытекает из условия
совместимости его с материалами электродов, но он должен

обладать и достаточно большой сольватирующей способностью,
чтобы обеспечить значительную растворимость
неорганических солей. Весьма желательным свойством растворителя
является малая гигроскопичность, так как это значительно

упрощает методику работы с ним. Также большое значение,
иногда решающее, имеет простота очистки растворителя от

активных примесей: воды, органических кислот и т. д.

Поскольку, как указывалось в предыдущем разделе,
растворитель не принимает участия в электродных
реакциях, то для данной электрохимической системы может

использоваться любой растворитель, удовлетворяющий
перечисленным выше требованиям. При подборе растворителей,
пригодных для практического использования в химических

источниках тока, была проведена проверка большого
количества органических веществ, в общей сложности несколько

сотен, и было установлено, что, по крайней мере, несхолько

десятков растворителей могут быть, в принципе,
использованы для этой цели, т. е. они удовлетворяют условию
совместимости с материалами электродов [60]. Однако,
дополнительные условия ограничивают круг растворителей,
пригодных для практического применения. Кроме того, следует

учитывать, что для решения вопроса о практической
пригодности того или иного растворителя требуются длительные и

трудоемкие испытания.

Перечислим вначале, по возможности, большинство

растворителей, предложенных для использования в

источниках тока с литиевым электродом. Наиболее часто

используемыми растворителями для этой цели являются, прежде всего,

циклические эфиры неорганических и органических кислот,
такие как пропиленкарбонат {11, 12, 14, 15, 37, 39, 47, 50, 60,

57



611, 4-бутиролактон [11, 12, 14, 15, 47] и этиленкарбонат [12,
62]. Далее предложено использовать эфиры органических
кислот, такие как этиловый эфир [63], метилформиат [22,38,
43, 49], метилацетат [20], эфиры более сложного состава [32],
а также эфиры галоидозамещенных органических кислот [28,
32] и, в частности, метилхлоркарбонат [29, 64]. Затем

используются амины первичные, вторичные и третичные [30, 31] и,

особенно, изопропил а мин [10,16], а также этилендиамин [65],
несмотря на то, что в их молекулах имеется подвижный атом

водорода. Из гетероциклических соединений наиболее

популярным растворителем является тетрагидрофуран [18, 32, 24,
50], но предложено также использовать тетрагидропиран [18],
окситетрагидрофуран, пиридин [57]. Испытывались также ди-

метоксиэтан и диметоксиметан [23] и некотореые другие
производные такого типа. Кроме этого, предложено
использовать диметилсульфоксид [11, 12, 24, 47], уксусный
ангидрид [17], диметилсульфит [44, 45, 66], iN-нитрозодвухзамещен-
ные амины [43] и некоторые производные от перечисленных
выше веществ.

Пока проблематичным считается использование для

источников тока со щелочными металлами таких известных в

физической химии растворителей, как диметилформамид и

ацетонитрил. Хотя существуют заявки с предложением
использовать с литиевым анодом как диметилформамид [25,
47], так и ацетонитрил {43, 47], тем не менее имеются

указания на разложение этих растворителей при контакте с

металлическим литием [11]. Однако, в работе [67] хотя и"*

подтверждается факт растворения лития в ацетонитриле, но

указывается на его стабильность в диметилформамиде. Во
всяком случае, в разработанных в настоящее время макетах

источников тока с литиевым анодом ни ацетонитрил, ни

диметилформамид не используются, но мы включаем эти

растворители в настоящий обзор для полноты картины, тем

более, что физико-химические свойства растворов электролитов
в них достаточно подробно исследованы.

Как следует из приведенного перечня, довольно широкий
круг органических веществ может найти применение в

химических источниках тока в качестве растворителей. Это
циклические и простые эфиры неорганических и органических
кислот, гетероциклические .соединения, ангидриды, нитрилы и

N-замещенные амиды кислот и даже представители аминов,

которые содержат водород, способный, в принципе,
замещаться литием. Такое разнообразие растворителей служит
предпосылкой для поисков новых растворителей, пригодных
для использования в источниках тока, так что число их со

временем будет, очевидно, возрастать.

Кроме индивидуальных веществ, в качестве

растворителей предложено также использовать смеси различных ве-?
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ществ. Идея использования смешанных растворителей
достаточно проста, а именно, отдельные недостатки

индивидуальных растворителей компенсируются в смеси

достоинствами другого компонента. Например, добавка к пропиленкар-
бонату

—

растворителю с высокой диэлектрической
постоянной, но имеющему значительную вязкость — растворителя с

меньшей диэлектрической постоянной, но и с малой

вязкостью, например диэтилового эфира, приводит к

возрастанию электропроводности раствора [12]. Аналогичным

образом, добавка к растворителю другого вещества с более
высокой диэлектрической постоянной также приводит к

возрастанию электропроводности. Следует, однако,

подчеркнуть, что эти элементарные предпосылки для

приготовления смеси далеко не исчерпывают всех возможностей

смешанного растворителя по сравнению с индивидуальными

веществами. Такие явления, как избирательная сольватация

ионов, разрушение структуры основного растворителя могут
оказывать сильное влияние на скорость электродных

реакций и на электропроводность растворов. Поэтому всегда

нужно иметь в виду, что в смешанном растворителе не только

физико-химические свойства электролита отличаются от

растворов в индивидуальных веществах, но что и скорость
электродных реакций в смеси может заметно меняться.

В качестве смешанных растворителей было предложено
использовать смеси тетрагидрофурана с пропиленкарбонатом
и диметилсульфоксидом [24], с низшими алифатическими
спиртами (до 50% по объему) [68], с 1,2-диметоксиэтаном
[64] и 1,2-диметилформалем (30%) или 1,1-диметилформалем
(46%) [69]. Затем, к пропиленкарбонату предложено
добавлять этиленкарбонат [43, 47], нитроэтилен [34], ацетонитрил
л метил- или бутилформиат [47]. Эти вещества рекомендуется
добавлять также к у-бутиролактону, диметилформамиду и

диметилсульфоксиду [47]. Существует также более общая
заявка [33], в которой в качестве растворителя для источника

тока предлагается использовать смеси пентациклических

эфиров (этилен- и пропилен-карбоната, убутиролактона и

т. д.) с представителями нитропарафинов, алифатических или

циклических эфиров, циклических кетонов и алифатических
нитрилов. По причинам, которые указывались выше, далеко
не всегда можно легко объяснить преимущества смешанного

растворителя по сравнению с индивидуальными
компонентами. В литературе имеется чрезвычайно мало данных не

только по физико-химическим свойствам растворов
электролитов в смешанных растворителях, но даже и по

физическим свойствам самих смесей. Поэтому кроме тех простых
соображений, о которых говорилось выше, работа по

подбору смешанных растворителей, в основном, носит эмпирический
характер.
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Несмотря на большое число предложенных веществ, в

реальных разработках источников тока используется лишь

небольшое число растворителей. В работах американских
исследователей для создания источников тока с литиевым

электродом используются чаще всего циклические эфи-
ры
— пропиленкарбонат и у-бутиролактон. Эти растворители

имеют относительно высокую диэлектрическую постоянную,

сн3-сн-снг снгсн2 сн2—сн^—снг

О h 0V J) 0 С—О

Y V
О О

Пропиленкарбонат Этиленкарбонат ^-й/пшделактпон

CH3~S-СН3 Н-С—<^ CH3~C=5N
о о снз

Диметилсулъфит Диметпилформамид Лцетонитрил

сн, сн3 снз сн3
н_с_0_СНз

S О
II ,,
О Цщсныи.

йимгтищльфошд ангидрид Эфир

СН3 Н2С—СН2 СН3—О-С=0

hcnh2 н2с сн2 се

сн3 о

Изопротшламин Тетпрагидрофуран Метилхлоркдрбондт

Рис. 1. Структурные формулы растворителей

но недостатком их является высокая вязкость. В работах
французских исследователей, наоборот, используются
растворители с низкой диэлектрической постоянной, но и с малой

вязкостью. Такие растворители лучше себя ведут при
низких температурах. Недостатком растворителей типа изопро-
пиламин и метилхлоркарбонат является их меньшая

химическая устойчивость, что затрудняет их использование во

вторичных источниках тока. В табл. 2 приведены физические
константы растворителей, которые наиболее часто
используются для разработки источников тока, а также в связанных

с этой проблемой научных исследованиях. На рис. 1

приведены структурные формулы этих растворителей. В целом
органические растворители имеют меньшую диэлектрическую
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Таблица 2

Физические свойства растворителей

Растворитель

Пропиленкарбонат

Этиленкарбонат

4-Бутиролактон

Диметилсульфоксид

Диметилформамид

Ацетонитрил

Диметилсульфит

Уксусный ангидрид

Метилформиат

Изопропиламин

Тетрагидрофуран

Н20

Диэлектрическая

постоянная, 25°

66,1 170]

89,6» [11]

39,1 [12]

46,7 [75]

37 [80]

38 [83]

22,53 [66]

21 [85]

8,5е [86]

4,9 [10]

7,39 [88] .

78,30

Вязкость, 25°
спз

2,530 [12]

1,850х [72]

1,751 [12]

2,003 [76]

0,796 [81]

0,345 [83]

0,7715* [66]

0,971486]

0,328 [86]

0,461 [88]

0,8903

i

Плотность,
г\см*

1,198 [12]

1,3208 [71]

1,1254 [12[

1,0946 [77]

0,9445 [82]

0,783 [12]

1,20732[66]

1,0747 [85]

0,9742е [86]

0,694» [87]

0,880 [88]

0,9971

Температура
кипения при
1 атм, РС

> 241,70 [12]

238 [71]

^ 204 [74]

189 [79]

153 [82]

81,7 [84]

126 [66]

140,0 [86]

31,5 [86]

34 [87]

64 [89]

100

Температура
замерзания,

°С

—49,2 [12]

36,7 [73]

—43,5 [74]

18,55 [78]

—61 [82]

—42 [83]

—141 [66]

—73,1 [86]

—99 [86]

—101,2 [87)

—65 [89]

0

>
при 40° 4

при 30°

*
при 24° »

при 15,0°
■ при 22,5° •

при 20°



постоянную, чем вода, часто большую вязкость и горазда j
больший интервал температур жидкого состояния.

Методика работы с органическими растворителями
изложена в ряде обзоров и монографий [86, 90—97].

3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ

ЭЛЕКТРОЛИТОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

3.1. Растворимость солей в органических растворителях

Электролит, пригодный для использования в химических

источниках тока, должен, прежде всего, обладать высокой

электропроводностью. В противном случае мощность

источника тока будет ограничена его внутренним сопротивлением.
Кроме требования высокой электропроводности, раствор
электролита должен содержать ионы, участвующие в

электрохимическом процессе, для обеспечения обратимой работы
электродов. Однако, это условие выполнить не всегда

возможно, так как, например, фториды и хлориды щелочных
металлов растворимы часто слишком мало. В пропиленкарбо-
нате растворимость LiF составляет 5,5* 10~5, a LiCl — 5,5*
10~2 моль/л [12]*.
Из солей щелочных металлов в растворителях типа про-

пиленкарбоната наибольшей растворимостью обладают

перхлораты. Из галогенидов хорошо растворимы соли

четвертичных аммониевых оснований, причем в органических

растворителях, в отличие от воды, растворимость тетраалкил-
аммониевых солей увеличивается с возрастанием длины

углеводородной цепи [98]. В литературе мало данных о

растворимости неорганических солей в апротонных растворителях, но

по имеющимся результатам можно составить некоторые
общие представления о закономерностях растворимости.

Кемпа и Лей [99] и Пистойя и сотр. [62] определили
растворимость ряда солей в этиленкарбонате; их результаты
представлены в табл. 3. Оказалось, что в этом растворителе
практически нерастворимы соли серебра: AgN03, AgC104 и

AgCl. Хорошо растворимы SnCl4, TiCl4, а также, по данным

[73], ZnBr2 и ZnJ2, однако эти соли являются слабыми

электролитами.
В диметилсульфоксиде, диметилформамиде и ацетонитри-

ле растворимость неорганических солей, в общем, выше, чем

в циклических эфирах. Результаты работы по определению
растворимости суммированы в табл. 4. Следует отметить, что

*

Следует отметить, что приведенные -в [13, '15, 60] электропроводности
растворов LiCl в пропиленкарбонате концентрации 1 моль(л или даже 10 г/
/100 мл, являются ошибочными. Растворимость LiCl в этом растворителе
значительно меньше.
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Таблица 3

Растворимость некоторых неорганических соединений
в этиленкарбонате при 25°

Соль

LiCl

КС1

RbCl

FeCl3
СоС12
NiCl2
CuCl2

HgCl2
KPFe
KCNS
LiC104

Растворимость

г/100 г раствора

0,72
0,02
0,007

40,1
3,13
0,015
0,67

22,37
17,0
27,1
26,1

г/100 г растворителя

0,74
0,02
0,007

66,9
3,22
0,015
0,68
28,76
—

—

~"~

Таблица 4

Растворимость неорганических солей в диметилсульфоксиде,
диметилформамиде и ацетон итриле при 25°

Соль

LiF
LiCl
LiJ
NaCl
NaJ

LiC104
KC1
KJ

KC104
NaC104
NH4C104
NH4SCN
A1C1,
KPFe
KN03
KSCN
AgN03
BaCl2
CaCl2
CdCl2
CuCl2
CuF2
MgCl2
NiF2
NiCl2
NaBr
KBr

Растворитель
—

диметилсульфоксид

0,019 M [92]
2,59 M 1100]
2,8 Мл [101]
0,08 Мл [101]
1,0 Мл [101]
2,7 Мл [101]
0,0280 M [67]
2,5 Мл [101]
2,5 Мл [101]
1,8 Мл [101]
0,1 М [92]
3,9 М [92]

0,05 Мл (разл.) [92]
2,50 M [92]

1,0 Мл (разл.) [101]
20—17,0 M [92]

! 7,7 M [92]
0,287 Мл [92]

—

1,1 М [92]
1,23 Мл [92]
0,0049 М [92]
0,143 Мл [92]

Нерастворим [92]
Растворим

—

—

1

диметилформамид |

,

1,54 Мл [102]
—

0,007 Мл
0,42 Мл [102] (18°)

7,05 Мл [94]
0,0027 Мл [102]

2,5 Мл [102] (18°)
—

—

—

2,0 Мл 194]
Разлагается

—

■—

1,87 Мл [94]
■—

—

0,55 Мл [102]
0,048 Мл [102]
1,27 Мл [102]

—

1,3 Мл [102]
—

—

—

—

ацетонитрил

0,026 M [103]
7,37 М [103]
З-Ю-б М [103]
1,26 М [103]

—

2,5-Ю-4 М [1031
0,1 М [103] \

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

6,3. 10~3 Мл [104]
4,6-Ю-3 Мл [104]
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данные по растворимости солей, полученные разными
авторами, нередко сильно различаются. Так, например,
приведенные в обзоре [92} данные по растворимости СаС12 в диме-

тилсульфоксиде, по данным разных авторов, изменяются от

«нерастворимой» до 4,87 М. Также различаются данные по

растворимости солей в диметилформамиде, приведенные в

работах [94, 102, 105, 106]. Это объясняется, очевидно, тем

обстоятельством, что растворимость неорганических солей в
сильной степени зависит от чистоты растворителя и соли, и,
в первую очередь, от степени обезвоживания соли. В работе
Андрющенко и сотр. [105] указывается на зависимость раст-,
воримости соли от степени ее чистоты (обезвоживания).
Поэтому наиболее достоверными следует считать данные тех

работ, в которых приводится методика очистки растворителя
и солей и указывается содержание воды в обоих
компонентах. С этой точки зрения данные по растворимости солей в

диметилформамиде наиболее корректно получены в

работе [102].
Несмотря на ограниченность данных по растворимости

солей в органических растворителях, можно все-таки

представить некоторые общие закономерности. Во-первых, как

уже отмечалось, растворимость солей в органических
растворителях, как правило, значительно меньше, чем в воде.

Наилучшей растворимостью из солей щелочных и

щелочноземельных металлов обладают перхлораты, нитраты и рода-
ниды. Растворимость галогенидов возрастает в ряду F", С1"~,
Вг~, J-. Для галогенидов щелочных и щелочно-земельных
металлов растворимость с изменением радиуса катиона

меняется чаще всего так же, как в воде, т. е. уменьшается при

переходе от лития к калию и далее возрастает для рубидия и

цезия. Однако, особенности сольватации ионов в

органических растворителях могут сильно изменять соотношения

растворимости солей. Так, например, ион Li+ сольватирован в

диметилформамиде сильнее, чем Na+ и К+. Поэтому
растворимость LiCl в этом растворителе почти такая же, как в воде,

тогда как растворимость NaCl и КС1 намного ниже, чем в

воде [102].
Практически нерастворимы в органических растворителях

гидроокиси, окислы, сульфаты, фосфаты и другие соли

многозарядных анионов и катионов. Наблюдающиеся в ряде

случаев аномалии, связанные с высокой растворимостью
солей многозарядных ионов, происхй&ят с образованием
неэлектропроводных растворов, т. е. в этом случае растворение
идет без диссоциации солей [99]. \

Ограниченная растворимость неорганических солей в

органических растворителях затрудняет использование такого

рода солей в источниках тока. Поэтому были проведены
исследования с целью повышения растворимости. В ряде
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патентов и научно-технических отчетах [13, 15,23,28, 107] для

повышения растворимости соли в органических растворителях
предлагается использовать метод комплексообразования.
Так, например, в патенте [28] для повышения растворимости
LiCl предлагается добавлять в раствор галогениды
элементов III или V групп Периодической системы (А1, В, Р, Sb).
При этом образуются комплексные соли типа LiAlCU,
которые обладают хорошей растворимостью и дают растворы с

высокой электропроводностью. Аналогичным образом
образуются комплексные соли с LiF, для чего используются BF3
[23] или пятифтористый фосфор [13]. Растворы с солями

LiBF4 и LiPF6, а также с KPFq находят практическое
применение в источниках тока с органическими растворителями.

3.2. Электропроводность растворов электролитов
в органических растворителях

Электропроводность является важным качеством

электролита, использующегося в химическом источнике тока. В
общем случае она зависит от природы ионов и физических
свойств растворителя, таких как диэлектрическая постоянная

и вязкость. Электропроводность раствора электролита
обычно возрастает при увеличении диэлектрической постоянной

растворителя и с уменьшением вязкости. Однако, из этого

правила бывают исключения, примеры которых будут
приведены ниже.

В работах по изучению электропроводности результаты
обычно приводятся в виде графиков зависимости

эквивалентной электропроводности от концентрации и таблиц,
содержащих числовые параметры уравнения Фуосса—Онзагера.
Однако для практического использования необходимы
значения удельной электропроводности. Поэтому в дальнейшем
экспериментальные данные будут представлены не только

значениями параметров уравнения Фуосса—Онзагера, но

там, где это возможно, значениями удельных электропровод-
ностей при различных концентрациях.

Электропроводность растворов галогенидов и перхлоратов
щелочных металлов и четвертичных аммониевых оснований в

пропиленкрабонате исследовалась в ряде работ [109—ИЗ] и

было установлено, что перхлораты щелочных металлов
являются в этом растворителе «сильными» электролитами, тогда
как в растворах галогенидов и трифторацетатов имеет место

ассоциация ионов. Результаты измерения электропроводности
ряда растворов в пропиленкарбонате в области
достаточных разбавлений суммированы в табл. 5, в которой
приведены параметры уравнения Фуосса—Онзагера. В случае

растворов LiCl и LiBr константы ассоциации равны 557 и 19
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Таблица 6
Эквивалентная электропроводность растворов в пропиленкарбонате

при 25°

LiCl

с-10», М | Л

0,888
2,961
4,440
5,920
7,401
8,881
11,84
17,76

19,899
14,4195
12,914
11,559
10,654
9,944
8,840
7,574

ЫВг

clo», м | /V

0,558
0,837
1,674
2,182
3,131
5,540
9,004
12,005
14,01
17,96

26,276
25,995
25,285
24,945
24,346
23,097 -

21,866
20,980
20,340
19,462

1ЛСЮ4

с!0», М

2,011
4,030
6,006
8,010
10,00
20,03
28,01

А

24,649
24,076
23,610
23,210
22,901
20,601
20,910

(C4H,)4NC104

с-10«, М | Л

1,503
1,878
2,505
3,757
5,010
7,515

26,967
26,819
26,62а
26,308
26,056
25,606

соответственно [112]. В этом случае ассоциация уменьшается
сростом радиуса аниона, что часто наблюдается на

практике. В отличие от галоидных солей, LiC104 в этом

растворителе полностью диссоциирован.
В табл. 6 приведены значения предельных эквивалентных

электропроводностей в ряде^других растворителей.
Наибольшей проводимостью обладают растворы электролитов в аце-

Таблица 6

Предельная эквивалентная электропроводность
в различных растворителях при 25° (см2ом~1Жв~1)

Электролит

LiC104
NaC104
KCL04
RbC104
CsC104
LiCl
NaCl
NaBr
KC1«
KJ
KSCN

Этиленкар-
бонат

(40°C, [72])

32,85
38,84
41,99
42,59
43,59

Диметилсуль-
фоксид

38,3 [114]
38,99 [85J

35,3 [100]
37,3 [100]
38,0 [114]

38,2 [114]
43,5 [114]

Диметил-
формамид

77,4 [115]
82.2 [116]
82,8 [116]
88.8 [115]
86.9 [115]

85,9 [115]
83,4 [115]
85,9 [115]
83,1 [115]
90.3 [116]

Ацетонитрил

183,25 [117]
192,40 [117]
208,92 [117]
203,24 [117]
207,63 [1171

186,2 [118]

тонитриле, причем электропроводность многих солей в этом-

ргастворителе даже выше, чем в воде. В пропиленкарбонате,
этиленкарбонате, диметилсульфоксиде и диметилформамиде
проводимость значительно ниже, чем в водных растворах,
что, прежде всего, объясняется повышенной вязкостью этих
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растворителей, а также более низкой диэлектрической
постоянной. ,

Перхлораты щелочных металлов в диметилсульфоксиде н

в диметилформамиде полностью диссоциированы, что

вытекает из анализа данных по электропроводности на основе

уравнения Фуосса—Онзагера. В диметилформамиде
наблюдается некоторая ассоциация LiCl и AgN03>[115}. При
рассмотрении данных по электропроводности электролитов в раз- *

личных растворителях, в частности приведенных в, табл. 5и6#
можно сделать вывод о том, что изменение

электропроводности в ряду солей в основном сохраняется при переходе от

одного растворителя к другому. Однако, в случае диметил-

формамида наблюдается небольшое исключение, а именно, в

отличие от водных растворов, электропроводность солей с

общим катионом уменьшается в ряду CI", Br~, J" [115]. Это
объясняется отсутствием сольватации анионов в этом

растворителе. Однако, в концентрированных раствора^ порядок,
изменения электропроводности обращается, т. е. она

уменьшается в ряду J~, Вг~, С1~ [102}. Такое различие
объясняется тем, что в разбавленных растворах электролиты полност*Ьа
диссоциированы, тогда как в концентрированных либо имеет

место некоторая ассоциация ионов, которая, как.уже
отмечалось, возрастает с уменьшением кристаллографического
радиуса иона, либо в концентрированных растворах имеют

место сильные взаимодействия ионов на близких

расстояниях, которые возрастают с уменьшением радиуса иона [1021.
В ацетонитриле предельные наклоны зависимостей Л, с1Р

для перхлоратов щелочных металлов значительно превышают
теоретический наклон [117]. Тем не менее, анализ-на

основании уравнения Фуосса и Крауса показал наличие ионной

ассоциации, которая возрастает с увеличением
кристаллографического радиуса катиона. Поэтому уменьшение
электропроводности при переходе от КСЮ4 к RbC104 и CsC104
(табл. 6) объясняется усилением ионных взаимодействий

[117]. Недавно вновь были проведены измерения
электропроводности растворов NaC104 и КСЮ4 в ацетонитриле [120] и

было установлено, что первая соль диссоциирована
полностью, а вторая

— в "гораздо большей степени, чем это

предполагалось в работе [117]. На основании анализа данных по

электропроводности авторы работы [119] пришли к

заключению, что в достаточно разбавленных растворах NaJ и KJ в

ацетонитриле не наблюдается ассоциации ионов. В случае
концентрированных растворов NaJ данные по

электропроводности интерпретируются в предположении о наличии

ассоциации ионов [121].
В диметилеульфите электропроводность была измерена

для растворов трифторметансульфоната натрия (CF3S03Na)
в интервале концентраций 0,01—0,2 моль/кг и в интервале
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температур 30—80° [66]. Оказалось, что этот электролит
слабо ионизирован и в этой области концентраций дает

проводимость примерно 10~3 ом"1-см"1.
В эфирных растворителях вследствие малой

диэлектрической постоянной диссоциация электролитов небольшая. Так,
например, по данным [122], константа диссоциации тетрафе-
нилборидов щелочных металлов при переходе от лития к

цезию изменяется от 8-Ю""5 до 2-10""6 моль1л9 т. е. основная

часть соли существует в виде ионных пар. Особенностью

растворителей с низкой диэлектрической постоянной
является сильная зависимость степени диссоциации соли от природы
ионов и растворителя. Это обусловлено влиянием

сольватации ионов на образование ионных нар. Так, в тетрагидрофу-
ране тетрафенилбориды лития и натрия образуют ионные

пары в виде ионов, разделенных молекулой растворителя
[122—124], тогда как в аналогичном по своим физическим
свойствам 2-метилтетрагидрофуране ионные пары
образуются путем контакта ионов [123]. В эфирных растворителях для

получения растворов, достаточно проводящих, рекомендуется
использовать кислоты Льюиса, например BF3 и комплексные

соли [10, 12, 15, 23, 28]. Например, в качестве электролита
в тетрагйдрофуране используют комплексную соль LiBF4 [23].
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Рис. 2. Удельная электропроводность растворов
различных солей в пропиленкарбонате:

/ — KCNS; 2 —ЫСЮ«: «?-NH4CNS; 4 — А1С1, ; 5 —

ЫВг

Приведенные результаты относились к достаточно

разбавленным растворам электролитов. Однако, для
практических применений необходимы данные по электропроводности

концентрированных растворов. В последние годы в связи с

разработкой источников тока с органическими
растворителями в ряде работ были проведены измерения электропровод-
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ности концентрированных растворов электролитов в ряде
растворителей. На рис. 2 и 3 приведены зависимости
удельной электропроводности от концентрации для ряда солей в
нескольких растворителях [111]. Интересной особенностью

ми l—л.—, , , _, , i

О 0,1 0,4 0,6 Ц8 1,0 1,2 1,4 %В

с,М

Рис. 3. Удельная электропроводность растворов
LiCl04 в органических растворителях:

/ — ацетонитриле; 2 — пропионитриле; 3 — нитрометане;
4 — 2-пентаноне; 5 — пропиленкарбонате; 6 — фурфуроле;

7 — циклогексаноне

этих кривых является максимум удельной
электропроводности, который для большинства солей и растворителей имеет

место при концентрации примерно 1 моль/л. Этот максимум
можно, вероятно, объяснить образованием ионных пар в

достаточно концентрированных растворах, или же, по Бодену
[111], влиянием возрастания вязкости на подвижность ионов.

В табл. 7, 8 приведены данные по электропроводности
концентрированных растворов разных электролитов в ряде
органических растворителей. Как видно из табл. 7, 8, даже

наиболее проводящие растворы в органических растворителях
имеют электропроводность примерно на порядок ниже, чем

водные растворы кислот и щелочей, которые применяются
в источниках тока. Только растворы в ацетонитриле имеют

примерно такую же электропроводность, как водные

растворы. В пропиленкарбонате, который в настоящее время
находит наибольшее применение для создания источников тока,

растворы электролитов обладают проводимостью порядка
(1—5) • 10~3 ом"1 - см"1. В целом для солей величины удельной
электропроводности изменяются в одинаковой
последовательности, независимо от растворителя.

Более низкая электропроводность электролитов в

органических растворителях по сравнению с водой обусловлена
либо более низкой диэлектрической постоянной, либо высокой

вязкостью, как это имеет место в случае пропиленкарбоната.
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Таблица 7

Удельная электропроводность электролитов (по данным [13])

Электролит Концентрация Температура, °С и, ом-гсм-

А1С1,
А1С1,
А1С1,
LiAlCl4

LiAlCl4
NaPFe
NaPFe
KPFe
KPFe
KPF.
LiBF4
KCNS

NaPFe
NaPFe
LiBF4
LiBF4
LiBF4
LiBF4
LiC104
LiC104

Mg(C104)a
KCNS
AICI3

LIC104

LiBr
LiC104
LiC104
KPFe
KPFe
KPF,
LiCl
NaBF4
NaBF4
NaBF4
KJ

AlCb
KCNS

/7ропиленкарбонаш

5 с/100 мл

15 г/100 мл

0,6868 М
Юг А1С13/ЮО г ПК +

насыщенный LiCl
12 г/100 мл

0,79 М
0,86 М

10 г/100 мл

5 г/100 мл

1 Мл

1 Мл

20 г/100 мл

4-Бутиролактон

0,44 М
1,14 М
0,25 М

1 М
1 М
1 М

10 г/ЮО лл

10 г/100 л«л

10 г/100 мл

15 г/100 лм

5 г/100 мл

Метилформиат

30 г/100 лм

Диметилформамид

1,88 М
10 г/100 л«л

2,88 М
1 Мл

1,5 Мл
1 Мл
1 Мл
1 Мл

1,01 Мл

1,48 Мл
1 Мл

5 г/100 мл
20 г/100 жл

24
25
25
25

25
24
24

24
25
25
24

3,53-10-*
7-10-»

9,2-10-»
6,57.10-»

6,6-10-»
6,03-10-»
6,8.10"»
3,12-10-»
3,74-10-»
7,25-10-»
4-10"»

6,02-10-»

24
24
25
40
60

24
24
24
24

1,11-10-»
1,34.10"»
3,40-10-»
7,Ь10"»
8,3-10-»
9,7-10-»
1,5-10-»
9,7.10"»
8,15-10-»
1,14-10-*

| 4,66-10-»

3,2.10-»

25
24
25
27

25
25
25
27
28
25
24
24

1,845.10-»
1,85.10-»

2,086.10"»
2,37.10"»
2,48-10-»
2,5.10-»
8,3-10-»
1,0.10-*
2,04-10-»
2,27-10"»
2,2-10-»
4,55-10-»
2,08-10"»
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Продолжение табл. 7

Электролит Концентрация Температура, °С х, ом-1-см-1

KCNS

KCNS

А1С1,
KPFe

LiO04
LiCl

AICI3
LiAlCl4
LiAlCl4
LiAlCl4

LiAlCU

Диметилсульфоксид

4,308 M

Ацетонитрил

15 г/100 мл

5 г/100 жл

5 г/100 жл

10 г/100 жл

10 г/100 жл

Нитрометан

2,2 М
ЗА!
1,5 М

10 г А1С1,/100~г
растворителя + насыщенный LiCl

ЗМ

25

24
24
24
24
24

25
25
25
25

50

8,8-10**

2,2-10-»
2,28.10-»
1,79-10-»
2,85-10-»
4,3-10-*

1,5.10"»
4,1.10"»
4,2-10-»
4,70-10-»

,6,25-10-»

Таблица 8

Удельная электропроводность 1 М раствора LiC104 в органических
растворителях, по (111]

Растворитель

Ацетонитрил
Пропионитрил
Нитрометан
2-Пентанон

Пропиленкарбонат
.Фурфурол
Эпихлоргидрин
Циклогексанон

8

38,8
27,7
39,4
22,0
64,5
41,9
22,9
18,0

1), СПЗ

0,36
0,413
0,619
0,47
2,201
1,490
1,031
2,80

efTi

107,77
67,07
63,65
46,81
29,30
28,12
22,21
6,43

X, ом-1-см-1

3,6-10-»
1,57-10-»
9,2-10-*

8,68-10-»
1 7,30-10-»

9,Ы0-»
3,73-10-»
3,23.10"»

Боден [111] в связи с этим обращает внимание на симбат-

ность изменения отношения е1ц с наблюдаемой
электропроводностью. В табл. 8 приведены физические константы

растворителей и значения электропроводности -1 М раствора
LICIO4. Как видно, с уменьшением отношения е/т]
электропроводность понижается. Исключение составляет раствор в

фурфуроле, «что объясняется специфической сольватацией
растворенного вещества [111].
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На основании этих представлений можно ожидать, что в

смешанном растворителе при возрастании диэлектрической
постоянной или при уменьшении вязкости электропроводность
растворов будет увеличиваться. Это действительно
наблюдается на опыте. В смесях пропиленкарбоната с этиловым

эфиром и этиленкарбонатом в растворах LiAlCl4 и K'PF6
электропроводность возрастает за счет уменьшения вязкости или

возрастания диэлектрической постоянной [12]. Несмотря на

то, что смешанные растворители находят практическое
использование в источниках тока [64], физико-химические
свойства как самих смесей, так и растворов электролитов в

них почти не исследовались.

3.3. Диффузия, вязкость и числа переноса ионов
в растворах электролитов

Наряду с электропроводностью очевидный практический
интерес представляют и другие физико-химические свойства

растворов электролитов, использующихся в химических

источниках, а именно, вязкость раствора, диффузия и числа

переноса ионов.

Вязкость растворов неассоциированных электролитов
определяется уравнением Джонса — Дола, которое показывает,
что с увеличением концентрации вязкость раствора
возрастает. Измерения вязкости растворов ряда электролитов были

проведены в пропиленкарбонате [112] и в диметилформамиде
[125]. В диметилсульфоксиде вязкость растворов LiCl быстро
возрастает с концентрацией [78], что объясняется
значительной сольватацией иона лития в этом растворителе, а также

сильным межионным взаимодействием. Таким образом,
вязкость растворов электролитов в значительной мере зависит
как от природы электролита, так и от растворителя.

В табл. 9 приведены значения вязкости некоторых
растворов, представляющих интерес для практического использова-

Таблица 9

Вязкость и коэффициенты диффузии растворов электролитов в

апротонных растворителях при 25°

Растворитель

Пропиленкарбонат

Диметилформамид

Ацетонитрил
Метилформиат

Электролит

Ш LiC104
0,7MLiCl + lM A1C13
Ш LiC104
Ш LiCl
Ш LiC104
Ш LiC104
l.lAf LiAsF,

t], СПЗ

7,08

1,89

0,66

0,806

Д ■ 10*,см* сек-1

2,58

3,04
7,29

5,87
17,1

16,8

15,4
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ния, по данным [126]. При сравнении значений вязкости

растворов с вязкостью чистых растворителей (табл. 2) видно,
что в случае 1 М LiClC>4 вязкость возрастает в 2—2,5 раза.

Другим важным свойством раствора электролита является

диффузия ионов. Скорость диффузии в электрохимических
процессах нередко определяет скорость собственно
электродной реакции. В источниках тока именно процесс диффузии
катодного вещества к аноду приводит к саморазряду. В

табл. 9 приведены интегральные коэффициенты диффузии
солей лития в четырех растворителях [126]. Эти величины

коррелируют с вязкостью растворителя, так что

произведения Dr\0 отклоняются от средней величины не более, чем на

±16%. Этот результат можно использовать для

приблизительной оценки коэффициентов диффузии электролита в

неводных растворителях, однако, при этом необходимо
принимать во внимание возможность образования ионных пар.

Так, в случае раствора LiCl в диметилформамиде значение D

оказывается несколько ниже, чем для ЫСЮ4, что авторы
[126] связывают с образованием ионных пар в растворе LiCl.

Доля тока, переносимая катионами и анионами в растворе
электролита, выражается, как известно, числами переноса
t [128, 129]. В растворе LiC104 в пропиленкарбонате по

данным работы [ИЗ] при бесконечном разбавлении *сю-4 =0,72,
a tu+ =0,28. По данным Габано и сотр. [127] число переноса
Li+ составляет 0,39. Несмотря на расхождение данных двух
работ (в [127] число переноса Li+ вычислялось из

гальваностатических кривых и, следовательно, определено менее

точно), эти результаты показывают, что в растворе ЫСЮч в

пропиленкарбонате большая часть тока переносится
анионами. Аналогичный результат был получен и для раствора
KPFe в пропиленкарбонате, в котором число переноса аниона

PF6" составляет 0,89 [11]. Эти результаты являются

естественными, поскольку^ .в апротонных растворителях катионы

сольватируются сильнее, чем анионы [131—133], что приводит
к большей подвижности последних. С увеличением
концентрации раствора число переноса аниона еще больше возрастает
[113].

4. ЭЛЕКТРОДЫ В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

4.1. Ряд напряжений металлов в органических растворителях

В монографии Латймера [134] приведены значения

электродных потенциалов в водных растворах практически для
всех металлов и для многих окислительно-восстановительных

систем. При переходе к другому растворителю величина нор-
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мального электродного потенциала изменяется, что

обусловлено разностью свободных энергий сольватации потенциал-

определяющего иона в обоих растворителях. Это

обстоятельство, как известно, позволяет определить изменение энергии
сольватации ионов по значениям э. д. с. цепей без переноса
при переходе от одного растворителя к другому.

Построение ряда напряжений в каком-либо растворителе
не вызывает принципиальных затруднений, если выбрать
определенный электрод сравнения. Однако, при сравнении
потенциалов электродов и рядов напряжений в разных
растворителях возникают принципиальные трудности, так как при
переходе от одного растворителя к другому изменяется

стандартный потенциал как электрода сравнения, так и

электродов из других металлов. В этой связи Плесков [135] указывал
на неудачный выбор в качестве стандартного электрода для
сравнения рядов напряжений в разных растворителях
водородного электрода, поскольку активность ионов водорода
сильно изменяется при переходе от воды к органическому
растворителю. В качестве стандартного электрода для
сравнения рядов напряжений в разных растворителях он

предложил использовать рубидиевый электрод. Большой
кристаллографический радиус и минимальный заряд иона Rb+
приводит к минимальной сольватации иона. Поэтому его

сольватация не должна значительно изменяться при переходе от

воды к другим растворителям, и, следовательно, нормальные
потенциалы рубидиевого электрода в разных растворителях
не должны сильно различаться.

Прежде чем перейти к сравнению рядов напряжений ме?

таллов в разных растворителях, следует отметить еще одно

существенное обстоятельство при сравнении потенциалов

электрода в двух разных растворителях. Бели произвести
измерение разности потенциалов двух электродов из одного

металла в двух растворителях, то наблюдаемая величина

э. д. с. будет включать в себя скачок потенциала на «границе
раздела двух растворителей, т. е. межфазный потенциал.

Величину межфазного потенциала не только нельзя вычислить

теоретически, но, в отличие от диффузионного потенциала,
ее «нельзя и определить экспериментально, поскольку

измеряемая в данном случае э. д. с. включает в себя разность

нормальных электродных потенциалов и межфазный
потенциал. Ниже мы рассмотрим некоторые попытки оценки

последней величины.

При переходе от воды к другим растворителям наибольший

интерес представляет вопрос — сохраняется ли ряд
напряжений и насколько значительно меняется разность потенциалов

между различными металлами? Систематические данные по <

измерению электродных потенциалов получены лишь для

ограниченного числа растворителей, поэтому в большинстве
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случаев невозможно составить последовательный ряд
напряжений, как в водных растворах. Плесковым [136] были

определены нормальные потенциалы ряда металлов в ацето-

нитриле и Штреловым [137] —в метаноле и ацетонитриле.
Однако, более систематические данные были получены для

ряда растворителей по определению потенциалов полуволн
(cpi'2) при восстановлении ряда металлов на ртутном
капельном электроде. В случае обратимого восстановления величина

<pi/2 совпадает с нормальным электродным потенциалом, если

активность металла в амальгаме равна единице. В табл. 10

приведены значения потенциалов полуволн щелочных и ще-

лочно-земельных металлов в ряде растворителей, полученные
в работе [138]. При переходе от воды к другим
.растворителям ряд напряжений в целом не сохраняется. Так, например,

Таблица 10

Потенциалы полуволи ионов щелочных и щелочно-земельных металлов

в различных растворителях относительно водного насыщенного

каломельного электрода

Ион

U+

Na+

К+

Rb+

Cs+

Mg* +

Са2+

Sr2+

Ва8+

вода 1

—2,33
(—0,20)*
—2,12
(+0,01)

! -2,14

(-0,01)
—2,13
(0,00)
-2,09

(+0,04)
-2,20

(-0,07)
-2,20

(-0,07)
—2,11

(+0,02)
-1,92

(+0,21)

PacrBOj

ДМСО | ДМА

-2,45

(-0,39)
-2,07
(-0,01)
—2,11
(-0,05)
-2,06
(0,00)
-2,03

(+0,03)
—2,28
(-0,22)
-2,30

(-0,24)
' —2,10
(-0,04)
-2,09

(-0,03)

-2,38
(-0,34)
-2,06
(-0,02)
—2,08

4-0,04)
-2,04
(0,00)
—2,03

(+0,01)
-2,30
(—0,26)
-2,37

(-0,33)
-2,23

(-0,19)
-2,02

(+0,02)

жтель

ДМФА

—1,81
(-0,29)
—1,53

(-0,01)
-1,55

(-0,03)
-1,52

(0,00)
-1,53

(-0,01)

—1,84

(-0,31)
-1,64

ч(—0,12)^
-1,49

(+0,03)

ПК

-1,99

(-0,02)
-1,96
(+0,01)
—1,84

(+0,13)
— 1,97
(0,00)
—1,97
(0,00)
-1,72
(+0,25)
-1,92

(+0,05)
-1,83

(+0,14)
—1,67

(+0,30)

АН

-1,95
(+0,03)
-1,85

(+0,13)
-1,96

(+0,02)
-1,98
(0,00)
—1,97

(+0,01)
—1,84
(+0,14)
-1,82
(+0,16)
-1,76

(+0,22)
-1,63

(+0,35)

* Потенциалы в скобках даны относительно рубидиевого электрода сравнения.
Обозначения:- ДМСО—диметилсульфоксид, ДМА—М,№-диметилацетамид,

ДМФА—диметилформамид, ПК^пропиленкарбонат; АН—ацетонитрил. В ДМФА
потенциалы даны относительно ртутной лужи.

потенциал натрия в воде и пропиленкарбонате оказывается

менее отрицательным, чем рубидия, тогда как в диметилсуль-
фоксиде, диметилацетамиде и диметилформамиде он

оказывается более отрицательным. Приведенный в табл. 10 <pi/2
для лития в ацетонитриле оказывается несколько ниже

нормального электродного потенциала лития в этом растворителе,
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который был определен в работах [136, 137]. По данным этих

работ потенциал лития в ацетонитриле оказывается

наиболее отрицательным.
В случае щелочных и щелочно-земельных металлов

изменения ряда напряжений при переходе от одного растворителя
к другому не слишком велики. Однако, для других

электродов, в особенности для таких как Ag/Ag+ и Cu/Cu+, как было
показано Плесковым [135], изменения потенциала при
переходе от воды к другим растворителям могут быть очень

значительными. Так, при переходе от воды к ацетонитрилу
потенциалы электродов Ag/Ag+ и Cu/Cu+ сдвигаются в

отрицательную сторону соответственно на 0,34 и 0,66 в 135]. Это
может быть обусловлено образованием прочных сольватов

(типа -комплексов) ионов с растворителем. Также обращает
на себя внимание приведенная в табл. 10 большая разность
потенциалов Li/Li+ и Rb/Rb+ в диметилсульфоксйде, диме-

тилацетамиде и диметилформамиде. Как отмечалось в

разделе 3, это обусловлено сильной сольватацией Li+ в этих

растворителях по сравнению с другими катионами

щелочных металлов. Данные по <pi/2 для Li/Li+ согласуются также

с результатами работы [139].
Приведенные данные, таким образом, показывают, что

при переходе от воды к другим растворителям ряд
напряжений металлов сохраняется лишь приблизительно и положение

данного металла в этом ряду может существенно изменяться,
если сильно меняется сольватация ионов.

Определение межфазного потенциала представляет не

только теоретический интерес, но имеет и очевидное

практическое значение, поскольку это позволило бы

непосредственно сравнивать потенциалы электродов в разных

растворителях. Рассмотрим кратко некоторые работы по оценке

величины межфазного потенциала.

Штрелов [137, 140] предположил, что потенциалы

окислительно-восстановительных систем, состоящих из металлоргани-
ческих соединений с крупными молекулами, как ферроцен —

феррицений и кобальтоцен — кобальтоцений, не сильно

изменяются при переходе от одного растворителя к другому
вследствие малой сольватации ионов. Используя эти представления,

Ярд* измерил разность потенциалов систем бипиридиновые
комплексы Os (2+) и Os (3+) и Ag/Ag+ в воде и

ацетонитриле и получил величины, соответственно равные 0,225 и

0,269 в. Аналогичные измерения были проведены в работе
[141] с системами ферроцен — феррицений и другими
комплексами железа, а также с Ag/Ag+-элeктpoдoм. Полученная
величина межфазного потенциала вода — ацетонитрил
составляла 0,25 в. Несмотря на удовлетворительное совпадениие

* Цитируется по [141J
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этой величины с более ранними определениями других

авторов, следует отметить, что применимость системы
ферроцен — феррицеций в качестве универсального электрода
сравнения в разных растворителях не является вполне очевидной

[142, 143]. В частности, величины фо и <pi/2 для этой системы

в зависимости от экспериментальных условий могут
довольно сильно расходиться между собой [142]. Дюре [144]
произвел оценку мсжфазиых потенциалов на 'границе воды с аце-

тонитрилом, диметилсульфоксидом и тетрагидрофураном и

наметил некоторые связи этих величин с макроскопическими
диэлектрическими свойствами растворителя и

соответствующими избыточными термодинамическими функциями.
Согласно Паркеру и Александеру [132], величина межфазйого
потенциала гораздо больше на' границе протонный — апротон-
ный растворители, чем в случае двух растворителей,
принадлежащих к одному типу веществ. Таким образом,
оценки межфазного потенциала на границе
вода—органический растворитель дают значения этой величины в несколько

десятых вольта.

4.2. Электроды сравнения в органических растворителях

Как известно, потенциал исследуемого электрода и

изменение его в процессе поляризации регистрируется по

отношению к электроду сравнения. К электроду сравнения
предъявляются следующие основные требования. Во-первых,
потенциал электрода должен быть стабильным во времени и

возвращаться к исходному значению после поляризации.

Во-вторых, величина потенциала должна определяться
уравнением Нернста. Кроме того, если в качестве электрода
сравнения используется электрод второго рода, то твердая фаза
должна обладать минимальной растворимостью и не

образовывать растворимые комплексные соединения. Таким образом,
в качестве электродов сравнения могут использоваться лишь

обратимые системы, причем раствор должен содержать ионы,

участвующие в потенциалопределяющей электродной реакции.
Рассмотрению электродов сравнения в водных растворах

посвящены некоторые обзоры и монографии [145, 146] и,
кроме того, такие системы обычно рассматриваются в курсах

электрохимии [147—149]. Обзор литературы до 1968 года по

электродам сравнения в апротонных органических
растворителях написан Батлером [150]. Поскольку вопросы
изготовления и использования электродов сравнения в водных

растворах подробно описаны в литературе [145—147], мы

рассмотрим лишь особенности применения электродов сравнения
в органических растворителях и конкретные системы,
предложенные для этой цели.
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Как уже упоминалось в разделе 4.1, водородный электрол
сравнения, наиболее часто применяющийся в водных

растворах, в органических растворителях оказывается не всегда

применимым. Это связано с тем, что при потенциалах

нормального водородного электрода многие органические
вещества могут гидрироваться на платине или других металлах,,

адсорбирующих водород. В результате такого
взаимодействия потенциал электрода будет нестабильным, а растворитель-
загрязняется продуктами реакции. В частности, водородный
электрод нельзя использовать в качестве электрода
сравнения в ацетонитрильных растворах [151, 152]. Однако, в ди-

метилформамидных [ 153—155], диметилсульфоксидныч
[156—158] и тетрагидрофурановых [159] растворах кислот

водородный электрод ведет себя обратимо и обладает
достаточно стабильным тютенциалс*м. Кроме того, указывается на

применимость водородного электрода в пропиленкарбонатных
растворах [160].

В органических растворителях, так же как и в водных

растворах, в качестве электрода сравнения может использоваться,,
в принципе, любой металлический электрод. При этом

необходимым условием применимости является отсутствие
химического взаимодействия растворителя с ионами металла it

желательно с самим металлом. Однако, реально лишь очень

ограниченное число металлических электродов нашло^
применение в качестве электрода сравнения в органических
растворителях. К их числу относится, прежде всего, серебряный
электрод. Ag/Ag+-элeктpoд с растворами AgN03 или AgCIO*
использовался в качестве электрода сравнения в ацетонитри-
ле [141, 161, 162], диметилформамиде [163, 164], диметил-

сульфоксиде [165, 166] и пролиленкарбонате [167, 168].
Гораздо реже применялся электрод сравнения Hg/Hg2+\
например, в растворах Hg(NOa)2 в диметилформамиде [ 169] ^

В работе [170] указывается, что потенциал
Hg/Hg2+-электрода в этом растворителе недостаточно стабилен во времени и

электрод сравнения необходимо готовить незадолго до

измерений.
Конструктивно серебряный электрод представляет собой

проволоку диаметром порядка 1 мм, запресован-ную в

тефлон. Проволока помещается в отдельный сосудик, закрытый
снизу стеклянным пористым диском, который предохраняет

раствор от с мешения с электролитом в ячейке, но обеспечивает
контакт двух растворов. Серебряная проволока очищается
тонкой наждачной бумагой, обезжиривается ацетоном и

несколько раз промывается трижды перегнанной водой, после чего

сушится 1 ц-при 50°. Приготовленный таким способом

серебряный электрод в растворе AgC104+ LiC104 в пропилен-
карбонате обладает стабильным потенциалом в течение

нескольких недель, причем равновесный потенциал достигается
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быстро, так что потенциал асимметрии у разных электродов
не превышает 0,5 мв.

В апротонных растворителях в качестве электрода
сравнения можно использовать щелочные металлы или

амальгамы этих металлов. Батлер и сотр. [150, 171, 172] показали,
что потенциал электрода из лития и амальгамы лития

подчиняется уравнению Нернста в диметшгформамиде, диметил-

сульфоксиде и пропиленкарбонате. Литиевый электрод
сравнения в пропиленкарбонате использовался в работах [127,
130, 173] ив диметилсульфоксиде в [130,174]. В ацетонитри-
ле электроды из щелочных металлов были исследованы Плес-
ковым [136].

Барроус и Ясинский [173] исследовали поведение

литиевого электрода сравнения в растворах LiC104 в

пропиленкарбонате. Они установили, что в случае электроосаждения
лития на платине электроды имеют высокий потенциал

асимметрии, до ±80 мв. При изготовлении электрода сравнения
из порошка лития с контактом из медной проволоки
потенциал асимметрии уменьшается до 1 мв и не изменяется в

течение 10 ч. Однако, такого типа электроды сравнения
обладают повышенным сопротивлением, которое, по мнению

авторов [173], обусловлено плохим контактом порошка лития

с медной проволокой. Наилучшие результаты были получены
с электродами из литиевой ленты, потенциал асимметрии
которых не превышал 1 мв и оставался неизменным в

течение нескольких дней. Лента, содержащая 99,9% Li,
промывалась ацетоном, вносилась в сухую камеру и механически

зачищалась. Такие электроды обладают очень малой

поляризуемостью и не изменяют равновесного потенциала даже

при наличии в электролите примеси воды.
Таким образом, электроды сравнения из металлов хотя и

обладают рядом достоинств* однако, методика их

приготовления сложна, так как электрохимическое поведение металлов

зависит от состояния поверхности электрода. Этот фактор
ограничивает срок службы таких электродов сравнения. В
связи с этим значительное внимание было уделено
разработке электродов сравнения типа электродов второго рода. Соли

металлов несравненно менее чувствительны к загрязнениям
как из атмосферы, так и из раствора по сравнению с самими

металлами, поэтому электроды второго рода обладают
обычно более стабильным потенциалом во времени.

Из электродов сравнения второго рода в органических
растворителях чаще всего использовался хлорсеребряный
электрод. Этот электрод применялся в пропиленкарбонате
[150], бутиролактоне [175], диметилсульфите [66],
диметилсульфоксиде [156, 176, 177], ацетонитриле [176, 178], диме-

тилформамиде [179—183], тетрагидрофуране [183], диэтило-

вом эфире [184], нитрометане [150, 185] и в других раство-
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рителях. Методика приготовления хлорсеребряного электрода
для использования в органических растворителях, в принципе,
не отличается от методов, используемых в случае водных

растворов [145, 146]. Такие электроды можно готовить

электролитическим или термоэлектролитическим методом и затем

ополаскивать растворителем или сушить, лучше в вакууме
[186]. При соблюдении обычных предосторожностей
потенциал асимметрии хлорсеребряных электродов не превышает
1 мв; если электроды выдерживаются в растворе длительное
время, то он уменьшается до 0,1 мв. На рис. 4 приведена
зависимость потенциала Ag/AgCl-электрода от концентрации
хлорида в растворе 0,1 М LiC104 в пропиленкарбонате по

данным Батлера [150]. 20,0 мл раствора содержали 1,34-
•Ю-4 М С1~. К раствору добавлялся 0,1 М раствор AgC104
в пропиленкарбонате. Как видно из рис. 4, потенциал

щя

&о,ю

Рис. 4. Зависимость потенциала
хлорсеребряного электрода от концентрации
хлорида в растворе 0,1 М Li<C104 в

пропиленкарбонате.
Точки — экспериментальные данные, сплошная

линия — вычислена по уравнению Нернста

Ag/AgCl-электрода хорошо согласуется с вычисленным по

уравнению Нернста. Величина потенциала этого электрода,
так же как и других электродов второго рода, может

изменяться при комплексообразовании в растворе. Этот эффект
рассматривается ниже.

Часто используемый в водных растворах каломельный

электрод сравнения в органических растворителях ранее

практически не употреблялся, что связывали с его

нестабильностью. Однако, недавно были опубликованы работы по

исследованию поведения каломельного электрода в ацетонитри-
ле [187] и пропиленкарбонате [188, 189]. Для использования

в последнем растворителе каломельный электрод готовился

так же, как в водных растворах [145, 146], и в ячейку с

электродом сравнения заливался раствор (QHshNCIC^ в про-
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пиленкарбонате, насыщенный NaCl [188] или (C2H5)4NC1
[189]. Потенциалы асимметрии каломельных электродов не

превышали 1,5 мв и были стабильны в течение нескольких

месяцев. Каломельный электрод в пропиленкарбонате
допускает поляризации токами в несколько микроампер на 1 см2,
так что после выключения поляризации потенциал электрода
быстро достигает равновесного значения. Разность
потенциалов насыщенного водного каломельного электрода и

Hg/Hg2Cl2, (C2H5)4NC1, 0,2 н. (C2H5)NC104 в

пропиленкарбонате составляет 45±10 мв [189].
В ацетонитриле каломельный электрод работает

нормально только при очень низких концентрациях хлорида. Для
соблюдения этого условия Браво и Ивамото [187] изготовили

электрод с двумя труднорастворимыми солями: КО и КСЮ4,
так что электродная реакция имеет вид:

Hg + KC1 + СЮ4-^1 /2Hg2Cl2 + КСЮ4 + е.

Склонность к комплексообразованию солей Ag и

Hg(l + ) вынудила электрохимиков искать другие электроды
сравнения. В связи с этим Павлопоулос и Штрелов [190]
предложили использовать Сд/СёСЬ-электрод в формамиде,
а позднее этот электрод был предложен в качестве

электрода сравнения для растворов в диметилформамиде [191] и

диметилсульфоксиде [192]. Батлер [150] в диметилформамид-
ных и диметилсульфоксидных растворах исследовал
электроды сравнения Tl(Hg)/TlCl, Pb(Hg)/PbCl2 и Cd(Hg)/CdCl2H
показал, что наилучшими свойствами обладает хлор-таллие-
вый электрод .сравнения. Этот электрод обладает низкой

поляризуемостью и стабильным потенциалом во времени,
причем потенциал асимметрии у разных электродов не

превышает 1 мв. Хлор-таллиевый электрод успешно использовался

и в пропилеикарбонатных растворах [193], в частности для

измерения коэффициентов активности [130].
Кроме перечисленных, в органических растворителях

использовались и другие электроды сравнения второго рода.
В пропиленкарбонате и диметилсульфите были исследованы

электроды сравнения из хлорида меди [194], сульфата меди

[45] и ацетата ртути [44]. Первый электрод обладает
склонностью к комплексообразованию, а два других могут
использоваться в качестве электрода сравнения. Однако, их

потенциалы не очень устойчивы во времени и приходится
работать со свежеприготовленными электродами сравнения.

Таким образом, в электролитах на основе органических

растворителей можно использовать ряд электродов второго
рода, которые обладают стабильным потенциалом и

удовлетворяют всем требованиям, предъявляемым к электродам
сравнения. К их числу относятся Ag/AgCl, Hg/Hg2Cl2,
Tl (Hg)/TlCl и некоторые другие электроды.
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Влияние растворимости соли на потенциал электрода
второго рода было исследовано Смирлом и Тобиашем [174].

Потенциал электрода второго рода определяется
уравнением Нернста только в том случае, если не наблюдается
комплексообразования и дополнительного растворения соли.

Однако, в апротонных растворителях вследствие меньшей
сольватации ионов прочность комплексов обычно
увеличивается. Поэтому вопрос о применимости того или иного

электрода второго рода требует специальных исследований.
Из-за комплексообразования предел применимости электрода
второго рода в органических растворителях нередко
ограничен по концентрации аниона. Так, каломельный электрод в

ацетонитриле можно использовать лишь при очень низких

концентрациях хлорида [187]. Хлорсеребряный электрод в

нитрометане обратим лишь в области концентраций хлорида
от 10"4 до 10~2 М [185}, а в N-метилформамиде его можно

использовать лишь до 0,1 М [196]. В связи с этим

представляют интерес исследования растворимости и

комплексообразования солей, используемых в электродах сравнения и в

качестве положительных электродов в источниках тока.

Батлер и сотр. [197—199] исследовали растворимость AgCl
в пропиленкарбонате, диметилсульфоксиде, диметилформа-
миде и их смесях с водой и определили константы

образования хлорокомплексов серебра. В растворах хлоридов в этих

растворителях, так же как и в воде, хлористое серебро
растворяется с образованием наиболее прочного комплекса

AgCl2-:
AgCl + CreAgClj-.

В табл. 11 приведены логарифмы произведения
растворимости (Ks0), константы равновесия реакции (Ks2) и константы

комплексообразования ((32) для ряда растворителей и" для

воды [150]. При переходе от воды к апротснным
растворителям растворимость AgCl значительно уменьшается (в
пропиленкарбонате на 10 порядков), но значительно возрастает
константа комплексообразования AgCl2~. Таким образом,
хлорсеребряный электрод в апротонных растворителях
можно использовать лишь при малых концентрациях хлорида в

растворе. В отличие от AgCl, хлорид таллия практически не

образует хлорокомплексов в растворе и поэтому является

более предпочтительным в качестве электрода второго рода.
Согласно Бауке и Тобиашу [193}, хлор-таллиевый

электрод сравнения можно приготовить из амальгамы таллия

путем покрытия ее кристаллами Т1С1 или из таллиевой

проволоки. В последнем случае проволока покрывается солью

путем анодной поляризации в растворе хлорида в

пропиленкарбонате током 0,2 ма1см2 в течение 30 мин., что дает

покрытие Т1С1 толщиной 1,2- Ю-3 мм. На рис. 5 показана конструк-
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Таблица 11

Растворимость и комплексообразование хлоридов серебра и таллия

в различных растворителях при 25°

Растворитель

Пропиленкарбонат
Диметилформамид
Диметилсульфок-

сид

Ацетонитрил
Вода

Пропиленкарбонат
Диметилформамид
Диметилсульфок-

сид

Ацетонитрил

Состав раствора

&gCl
0,1 М Et4NC104
0,01 М Et4NN03
0,01 М Et4NN03

0,1 М Et4NC104
0,2 М NaC104

TlCl

0,1 Af Et4NC104
0,1 M Et4NC104
0,5 M LiC104

Чистый

i* Ч

—19,87
—14,5
— 10,4

—12,4
—9,42

-12,4
-9,0
-6,26

-12,99

ig KSt

+ 1,00
41,8
+ 1,3

+0,2
—4,70

-4,1
-2,1
-2,3

—

igp.

+20,86
+ 16,3
+ 11,7

+ 12,6

+4,72

—

ция Т1(1^)/Т1С1-электрода сравнения. Концентрация
амальгамы таллия варьируется от 1 до 20 ат.%. Такие электроды
обладают потенциалом асимметрии не выше 0,05 мв и

допускают поляризацию до 10"6 а/см2.

Рис. 5. Конструкция хлорталлиевого
электрода:

я — ячейка с одним электродом: / —

платиновая проволока диаметром 1 мм; 2 — впай

вольфрама в урансодержащее стекло; 3 —

электролит; 4 — соль ТЛС1; 5 — амальгама:

5 — тефлоновое кольцо; 7 — вывод платины;
Ч — стеклянная чашка; б — комбинация из

шести электродов

Кроме металлов и электродов второго рода в качестве

электродов сравнения можно также использовать

окислительно-восстановительные системы. Например, в ацетонитриле,

пропиленкарбонате и других растворителях в качестве

электрода сравнения использовалась система ферроцен—ферри-
цений [137, 167]. В ацетонитриле [200], диметилформамиде
1201, 202] и диметилсульфоксиде [203] обратимой является

система йод-йодид, причем в качестве инертного электрода
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можно использовать платиновый. Электроды сравнения на

основе окислительно-восстановительных систем просты в

изготовлении. Однако, они обычно не используются при
длительных измерениях, поскольку в этом случае необходимо
следить за неизменностью концентраций окисленной и

восстановленной форм.

5. АНОДЫ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

С ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

5.1. Литиевый электрод

От электродов химических источников тока требуется,
прежде всего, чтобы электродные реакции протекали с

высокими скоростями. Электроды вторичных источников тока

должны быть к тому же обратимыми. Кинетику электродной
реакции характеризует величина тока обмена. Подходя с
этих позиций к литиевому электроду, можно отметить, что в

водных растворах по всем признакам литиевый электрод
характеризуется быстрым протеканием электродной реакции.

В последнее время появилось несколько работ, в которых
изучали кинетику анодного растворения и электроосаждения
лития в органических электролитах [44, 205—208]. Во всех

этих работах исследовали поведение литиевого электрода в

пропиленкарбонатных растворах различных солей, в том

числе в растворах хлоридов алюминия [205] и лития в

присутствии соли тетрабутиламмония, т. е. в таких условиях, &

которых при анодной поляризации лития на его поверхности
осаждается относительно слабо растворимый хлорид лития,
что создает специфические затруднения протеканию
электродных процессов.

Рассмотрим результаты этих работ. Джексон и Бломгрен
[205] изучили поведение литиевого электрода в паре с

катодом из хлористого серебра в 1 М растворе хлористого
алюминия в пропиленкарбонате. Оба токосъема были

серебряными. Все эксперименты выполняли в сухой камере в атмо*

сфере аргона высокой чи£тоты (99,995%). Опыты

проводили либо в избытке электролита, либо с ограниченным ко*

личеством электролита. Использовали два типа тефлоновых
ячеек: цилиндрическую (рис. 6) и прямоугольную (рис. 7),

Были проделаны измерения двух типов. Прежде всего

были измерены поляризационные кривые в элементе с

избытком электролита (рис. 8). Для исправления на омические

потери применяли измерительную технику с прерывателем
Кордеша—Марко [209]. Рис. 8 показывает, что анод

поляризуется очень мало и большая часть падения напряжения на

элементе обусловливается поляризацией катода.
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Ряс. 6. Круглая тефлошвая
ячейка с навинчивающейся

крышкой [205]:
/ — резьба; 2 — серебряный
токосъем; 3 — литиевый анод; 4 — объем
для электролита и катода; 5 —

сепаратор Оаетканый вискон); 6 —

отверстие для электрода сравнения

Рис. 7. Прямоугольная
тефлоновая ячейка [205]:
/ — пазы для электродов;

2 — отверстия для электрода
сравнения

В другой серии экспериментов элемент с ограниченным
количеством электролита (1 смг/см2 поверхности электрода)
длительно находился под разрядной нагрузкой в 1 ма/см2.
Время от времени происходил замер потенциалов электродов
с помощью осциллографа в течение 1 сек при разомкнутой
цепи и затем в течение 5 сек при замкнутой. Эти опыты

показали ^ прогрессирующее изменение поляризации
электродов в процессе разряда элемента.

При разряде на аноде появляется видимая пленка

продукта. Рентгеноструктурный анализ показал, что продукт
представляет собой хлористый литий. Поэтому для анода

постулирована следующая реакция:

или

а для катода:

или

Li+Cl-—'LiCl+e,

4Li+AlCl4-—4LiCl+Al3++4e,

AgCl+e-^Ag+Cl-,

4AgCl+Al3++4t?-*4Ag4-AlCl4-.
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Согласно этой схеме, от анода к катоду должны
переноситься ионы А13+, а в обратном направлении — ионы С1~ или

А1СЦ-.
Джексон и Бломгрен предположили, что поляризация

обусловлена замедлением диффузии хлорид-ионов к аноду,
которым приходится диффундировать через пористый слой

LiCl, а не только через объем раствора. Для проверки этой
модели поляризации анода было найдено решение
диффузионного уравнения для нестационарного состояния, а

подстановка в полученное уравнение экспериментальных
данных привела в конечном счете к определению
коэффициента диффузии ионов С1" в слое хлорида лития. Расчет

показал, что D имеет порядок величины 10~8 см2/сек, т. е.

промежуточное между D в растворе ( — Ю-5 см2/сек) и в

непористом твердом теле (10~12 см2/сек и меньше). Рассмотренная
модель поляризации литиевого анода подтверждается

следующим наблюдением: при проведении аналогичного опыта с

большим объемом электролита концентрационная
поляризация такого типа не обнаруживается, поскольку весь

образующийся хлористый литий растворяется. Если опыт

осуществлять с электролитом, который насыщен по LiCl, но

перемешивается, то и в этом случае концентрационная поляризация
не наблюдается. По окончании перемешивания электролита
на дне ячейки виден LiCl. Отсюда следует, что продукт
держится на аноде непрочно.

Кайола, Гуи и Сом [207] также исследовали поведение

литиевого электрода в хлоридной среде, т. е. в таких

условиях, в которых он ведет себя как электрод второго рода.
Они считают, что для применения во вторичных источниках

такие электроды могут оказаться лучше в отношении

воспроизводимости их свойств и меньшего дендритообразования в

зарядном режиме.
Исследования проводили в двух электролитах: в 0,5 Л!

растворе (C4H9)4NC1 в пропиленкарбонате и в растворе,

содержащем одновременно (C4H9)4NC1 и (C4H9)4NC104. Такие

растворы вполне совместимы с металлическим литием: в *

течение 5 месяцев ле замечали какого-либо взаимодействия.

Пропиленкарбонат был выбран из ряда растворителей еще и

потому, что в нем почти не растворим LiCl (0,03 М) и

растворим (C4H9)4NC1 (более 3 М). Максимальной электропро-
•

водностью обладает 0,6 М раствор (C4H9)4NC1 (5,6-10~3 ом~1-

-см~1).
Конструкция литиевого электрода показана на рис. 9. Он

представляет собой диск, запрессованный в тефлоновую
обойму. Контакт осуществляется с помощью никелевой про- .

волочки, запрессованной в литий на глубину 1 см. Перед
погружением в электролит, поверхность электрода зачищали
механически. Так как хлористый литий к поверхности элек-
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т-з

v-i

Диаметр 26мп

Рис. 9. Конструкция
литиевого электрода,

который исследовался в

работе Кайола, Гу» и

Сома [207]:
/—литий; 2 —тефлон; 3 —

5 10 15 10 15 SO 35 kO

1,ма

Рис. 8. Поляризационные
кривые [205], исправленные на

омическое падение напряжения

и измеренные с элементом, в

котором был избыток

электролита (1 смг ни 1 см2

поверхности электрода):
/ — зависимость напряжения на

элементе от силы тока; 2 — зависимость

потенциала анода относительно

электрода сравнения от силы тока

трода прилипает непрочно, то рабочую поверхность
электрода располагали горизонтально. Все операции по

изготовлению электрода и измерения осуществляли в боксе с

аргоновой атмосферой.
Литиевый электрод в паре с платиновым анодно

поляризовали в течение 10 мин током 0,5 ма/см2 в 0,5 М растворе
(C4H9)4NC1 в пропиленкарбонате. После прекращения
поляризации э. д. с. элемента быстро возвращалась к

стационарной величине 2,74 в, которая на 90 мв отличается от

расчетной величины (2,83 в). Это отличие может быть вызвано

необратимостью литиевого или хлорсеребряного электродов,
\ становлением смешанного потенциала коррозии (потенциал
электрода Li/LiCl очень близок к потенциалу восстановления

растворителя).
На рис. 10 показан ряд поляризационных кривых

литиевого электрода, измеренных в стационарном режиме. В0,5Л1

растворе (C^g^NCl наблюдается площадка анодного

предельного тока 1,1 ма/см2, величина которго определяется
скоростью диффузии ионов С1~ (кривая 1). Предельный ток

медленно уменьшается во времени, так как ионы С1~

диффундируют через постоянно растущий слой LiCl.
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Если в раствор ввести перхлорат тетрабутиламмония, то

анодный предельный ток увеличивается (кривые 2—4).
Причина повышения анодного тока не указана. Так как

перхлорат лития в пропиленкарбонате растворим (~1М), то в

большинстве случаев осадок, образующийся при анодной

поляризации литиевого электрода, состоит из LiCl. Однако в

растворе, содержащем 0,1 М (C4H9)4NC1 и 1 М (C^^NCIC^,
получается смесь LiCl и LiC104.

В растворе, соответствующем кривой 2 на рис. 10, в

котором наблюдается большой анодный предельный ток, были

измерены также гальваностатические анодные кривые
(рис. 11) при нескольких плотностях тока. Все кривые начи-

if, м5

Рис. 10. Поляризационные кривые
литиевого электрода второго рода
[207]. Растворитель — таропилен-

карбонат.
/- 0,5 М (C4H,)4NC1, 2-0,2 М (С4Н,)4-
NC1 + 0,9 М (C4H,)4NC104; 5-0,1 М
(C4H9)4NCl-f0,7M (C4HB)4NC104: 4-0,1
М (C*H9)4NC! + 1.0Ж (C4H,)4NC104

20 30

Рис. 11. Гальваностатические
анодные кривые литиевого электрода в

электролите состава 0,2 М

(C4H9hNa+o,9 м (c4H9)4Nao4
в пропиленкарбонате. Плотность
тока: i — 5;* 2 — 7; 3 — 10 ма/см2

[207]

наются с равновесного потенциала (2,75 в). Перенапряжение
проходит через небольшой максимум, который связывается с

перенапряжением кристаллизации, но затем при малых

плотностях тока оно длительное время (50 мин) остается

постоянным, а при повышенных плотностях тока более или менее

быстро увеличивается.
Те же авторы исследовали [44] поведение электрода

Li/LiCH3COO в пропиленкарбонате и диметилсульфате. В
этих растворителях растворяли ацетат или перхлорат
тетрабутиламмония. В качестве электрода сравнения
использовали систему Hg/Hg2(CH3COO)2. В течение первых трех
Дней после изготовления потенциал электрода сравнения
сохранялся постоянным с точностью до 5 мв, а затем

постоянство потенциала нарушалось. Опыты показали, что аце-
татно-литиевый электрод и в пропиленкарбонате, и в диме-
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тилсульфате ведет себя обратимо. Однако при анодной

поляризации литиевого электрода наблюдается небольшой

предельный ток образования ацетата лития. При катодной
поляризации образовавшийся ацетат лития восстанавливается

не полностью, так как часть ацетата лития ссыпается с

электрода из-за плохой адгезии, а находящийся на

электроде ацетат лития оказывает пассивирующее действие.

При введении в электролит перхлората тетрабутиламмония
анодный ток окисления лития резко возрастает:, он в 25 раз
больше, чем в отсутствие перхлорат-анионов. Та-

гоо
iK, аа/см* 1а,ма/см*

Рис. 12. Поляризационные
кривые электрода из лития в 1 М

Ldi0104B пропиленкарбонате при
температурах: 1 — 29°; 2—43°;
3— 58°; 4 — 67,5°,
исправленные на омическое падете

напряжения [206]

f03fc-

-0,20-0,15-0,10-0,05 0 0,05 0,10 Ofi

Рис. 13. Поляризапжмпше кривые
электрода из лития ,в 1 М 1Ю\0А
в пропиленкарбонате. Кружками
>бозначены данные, полученные

»ари возрастании анодной
поляризации, а треугольниками — при
поляризации в обратном

направлении [208]

ким образом, перхлорат-ионы активируют анодное окисление
лития, но и в этой работе механизм депассивирующего
действия перхлорат-ионов не был вскрыт.

Мейбур [206] исследовал механизм и кинетику литиевого

электрода в пропиленкарбонатных растворах перхлората
лития. Как и в предыдущих работах, опыты проводились в

атмосфере сухого аргона. Готовые растворы хранились над
металлическим литием. Содержание воды как в

пропиленкарбонате, так и в готовых растворах по результатам
анализа (титрование по методу Карла Фишера) не превышала
0,0035%. Литиевый электрод готовился из чистого лития
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(99,99%) в виде проволоки. Лишняя поверхность
изолировалась эпоксидной смолой. Торец проволоки зачищался
механически. Три одинаковых электрода использовались как

исследуемый, вспомогательный и стандартный. Специальное
исследование [173} показало, что металлический литий

может работать как электрод сравнения в 1 М растворе LiC104

в пропиленкарбонате, так как разность потенциалов у двух

одинаковых электродов не превышала 1 мв и она сохранялась
в течение нескольких дней.

Мейбур измерил э. д. с. концентрационного элемента

Li/LiC104(ci) — пропиленкарбонат/ЫС104(с2) —

пропилен-
карбонат/Li, причем Ci = 0,5 и 1 М, а с2 = 0,1—1,0 М.
Полученные величины исправлялись на потенциал жидкостного

соединения по уравнению Гендерсона:

RT if>-u° cF.^fiL _± =-1П-.

Для предельных подвижностей ионов Li+ и С1С>4~ в

пропиленкарбонате были найдены следующие значения: (/+° = 8,7
и (У-0 = 21,7. При изменении концентрации Li+ на порядок
э. д. с. концентрационного элемента изменяется на 68±1лш,
что близко соответствует уравнению Нернста.

Для нахождения токов обмена литиевого электрода были

измерены поляризационные кривые при поляризациях в

несколько милливольт. Результаты измерений исправлялись на

омическое падение напряжения на сопротивлении
электролита между исследуемым электродом и электродом сравнения.
На рис. 12 показана серия поляризационных кривых
литиевого электрода в 1 М растворе LiC104, измеренных при
нескольких температурах и исправленных на омическое

падение напряжения. В этих экспериментальных условиях
поляризационные кривые прямолинейны, причем наклон катодной
и анодной кривых совпадает с точностью до 4%. Величины
тока обмена находились по уравнению:

10 F "Лсвоб.от/^'

где т]своб. от iR
= £яксп.—£Раз. цепи—W. Полученные данные

представлены в табл. 12.

Зависимость тока обмена от температуры была

использована для вычисления энтальпии активации при нулевой
поляризации:

д(\/Т) R

Д#*= 8,5±0,3 ккал/моль. Эта величина типична для

растворения и осаждения металлов.
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Таблица 12

Величины тока обмена литиевого электрода в пропиленкар-

бонатных растворов LiC104

Концентрация LiClO«,

2

1

Температура,

23,0

28.5

41,0

53,0

61,5

23.0

28.0

43.0

58,0

67,5

концентра-
/,, ма\см* Цция LiClO,,

0,50..
0,56'
1.25
1.85
2.35

0.70
0.95
1.8
3.4
5.25

.0,5

..

Температура,

23,0
29,0
49
61
69

23
28
.40
49
57

W

0,30
0.40
0,75
1,05
1,25

0,10
0,114
0,24
0,30
0,42

Из наклона графика lgio, lgcjj* был найден коэффициент
переноса а=0,67, причём а не зависит от температуры.
Из зависимости lgi при постоянном перенапряжении от

концентрации ионов Li+ установлен порядок реакции по ионам
лития. Порядок реакции как при +28°, так и при +70° равен
единице. Только при концентрации выше 1 М
обнаруживается изменение наклона графика lgi, lgcLi+. Причинами этого
отклонения могут быть изменение электропроводности
при концентрации LiC104 выше II, а также ассоциация
ионов, что может существенно изменить активность ионов
лития.

Скарр [208] "исследовал поведение металлического
литиевого электрода по существу в тех же условиях, что и Мейбур,
т. е. в пропиленкарбонатных растворах iLiC104. Но он обратил
большое внимание на осушку электролита и аргона и получил
более высокие значения тока обмена. Все три электрода —

исследуемый, вспомогательный и стандартный — также

изготавливались из высокочистой литиевой фольги (99,96%, при-
'

меси 0,01% К; 0,02% Na и 0,015% Са). Стандартный
электрод располагался близко к исследуемому и параллельно ему,
а вспомогательный —окружал оба эти электрода, будучи
расположенным по периметру ячейки. Поверхности
электродов зачищались карборундовой тканью.

Кислород из аргона поглощался нагретыми медными

спиралями, а пары— воды— молекулярными ситами. Влажность
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в боксе в ходе работы снижалась до уровня 5-10"4%. Содер-.
жание азота в аргоне было ниже уровня чувствительности
газо-жидкостной хроматографии. В этих условиях
металлический литий сохранял свой внешний вид неопределенно
долго.

Методами размыкания цепи измерялись стационарные
поляризационные кривые, исправленные на омические потери.
Каждая точка выдерживалась 3—8 мин. Сначала
исследуемый электрод поляризовался в анодном направлении, а затем

в катодном. Поляризационные кривые строились по методу
Аллена — Хиклинга [210]: данные наносились на график в

координатах 7/(1—£©у)> Л- Таким способом получаются

кривые, исправленные на обратную реакцию.
Опыты показали, что характеристики литиевого электрода

зависят от влажности атмосферы в боксе. Так, при
содержании воды в аргоне 0,003% наблюдался гистерезис катодной
части поляризационной кривой при прохождении ее в обоих

направлениях. Осадки лития получались рыхлыми,
зернистыми и плохого качества. Плотность тока обмена в 1 М

LiC104 при 23° была равна 0,64 ма1см2 и катодный
коэффициент переноса а=0,63. Для 0,2 М LiC104 10=0,32 ма/см2 л

а=:0,69. Мы видим, что эти данные близки к тем, которые бЫг

ли получены Мейбуром.
Все измерения были повторены при содержании воды в

аргоне 0,0015%. Поляризационное поведение лития сильно

изменилось, но дальнейшее снижение содержания воды до

5-10~4% уже не оказывало никакого влияния.

На рис. 13 показаны поляризационные кривые лития в

1 М растворе ЫСЮ4 в пропиленкарбонате тгри содержании
воды в аргоне 0,0015%. Вначале при анодной поляризаций
точки ложатся на прямую с током обмена, приблизительно
таким же, как и в предыдущих измерениях. Однако при
плотности тока 2—5 ма/см2 перенапряжение внезапно

уменьшается, как это показано на рис. 13 штрихами. После того, как

электрод перешел й активное состояние, воспроизводится
верхняя поляризационная кривая с более высоким током

обмена: для \М LiC104 i0= 1,76 ма1см2; для 0,5 М LiC104 i0=*
= 1,22 ма/см2; для 0,2 М LiC104 i0=0,76 ма/см2; для 0,1 М
LiC104 to=0,49 ма/см2. В среднем а=0,62. Прямолинейность
анодной ветви поляризационной кривой показывает, что

скорость-определяющей стадией в этой области является

перенос электрона. Стационарные условия нарушаются лрн
плотностях тока выше 15 ма/см2, когда начинает влиять

концентрационная поляризация.

Двойственное поведение литиевого электрода в

зависимости от содержания влаги в аргоне Скарр объясняет ролью
пленки, возникающей на поверхности электрода по реакций
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лития с лримесями в электролите. При протекании тока
пленка разрушается. Если скорость разрушения пленки больше

скорости ее образования, то электрод активируется.
Из рассмотренных работ следует, что электродные

процессы на литиевом электроде в органическом электролите
протекают не так быстро, как этого можно было ожидать, исходя
из кинетики литиевого электрода в водных растворах и в

расплавах. На основании имеющихся данных нельзя с

определенностью указать на причину этой аномалии.
Освобождение электролита от воды, как мы видели, существенно
улучшает кинетические параметры литиевого электрода, но и

самые лучшие измерения были выполнены далеко не в

идеальных условиях. Расчет, проделанный Ясинским [13], показал,
что содержание таких примесей, как вода, кислород и азот,

с которыми литий быстро взаимодействует с образованием
пленок гидроокиси, окиси или нитрида, должно быть снижено

еще на несколько порядков для того, чтобы получить
по-настоящему чистую поверхность. Так как радиус атома лития

равен 1,56 А, то на 1 см2 (1016 А2) их будет 101б/я,(1,56)2=
= 1,35-1015 или 1,35-1015: 6,023-1023=2,26-10~9 моля. Поэтому
для образования монослоя LiOH нужно 2,26-10~9 моля воды.

Если 1 см2 поверхности лития соприкасается с 1 см?

электролита, то критическая концентрация воды будет равна: 2,26-
•10"9: 10-*=2,26.10"6 моль1л или 18,2-26-10-6= 4,06-10"5 г/л
или 4,06-10~6%. Аналогичный расчет показал, что одного

литра газа, содержащего 10~6% кислорода, достаточно для
образования монослоя окиси лития на 1 см2 поверхности
литиевого электрода.

Поверхность литиевого электрода в процессе его

подготовки к опытам можно эффективно защитить пленкой инертной
жидкости. Скорость диффузии кислорода через пленку
можно подсчитать по уравнению:

Vr= D(Ac/AX), моль/см2сек,

D = 4« 10~5 см21сек. Градиент концентрации кислорода в пленке

толщиной 2,5-Ю-2 см при контакте с чистым 02 под

атмосферным давлением равен 1,5-10~6 моль/см, а при контакте
с газом, содержащем 10~4% 02—1,5-10~12. Тогда V=2,2-
• 10"15 моль/см2-сек. При такой скорости монослой Li20

образуется за 5-105 сек. Даже при содержании 02 0,1% это время
все еще равно 500 сек.

В связи с вопросом о причинах аномально низких токов

обмена литиевого электрода в органических электролитах

небезынтересно отметить, что и некоторые другие быстрые
окислительно-восстановительные системы имеют в

органических электролитах относительно невысокие токи обмена. Так,
например, для электрода Ag/AgC104 (0,02 М) ток обмена в

пропиленкарбонате равен 2-Ю""5 а/см2 [168]. Для амальгам-
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ного электрода Tl(Hg) (40 мол.%)/Т1С1(тв.), С1" (0,5 М)
в диметилсульфоксиде /0 = 7-10~4 а/см2, а для электрода
Li(Hg) (2%)/Li+ в 0,5 М растворе LiCl в

диметилсульфоксиде i0 = 5-10~4 а!см2 [171]. Для сравнения приведем величину
i'o для амальгамного электрода в водной среде Tl(Hg)/Tl+:
в 10"3 М Т10Н+1 М KN03 to—0,1 а/см2 [211]. Таким

образом, при переходе к органическим электролитам
ток обмена для этого электрода уменьшается на несколько

порядков.
На основании литературных данных невозможно указать

причину понижения токов обмена при переходе от водных

растворов к органическим. Если для литиевого электрода
возможно ингибирование электронного обмена
поверхностными пленками продуктов реакции лития с примесями воды,

кислорода и т. п., то для амальгамно-таллиевого электрода
такая причина маловероятна. Не исключено поэтому, что

решающее значение имеет изменение сольватации потенциал-

определяющих ионов и адсорбция растворителя на

поверхности электрода. Тем не менее, как показали опыты Скарра
[208] и в особенности Батлера и сотр. [212], чистота

поверхности литиевого электрода оказывает очень сильное влияние

на его кинетику. В работе Батлера и других литиевые

электроды готовили отрезанием тонких слоев от прутка
металлического лития и электрохимические измерения удалось
осуществить через 1 сек после погружения электродов в

электролит. В таких условиях ток обмена получается существенно
большим. Так, в 0,257 Мл LiC104 в пропиленкарбонате,
содержащем меньше 0,001 М воды, ток обмена равен 10,2 ма/
/см2, а экстраполированный на нулевое время

— больше
12 ма\см2. Ток уменьшается во времени и через час

становится равным 1,6 ма/см2. Повышение содержания воды до 0,02 М
ведет к снижению тока обмена при измерении через 1 сек

после начала контакта с электролитом до 8 ма/см2, а через
1 мин он уже снижается до 1,5 ма!см2. На наличие

поверхностных пассивирующих пленок указывают данные по изме-.

рению емкости двойного слоя; в сухом электролите в
начальный момент она равна 45 мкф!см2, а в присутствии 0,54 М

воды снижается до 0,3 мкф/см2.
Несмотря на невысокие значения токов обмена литиевого

электрода относительно ожидаемых, этот электрод считается

достаточно обратимым в том смысле, что его можно

поляризовать анодно и катодно без заметных перенапряжений. Ток

обмена литиевого электрода соизмерим с током обмена

водородного электрода (i0= 10~3 а/см2) и значительно

превышает ток обмена кислородного электрода (10~9 а/см2),
т. е. электродов практически реализованного кислородо-водо-
родного топливного элемента. Поэтому можно ожидать, что

литиевый электрод будет иметь удовлетворительные кинети-
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ческие характеристики для практического применения в
источниках тока с органическим электролитом.

Реальные литиевые электроды, приготовленные
различными способами, изучали многие исследователи. Предпринимали
попытку электроосадить литий из спрессованной смеси

порошков соли лития (LiCl), электропроводной добавки,
например, серебра, и связующего [13]. Однако трудности,
обусловленные гигроскопичностью соли лития, преодолеть не

удалось. Более успешно осаждали литий непосредственно из

раствора на металлический токосъем. Электроосаждение
лития — процесс необходимый и при циклировании электрода.
Его эффективность в сильной степени зависит от чистоты

электролита, в том числе от тех примесей, которые
переходят в электролит при работе положительного электрода.
Отмечалось, что заряжаемость литиевых электродов
уменьшается с ростом числа циклов [12]. При обследовании
электрода, заряженного в пропиленкарбонатном растворе LiAlCU,
на его поверхности была обнаружена тонкая, черная,
неэлектропроводная и нерастворимая пленка. При низкой плотности
тока (0,5 макм2) в некоторых случаях осадок металлического
лития вообще не образуется. Отчасти это может быть
обусловлено также плохими механическими свойствами осадков
лития, что приводит к разрушению его при разряде. Элект-

роосажденные литиевые электроды значительно быстрее
теряют емкость при хранении в пропиленкарбонатном растворе
LiAlCl4, чем электроды из компактного металла.

Гладкие литиевые электроды изготавливали путем
вытягивания серебряной никелевой сетки из расплавленного лития.

Оллако литий на сетке держался плохо [13].
Чаще всего литиевые электроды изготавливают из ленты

или из пасты. Например, литиевую проволоку прокатывали в

боксе в атмосфере аргона в ленту толщиной 0,25—0,5 мм и

50 мм шириной. Между двумя кусками литиевой ленты

помещали никелевую сетку и вновь прокатывали. Слои лития

через сетку соединялись.
Пастовые электроды изготавливают из порошка лития

(>20 мкм), диспергированного в минеральном масле. На обе

стороны никелевой сетки (35 отверстий на 1 см2) наносили

однородный слой пасты и прессовали давлением 300 кГ1см2.
Электроды промывали гексаном для удаления масла.

Сцепление было хорошим и без связующего [37].
По другому способу пастовые электроды делали из

порошка лития проводящей добавки, например никелевого

порошка (>10 мкм) и метилцеллюлоз^. Электроды имели

емкость 0,66 а-ч/г.
Запатентован следующий способ изготовления

пористого литиевого электрода [213}. Кусок щелочного металла,

покрытый маслом для предохранения от окисления, измельча-
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ют в атмосфере инертного газа. Порошок многократно
промывают гексаном, просеивают через сита и высушивают при
комнатной температуре в аргоне для удаления гексана.

Прессование навесок полученного порошка производится при

давлении до 420 кГ/см2 и температуре до 150° на

сетчатую подложку без связующего. Такой электрод имеет

пористость 15—70% и хорошие электрохимические
характеристики.

Согласно другому патенту [214], на металлическую сетку,
покрытую благородным металлом, наносят измельченную
смесь порошков, содержащих частицы лития,

электропроводную добавку из обезгаженного гранулированного угля или

обескислороженного волокнистого никеля и 5—20% (по
объему) связующего (полиэтилен или карбоксиметилцеллюло-
за). Соотношение количеств электропроводной добавки и

лития колеблется от 1 до 9. Диаметр частиц меньше 147 мкм.

Эллиотт, Хафф, Адлер и Тоул [215] исследовали влияние

катионов, анионов и растворителя на разрядные
характеристики литиевого анода. Ими было опробовано 180 систем из

ь|еводных электролитов с максимальной
электропроводностью. Аноды поляризовали при плотностях тока 0,1; 1,0; 10 и

l'00 ма/см2. Были установлены следующие закономерности,
работа литиевого анода улучшается по мере увеличения
молекулярного веса углеводородной группы четвертичного ам-,

кониевого иона, т. е. в ряду (CH3)4N+, Ph(CH3bN+ и

,(СзН7)4^'+. Однако катион морфолиния fl^ ^NH^ не

попадает в эту последовательность. В растворах гексафтор-
фосфатов этих катионов в N-нитрозодифетиламине потенциал

литиевого анода под нагрузкой 10 ма/см2 был стабильным и,
не наблюдали никаких признаков концентрационной
поляризации или пассивации. В ряду гексафторфосфатов щелочных

металлов в том же растворителе работа литиевого анода

улучшается при переходе от Cs+ к Li+. Природа аниона

(AsF6~, PF6~, BF4~) влияет мало. Влияние природы
растворителя специфично.

Следует отметить, что эта работа при большом ее объеме,
видимо, не отличается большой тщательностью выполнения.

Так, дальнейшими измерениями других исследователей
относительно низкая активность литиевого анода в пропиленкар-
бонате не подтвердилась. Не обращается в ней внимания,
как впрочем и в других работах, на возможную сложность

электродных процессов при анодной и тем более катодной

поляризации литиевого электрода в электролите с другими-
катионами. Даже при анодной поляризации в некоторой об-<
ласти потенциалов наряду с растворением лития может

происходить осаждение других металлов.
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Некоторые растворители и электролиты не совместимы с

литием. Так, например, нитрозодиметиламин вряд ли

термодинамически совместим с литием, так как нитрозогруппа
электрохимически активна. Соли с подвижным атомом

водорода, такие как незамещенный аммоний, частично

замещенный аммоний и морфолиний, реагируют с

литием с выделением водорода. Такие электролиты можно

использовать только в резервных батареях или после

выработки активного водорода щелочным металлом.

Между тем, некоторые из таких электролитов кажутся
перспективными, так как они допускают высокие плотности тока

без сильной поляризации. Так, для растворов NH4PF6, гекса-

фторфосфата морфолиния, (C4H9)2NH2AsF6 и (C3H7)3NHAsF6
в диметилформамиде допустимы плотности тока до 100ма/см2.
Такие же плотности тока допустимы в растворах гексафтор-
фосфата морфолиния и (CaHybNHAsFe в N-нитрозодиметил-
амине.

В ряде работ специально изучали электроосаждение
лития. При электролизе раствора LiCl+AlCl3 в пропиленкарбо-
нате на медном электроде образуется черный осадок,

который на электроде держится плохо. Если электрод плотно

упаковать в мешочек из дакрона, то выход по току
приближается к 100% при плотности тока 70—80 ма/см2 [131. При
достаточно высокой чистоте системы выход по току для

электроосаждения лития достигает 100%. В осадке лития

немного содержится алюминия (0,5 мол.%) [216}. С
хорошими выходами можно получить осадок лития из пропилен-
карбоната в отсутствие А1С13 (95—100% из 0,64 М LiClC>4
или 0,44 М LiBr).

Электроосаждение на серебро или платину осложняется

образованием сплавов. Сплавы не образуются при осаждении
лития на никель или нержавеющую сталь. Сплавообразова-
ние улучшает сцепление лития с токосъемом. По этой
причине никелевые сетки часто гальванически серебрят перед
изготовлением литиевых электродов.

Качество осадка лития сильно зависит от растворителя.
Так, из нитрометановых растворов получаются светло-серые,
плотные и дендритные осадки лития, а из пропиленкарбонат-
ных растворов

—

темно-серые, аморфные и неплотные.

Однако1 из растворов LiGC>4 в пропиленкарбонате образуются
очень плотные осадки. Качество осадка улучшается при
добавлении натриевых солей родамина С и флуоресцеина.

При изготовлении литиевых анодов в последнее время в

американских работах предпочтение отдается пастовым

пористым электродам. Исследование литий-никельгалоидных

аккумуляторов показало [И, 39], что аноды из компактного

лития легко разряжаются, но их не удавалось зарядить.
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Возникающий на электроде галогенид лития представляет
собой рыхлый непроводящий порошок. Лучше циклируются
литиевые пастовые электроды: 90% лития, 10%
карбонильного никеля и карбоксиметилцелл^юлоза как связующее.
Токосъем — монель. Пасту наносили на сетку в литейной
форме, прессовали и сушили в вакуумной печи. Такие
электроды выдерживают анодную и катодную нагрузку до
10 ма/см? при поляризации не более 0,1 в. Из этих данных

следует, что литиевый пастовый электрод можно заряжать
и разряжать с высокой скоростью.

В работах исследовательской группы фирмы SAFT
(Франция) [29, 64] и некоторых других [48] разрабатывают
аноды из компактного лития. Литиевую ленту толщиной
0,5 мм напрессовывают на сетку из нержавеющей стали,

покрытой для лучшей адгезии серебром (29J. Измерение
циклической вольтамперограммы в 1 М растворе 1ЛА1СЦ в

метилхлоркарбонате при скорости 16 в/ч показало, что литиевый

электрод хорошо циклируется и поляризация при токе да
40 ма/см2 не превышает 100 мв.

Изучали циклирование таких электродов при плотности

тока 1 ма/см2. Определяли выход осадка Li в зависимости
от удельной емкости электрода и числа циклов. Данные,
представленные в табл. 13, показывают, что и максимальный,

Таблица 13

Плотность заряда,
ма-ч/см*

0,25
6
12
24

Максимальный
выход, %

95
92
87
65

Средний выход за

25 циклов, %

93
87
73
40

и средний за 25 циклов выходы уменьшаются с ростом
удельной емкости электрода. Одновременно увеличивается
разность между максимальным и средним выходом. Это
указывает на уменьшение активности электрода в процессе цик-

лирования либо вследствие вторичной реакции лития с

растворителем, либо из-за недостаточной адгезии осадка с

токосъемом. При низких удельных емкостях (тонкие пленки

лития) получаются очень хорошие результаты: более 1000
циклов с 90%-ным выходом, которые приписываются
образованию сплава лития с серебром.

В другой работе [34] отмечалось еще более успешное
циклирование лития в метилхлоркарбонате: было осуществлено
более 1000 циклов при плотности тока 5 ма1см2 и удельной
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емкости 0,25 ма-ч-см2 с выходом по потоку на аноде 90%.
Между тем в 1 М растворе LiC104 в пропиленкарбонате
удалось выполнить тодько 100 циклов, причем анодный выход к

30—80-му циклу поднимается от 40 до 60%, а затем падает

до 15% к 110-му циклу [64]. Однако эти данные не

согласуются с наблюдениями американских исследователей, которые
разработали литиевый пастовый электрод,хорошо циклирую-
щийся в насыщенном растворе KPF6 в пропиленкарбонате
[11,39].

В элементе Li—CuS анод представляет собой литиевую

пластину с припаянной к верхнему концу сеткой из

нержавеющей стали в качестве токосъема [64]. В большинстве
работ утверждается, что литиевые электроды не лимитируют
создание источников тока с органическим электролитом, так

как они работают с хорошей обратимостью при плотностях

тока до 100 ма/см2 [217].

5.2. Другие электроды

Металлический алюминий эффективно .получают
электролизом следующих растворов: А1С1з в бромистом этилпириди-
нии в смеси с бензолом, ксилолом или толуолом; триэтил-
алюминий +ЫаР-электролит Циглера; А1С13+«-гексиламин+
+эфир; LiCl+AlCla в этиловом эфире. Эти растворы не

находят применения в источниках тока с органическим
электролитом.

Однако из растворов, в этом отношении более

перспективных, таких как А1С13 в пропиленкарбонате, LiBr в ацетони-

триле, NaC104 в пропиленкарбонате, KCNS+A1(3+) в ди-

метилсульфоксиде, алюминий не осаждается. Потенциал
алюминия при разомкнутой цепи в органических
электролитах невоспроизводим [13].

Металлический магний получали со 100%-ным
выходом по току при плотности тока ниже 2 ма/см2 в

системе бромистый этилмагний — эфир (раствор . Гринья-
ра). Но из раствора MgCl2 в пропиленкарбонате он

не осаждается. Неплохие результаты получены при разряде
магния из раствора NaC104+Mg(2+ ) в ацетонитриле и

LiBr +Mg(2+ ) в пропиленкарбонате. Попытка выделить
магний из раствора AlCl3+Mg(2+ ) в диметилсульфоксиде
была безуспешной. Кроме того, осуществляли разряд магния

из безводных растворов Mg(C104b в метаноле, нитромета-
пе, пиридине, 2-пропаноне, метилацетате и метиламиде.

Так как магний легко пассивируется в водных растворах из-

за образования окисной пленки, то предполагается, что

характеристики магниевого электрода в органических электро-
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литах должны быть особенно чувствительными к примесям
воды [13].

Анодное растворение кальция при плотности тока до

30 ма/см2 в растворах LiCl, NaN03, LiC104, Ca(C104)2, KJ и

LiBr в диметилформамиде [218] протекает с первоначальным
образованием однозарядных ионов кальция.

Таблица 14

Допустимые плотности тока анодов из кальция и магния в различных
'"

неводных электролитах (ма/см2)

Соль

А1С1,
KPF,
LiPF,
NaPF«
KAsF,
NH4PF,
<C3H7)4NPFe
{CjH^HCH.^NPF,
О/ У NH*PF,

<C4H^"8NHjAsF,
(CjHjJjNHAsF,
<C3H,)4NAsF,
<C4H,)4NC1
(C,HS)4PC1
<CH,)4NPF4
<C,H,)4NSbF. .

Раст&оритель

Ацетонитрил

Ca

10
1

10

0,1

100
100
10

100

10
100

1
1

1°
0,1

Mg

100
10
10

10
10
10

50

1
10

1

10

Диметилфор-
мамид

| Ca | Mg

10

10
10
10
10
50

10

1
1

0,1
10
10
10

0,1

10

1
0,1
0,1
0,1
0,1

<0,1
<0,1

10
10

10
0,1

Нитрозодиме-
тиламин

Ca

10
10
10

10
10

1

0,1
0,1
<0,1

1
0,1
10

Mg

10

<0,1
1

<0,1
10

0,1

<0,1
<0,1

1

0,1

Этиленкарбо-
нат+пропилен-

карбонат

Ca

10
10

ол
10

10

1
1

10

10

Mg

10
1

<0,1
1

0,1

1
1

10

<0,1

Кальциевый и магниевый электроды при повышенных
плотностях тока поляризуются сильнее, чем литиевый

электрод в тех же условиях (рис. 14) [215]. Утверждается, что

несколько систем с кальциевым и магниевым электродами
могут обеспечить анодную плотность тока до 100 ма/см2 без
значительной поляризации (см. табл. 14).

Поведение электродов из алюминия, кальция и магния в

органических электролитах изучено в меньшей степени, чем

поведение лития. Практические устройства, в которых эти
металлы использовались бы в источниках тока с

органическими электролитами, неизвестны. Однако во многих

патентах они упоминаются как перспективные материалы наряду <
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Рис. 14. Сравнение поведения анодов из лития,
кальция и магния в растворах LiPF6 и геассафтор-
фосфата морфолиния (ГФФМ) в нитрозодиметил-
амине. Потенциалы измерялись после 5 мин

выдержки при указанных плотностях тока:
1 — теоретический потенциал Li; 2 — теоретический
потенциал Са; 3 — теоретический потенциал Mg; 4 — Li в
LiPFe; 5 —Li в ГФФМ; б — Са в LiPF«; 7 —Са в

^
ГФФМ; 5 —Mg в LiPFe; 9 — Mg в ГФФМ (2161

со щелочными металлами [17, 35, 47, 67, 68, 219}.
Упоминаются только испытания лабораторных образцов элемента

А1/1лС1+А1С13 в этиловом эфире /AgCl ((13} с. 275).

6. КАТОДЫ ДЛЯ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

С ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

В разделе 1 было перечислено большое количество

веществ, пригодных для использования в качестве активных

компонентов лоложительного электрода в источниках тока

с органическими электролитами. Однако, в настоящее время
разработаны и исследованы электроды лишь из некоторых
окислителей. К их числу относятся, прежде всего, галогениды
и сульфиды ряда цветных и тяжелых металлов, а также

некоторые другие соли и органические окислители.

6.1. Хлориды металлов

Использование хлоридов металлов в источниках тока с

органическими растворителями имеет следующие
преимущества. Во-первых, хлориды таких металлов, как серебро, медь,

свинец, и других обладают низкой растворимостью.

Во-вторых, в электролите можно создать достаточную
концентрацию хлорид-ионов, так что такой электрод может работать
обратимо и на его основе можно сконструировать вторичный
источник тока. Химические свойства хлоридов большинства
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металлов хорошо изучены и методика работы с ними, как

правило, достаточно проста. Существенным недостатком

хлоридов является склонность к комплексообразованию и

растворению в электролите, как это было показано в разделе 4 на

примере AgCl.
К настоящему времени в большинстве работ для создания

положительного электрода, в основном, использовались

хлориды серебра и меди. Это, очевидно, связано с тем, что

электрохимическое поведение хлорсеребряного электрода
достаточно подробно исследовано в водных растворах и система

Ag/AgCl относительно проста. Использование хлормедного
электрода привлекает относительно высокой удельной
энергией в паре с литием (табл. 1) и низкой стоимостью материала
электрода.

В процессе разряда источника тока ионы металла,

находящиеся в твердой фазе соли, восстанавливаются до металла,
а анионы соли высвобождаются и либо переходят в раствор,
либо образуют нерастворимую соль с катионом электролита.
Реакция катодного восстановления или анодного образования
соли металла является весьма сложным процессом; он

включает в себя перенос ионов в твердой фазе и кристаллизацию
металла при катодном восстановлении или кристаллизацию
соли при анодной поляризации металла. Механизм этих

реакций применительно к водным растворам рассмотрен в

обзоре Фляйшмана и Терека [220] и в некоторых
монографиях [221, 222]. В органических растворителях эти реакции
изучены в значительно меньшей степени.

Филынтих и сотр. [217] исследовали процесс
образования и восстановления пленок AgCl и CuCl в растворе ЬЛА1СЦ
в пропиленкарбонате, а Габано и другие [29, 64] — в метил-

хлоркарбонате. На рис. 15 приведены зависимости тока от

потенциала при треугольной развертке потенциала (потенцио-
динамические кривые) для электродов из серебра и меди в

1 М ЫА1СЦ в пропиленкарбонате [217]. Электродом
сравнения служил Ag/AgCl-электрод в том же растворе. Как видно
из рис. 15, при достижении анодного потенциала образования
хлоридов ток резко возрастает, а затем быстро падает. При
изменении потенциала в катодную сторону (нижние части

кривых) хлориды восстанавливаются. Приблизительное
равенство -площадей верхней и нижней кривых

свидетельствует об обратимости процессов образования и восстановления

AgCl и CuCl (потенциал образования СиСЬ более

положителен, поэтому кривая на рис. 15 соответствует процессу
Cu+Cl"—e**CuCl).

Всплеск тока на тютенциодинамических кривых рис. 15 -

указывает на то, что после образования пленок AgCl и CuCl

некоторой толщины анодный процесс резко замедляется, т. е. ;

электроды пассивируются. Поэтому несмотря на относительно
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высокие значения плотностей тока — в случае образования
AgCl до 160 ма/см2 при 100 мв/сек и 80 ма/см2 при
40 мв/сек — они наблюдаются лишь короткое время. Как

видно из рис. 15, токи образования и восстановления AgCl
несколько выше, чем для CuCl, но они значительно меньше,

чем для образования и растворения лития. Эти данные

показывают, что в источнике тока с положительным электродом
из соли металла лимитировать ток будет именно

положительный электрод, а не литий.

ъ*
1 о

-1,6 „ +0,k -t# +ДО
tft6 (f%b

Рис. 15. Потешщоддаашстеские кривые на

серебряном (а) и медном (б) электродах в 1 М

ЫАЮЦ в лролиленкарбонате при скорости
изменения потенциала 40 мв/сек. Потенциалы даны по
отношению к Ag/Ag■f-элle!Icтpoдy сравнения в

растворе, насыщенном LiCl

Более детально кинетика образования и восстановления

CuCl была исследована Рао [90], а СиС12 — Айзенбергом и

сотр. [223]. В первой работе гладкие и пористые (62%)
медные электроды поляризовались анодно в 1 М LiAlCU в про-
пиленкарбонате токами от 0,5 до 10 ма/см2. При этом на

поверхности электрода образовывалась зеленовато-белая соль,

которая, по данным рентгеноструктурного анализа,
представляла собой CuCl. Электроды заряжались от 2,5 до

10 ма-ч/см2. Однако, при катодном разряде выход по току
был меньше 100%, причем он понижался при уменьшении
плотности тока разряда. Рао установил, что это явление

обусловлено некоторым растворением CuCl вследствие коми-

лексообразования по реакции:

CuCl + Cr^CuClj\

причем концентрация С1~* создается в приэлектродном слое в

процессе восстановления соли:

СиС1 + е->Си + СГ\

В этом случае выход по току повышается в случае пористого
электрода и при наличии в растворе избытка А1С1з, который
связывает С1~-ионы и снижает их концентрацию.

В работе [223] исследовался разряд СиСЬ-электродов при
катодной поляризации в электролите того же состава.

Измерения проводились гальваностатическим методом с

электродами двух типов: образованными электролитически в том же

г. I . ■ ■ « г 111111 vi 11
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растворе (0,5 ма/см2, 24—28 ч) и прессованными (67%
CuCl2-|-32% Cu+ 1% полиэтиленового наполнителя—

связующего, давление 0,9 т/см2, пористость 26%). Оба типа

электродов показывали близкие значения поляризации при
данном токе, что указывает на приблизительно одинаковую их

пористость. При пропускании тока наблюдалась значительная

поляризация; при £=0,5 ма/см2 ц =0,206 в и при 1=3 ма1см2

г) =0,84 в (после введения поправки на омическое падение

потенциала). При использовании вращающегося дискового

электрода поляризация уменьшалась (при ( = 3 ма/см2 ц —

= 0,35 в), но токи практически не зависели от скорости
вращения электрода. Тафелевские зависимости были линейными

лишь при малых плотностях тока, в случае неподвижных

электродов до 0,5 ма/см2 и для вращающихся
— до 4—

5 ма/см2. По оценкам, кажущаяся величина тока обмена

составляла (3—6) ■ 10~5 а/см2.
Высокая поляризация СиСЬ-электрода при разряде

объясняется авторами [223] омическими падениями на

поверхности электрода, которые могут быть обусловлены пленкой-

LiCl, которая образуется в процессе разряда. Детально
механизм разряда в этой работе не обсуждается, однако,

авторы предполагают, что реакция происходит по схеме:

Си2к|ист + 4СГ^[СиС14]^р,
[cuCl4]^p^Cu + 4Cr + 2e,

причем замедленной стадией является первая, химическая.

Такая же точка зрения, т. е. что процессу разряда
предшествует растворение CuCl, AgCl и CtiF2, высказывалась также

Ясинским и Барроусом [42]. Следует, однако, отметить, что*

имеющиеся экспериментальные данные слишком скудны,
чтобы можно было однозначно сформулировать мехайизм

разряда электродов второго рода в органических
растворителях. Это, очевидно, станет возможным после накопления

комплексных экспериментальных данных.

Рассмотрим методы приготовления и характеристики
положительных электродов из хлоридов металлов для

источников тока. Хлорсеребряный электрод можно приготовить путем
анодной поляризации серебряного электрода в растворе
ЫА1СЦ в пропиленкарбонате, причем AgCl образуется с

выходом по току 100% вплоть до плотностей тока 72 ма1см2

[13]. Такой электрод можно также приготовить путем
сплавления порошка серебра с AgCl на серебряной подложке.

Однако, плавленое хлористое серебро имеет тенденцию к

образованию непроводящих слоев и такой электрод при
высоких плотностях тока^восстанавливается неоднородно [13].
Более удачные электроды были получены следующим
образом. Из порошка серебра, используя наполнители из окиси
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серебра или графита, на листовом серебре готовилась

пластина, которая затем заряжалась электролизом.
Эффективность использования AgCl возрастает с утоньшением
электрода. Для электродов, содержащих 0,04—0,08 г AgCl на см2г
использование AgCl составляло 70%, однако, обычная

эффективность была 40—60%. Для толстых электродов
предпочтительно использование графита [13].

80

*f

50

10

д 1 2 3 Ь 5 6 7
1,ма1см2

Рис. 16. Зависимость
процентного использования AgCl от

плотности разрядного тока в

элементе Li/IiAlCU—шропшиен-
карбанат/AgCl/Ag. Вес смеси

3 г. Площадь элекгрода 40 см2,

Электрод приготовлен методом
влажного прессования

О 1 2 3 k 6 6

Рис. 17. Зависимость

процентного использования

AgCl от веса электрода

(толщины) в элементе Li/
ДлАЮЦ—стротшленкарбоват/
AgCl/Ag. Плотность тока

2,9 ма/см2. Смесь содержит
75% AgCl

Один из методов приготовления AgCl-электрода
заключается в следующем. 50% осажденного AgCl, 10% графита
и 40% Ag20 смачиваются 2%-ным поливиниловым спиртом
и водой, после чего паста наносится на развальцованное
металлическое серебро и спекается при 400° на воздухе.
Толщина электрода около 0,8 мм, а пористость 70%.
Видоизменением методики является прессование такой пасты на

подложку при 35 кГ/см2 с последующей сушкой при 120°. Вместо
Ag20 можно использовать чешуйчатое серебро. При
плотности тока ниже 0,5 ма/см2 AgCl восстанавливается на 100%;
при 2,9 ма/см2 выход по току уменьшается до 90%. На рис. 16
показана зависимость выхода по току от плотности

разрядного тока. Как видно из рисунка, с увеличением iK выход по

току быстро падает. На рис. 17 представлена зависимость,

выхода по току от веса электродной массы при
фиксированных геометрических размерах электрода, т. е. в зависимости

105



от толщины электрода. Эти данные получены для электрода,

содержащего 75% AgCl при £к = 2,9 ма/см2. Как видно из

рис. 17, выход по току уменьшается с увеличением толщины

электрода [12, 13].

Дей и Рао [91] готовили AgCl-электроды путем
напрессовывания тонких слоев AgCl с обеих сторон на

серебряную подложку. Электроды работали обратимо в

0,1 М растворе LiCl в бутиролактоне и не показывали сколь-

нибудь значительной поляризации при плотности тока 5 ма/
1см2. Общая емкость электродов была около 100 ма-ч при

геометрической поверхности 5 см2.

Габано и другие [29, 64] разработали методику
приготовления CuCl-электродов для вторичных источников тока.

Изготовление электрода из смеси активного материала с

добавками с последующим прессованием на электропроводную
подложку не дало хороших результатов. Поэтому электроды
готовили методом химической активации. Очень тонкий

порошок меди спекался с подложкой из тонкой стальной

фольги, которая предварительно покрывалась медью и

никелировалась. Спеченная медь при повышенной температуре
обрабатывалась насыщенным раствором СиСЬ в метаноле. При этом

происходила реакция:

CuCl2+Cu—2CuCl,

так что получался положительный электрод с импрегниро-
ванным CuCl. Из общего количества меди в CuCl

превращалось 40%. Электроды имели толщину 1 мм и емкость

20 ма-ч/см2. На рис. 18 приведены вольтамперные кривые
полученных таким способом электродов (размером 50Х
Х50 мм) при скорости измерения потенциала 200 мв1ч для

разной глубины разряда. Малый гистерезис кривых прямого
и обратного хода и симметрия анодных и катодных кривых

свидетельствуют об обратимости CuCl-электрода в этой

системе.

После циклирования медного электрода в 1 М растворе
LiAlCl4 в метилхлоркарбонате в течение примерно 20 циклов

устанавливается стационарное состояние, после которого
можно провести больше тысячи циклов без заметного

изменения вольтамперных кривых [64]. Это доказывает
обратимость системы и нерастворимость CuCl, которая образуется
электролитически.

Из хлоридов других металлов указывается на разработку
NЮг-электрода [13, 39]. В обзоре Ясинского [13]
приводится методика приготовления этого электрода путем импрегни-
рования пористого никеля раствором NiCl2-2H20, однако,
выход по току для такого электрода быстро падает с

увеличением плотности разрядного тока (при 0,8 ма/см2 выход по ;

току составлял 80%, а при 3 ма/см2 он уменьшался до 20%).
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В работе [39] указывается на удовлетворительное поведение

М1С12-электрода, но не приводится технология его

изготовления и характеристики. Электрод в [39] готовился из соли с

электропроводной добавкой (графитом) и связующими.

Рис. 18. Потеициометрическое восстановление и

окисление CuQl-электрода в 1 М растворе LLAilCU
в метилхлоркарбонате. Скорость изменения ло-

тенщиала 200 мв/ч. Электрод сравнения — Li/Li+.
Цифры на кривых

— глубина разряда, в %
Таким образом, работы по созданию и исследованию

положительных электродов из хлоридов металлов показывают,

что такого рода электроды (Ag/AgCl, Cu/CuCl) катодно

разряжаются с высоким выходом по току, но плотности

разрядного тока невелики и составляют порядка миллиампера
на 1 см2 поверхности электрода. Электроды могут работать
обратимо при наличии в растворе хлорид-ионов.
Характеристики электродов существенно зависят от технологии

изготовления и состава раствора. Хотя в настоящее время
отсутствуют систематические исследования по влиянию

растворителя и состава раствора на электрохимические характеристики
электродов второго рода, этот вывод следует из сравнения
данных работ разных авторов. Так, например, в цитированной
выше работе Айзенберга и сотр. [223] СиСЬ-электрод в про-
пиленкарбонате показывал значительную поляризацию уже
при плотности тока 1 ма/см2. В смешанных растворителях,
например, 60% нитрометана и 40% пропиленкарбоната,
батарея с СиС12-катодом допускает разряд током 10 ма/см2 [33].
Эти обстоятельства указывают на перспективу дальнейшего

прогресса в области создания источников тока с

органическим электролитом по мере усовершенствования технологии
изготовления положительного электрода и подбора
электролита.

107



6.2. Фториды металлов

С самого начала разработки источников тока с

органическими растворителями фториды металлов привлекали

внимание исследователей высокими значениями удельной энергии,
как это видно из табл. 1. Однако, создание положительного

электрода из фторидов металлов является сложной

проблемой, если учесть очень низкую электронную проводимость
фторидов и их сильную гигроскопичность. В настоящее
время имеются публикации с описанием разработок электродов
из фторидов меди, никеля, серебра и ртути.

Наибольших успехов в этом отношении достигли

сотрудники фирмы Gulion Industries, которые 'сконструировали
вторичный источник тока с катодом из Ni/NiF2 [11, 39].
Фтор-никелевый электрод готовился путем пастирования iNiF2
с электропроводными добавками и связующими. Изучение
влияния кристаллической структуры соли на разрядные
характеристики электрода показало, что наилучшими свойства-,
ми обладает чистый NiF2, относительно аморфного характера.
Для увеличения электронной проводимости соли в нее

вводились ионы магния и сульфида.
Влияние размера пор, общей пористости и поверхности

на поляризационные характеристики электродов
исследовалось путем изменения количества электропроводных
наполнителей. Эти добавки мало влияют на общую пористость,
но значительно изменяют площадь поверхности и

распределение пор по размерам. В табл. 15 приведены результаты
исследования влияния этих факторов на вольтамперные
характеристики электродов, которые для некоторых образцов
показаны на рис. 19. В третьей колонке табл. 15 приведены
отношения размеров пор, определенные методом БЭТ (по
адсорбции N2) и по адсорбции толуола. Первый метод дает

объем пор размерами от 0,02 до 300 мкм, а второй — от 1 до

300 мкм. Поскольку для работы электрода наибольшее

значение имеют поры размерами от 1 до 300 мкм, то цифры в

этом столбце показывают отношение максимальной площади

поверхности к активной площади. Вольтамперные кривые,
показанные на рис. 19, измерялись путем линейного
изменения потенциала (скорость изменения потенциала в [11} не

указана), поверхность электродов составляла 20 см2.

Как видно из табл. 15 и рис. 19, электроды с наибольшей

площадью поверхности дают более высокие токи при меньшей

поляризации. Эти электроды (№ 34, 35, 36, 46 и 97)
содержали в качестве электропроводного наполнителя углерод;
использование в этом качестве порошков серебра и никеля

дает незначительный эффект.
Приготовленные таким способом электроды, содержащие

микропористые полимерные материалы для улучшения меха-
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Таблица 15

Влияние поверхности, размера пор и общей пористости
на электрохимические свойства №Рг-электродов

№
электрода

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

97

Площадь

поверхности, см2

124

121

100

119

101

102

139

172

162

60

55,5
49,6
42,5
68,3
47,8
75,5
60,6

i 51,6
169
696

Размер
порюбъем
N*/объем
толуола» %

23,2
33,6
14,0
25,6
17,3
23,6
50,1
51,3
44,4

* 7,9
8,3
6,7
5,9
6,1
6,6
8,9
6,5
13,0

*—

1
Пористость, %

49,95
50,37
44,90
46,22
47,62
43,24
48,32
49,48
46,18
47,36
48,12
44,78
46,99
47,39

'

43,71
44,42
49,23
42,09
48,17
49,16

U ма

27,5
35
29
30
40
30 j
50 !

47,5
49
2,0
1.0
1,25
2,45
1,6
2,26
8
18
8
18

47,5

V, в

0,285
0,220
0,210
0,34
0,20
0,27
0,12
0,135
0,13
0,825
0,60
0,60
0,61
0,58
1,70
0,45
0,33
0,44
0,375
0,105

Добавка

Без добавки
К.ТЮ.
с

Без добавки
KiTiO,
с

Без добавки
К,ТЮа
С

Без добавки
К2ТЮ3
С

Без добавки
К,ТЮа
с

Без добавки
К.ТЮ,
С

Без добавки
» »

V до но

1

t it

гж
шl/*-r 1

ЕРИ

гА
1 1

о

10

10

V ДО W 9Л « 0
г,|

Рис. 19. Вольтамперные кривые
различных К1Рг-эл1ектродов
площадью 20 см2 в растворе KPFe в

пролилежарбонате. Номера на

кривых соответствуют номерам

электродов в табл. 15

нических свойств, использовались при конструировании
аккумулятора с литиевым электродом. Электролитом служил
насыщенный раствор KPF6 в лропиленкарбонате. Такого типа

аккумулятор может разряжаться токами в несколько ма/см2.
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Заряд проводился по напряжению за несколько часов. В

растворе KPF6 в диметилсульфоксиде получаются более

высокие плотности тока разряда, чем в пропиленкарбонате,
однако при этом повышается и саморазряд аккумулятора

[224]. Аккумулятор выдерживает больше 1000 циклов за-

.ряд—разряд [59].
Шоу [36] разработал положительный электрод на основе

системы Ag/AgF2. При катодном восстановлении этот

электрод разряжается в две стадии:

AgF2 + e->AgF + F",

AgF + e->Ag + F-

причем потенциал AgF2-элeктpoдa теоретически на 0,64 в

положительнее, чем AgF-электрода. На рис. 20 приведена

разрядная кривая AgF2-^eKTpoAa в насыщенном растворе
KPF6 в бутиролактоне. Разряд производился плотностью

тока 15,5 ма1см2, потенциалы на рис. 20 даны по отношению

П ^

°>т \
Дог

L 1 1 1 i « f i i

0 10 2B 30 W 50 W W ЬО 89

t,MUH

Рис. 20. Разрядная кривая
AgF^электрода в насыщенном растворе KPF6 в

бутиролактоне. Плотность тока 15,5 ма/см2

к цинковому электроду сравнения. На разрядной кривой
имеются две четко выраженные ступени, соответствующие
двум стадиям восстановления дифторида серебра.
Экспериментально определенные значения потенциалов
вышеприведенных реакций равны соответственно 1,36 и 0,96 в, тогда
как теоретически вычисленные составляют 2,32 и 1,68 е.

Такую разницу в теоретических и экспериментальных значениях

потенциалов Шоу объясняет тем, что процесс восстановления

AgF2 происходит по более сложной реакции, чем написанные

выше, так что могут образовываться промежуточные
продукты типа AgF3~ и AgF2-. AgF2-элeктpoды готовились из ком*

мерческой соли AgF2 путем смешивания с ацетиленовой са*

жей, порошком графита, порошком серебра или со ртутью.
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В качестве связующего использовался полиэтилен. Смеси
наносились на растянутые серебряные сетки 5/0 и прессовались
в пресс-формах при различных давлениях. При высоких

содержаниях углерода (от 60 до 40%) выход по току
составлял 80%. При более низких содержаниях углерода и при
использовании других электропроводных добавок выход по

току составлял 10—22%. Электроды, спрессованные сухим
способом без наполнителя, показывали более высокие выходы
по току, но обладали худшими механическими свойствами.

Использование синтезированного в лаборатории AgF2
заметно улучшает характеристики электрода. Элемент Li—AgF2
допускает перезарядку до 50 циклов при плотности

разрядного и зарядного токов 1—2 ма!см2.

Шоу [36] считает, что эффективность положительного

электрода из AgF2 может быть повышена в процессе
дальнейшего исследования.

Как видно из табл. 1, наибольшим значением

теоретической удельной энергии из фторидов обладает фторид меди.

Кроме того, это вещество более дешево по сравнению с

рядом других солей. Поэтому были сделаны попытки
изготовить положительный электрод из CuF2. Боймен [37] для этой

цели использовал соли, содержащие примеси, в частности

железа и никеля и некоторые другие. Соль, содержащая наряду
с основным компонентом CuF2 также CuF2-2H20 и CuOHF-

•CuF2, давала меньшие токи при разряде электрода, чем

соль, в которой в качестве дополнительных примесей были
CuOHF и CuOHF-CuF2.

Поскольку фторид меди является изолятором, то для

изготовления электрода из этой соли необходимо применение
электропроводных добавок, в качестве которых в [37] были
использованы графит, ацетиленовая сажа и серебряные и

медные порошки. В работе [42] в качестве электропроводной
добавки использовалась платиновая чернь (до 50%). Паста,
приготовленная из соли с электропроводными добавками,
спекалась с термопластовым связующим. По другой методике
без связующего готовились волокнистообразные электроды
путем процеживания жидкой смеси. Для этих электродов
использовался прямоугольный фильтр, состоящий из

коллекторной полости и съемного кольца, которое использовалось

для зажима фильтровальной бумаги. Эта методика давала

электроды с лучшими разрядными характеристиками, чем

вышеописанная.

Обычно состав электродов был следующий: 90% CuF2,

5% графита, 3% чешуйчатого графита и 2% ацетиленовой
сажи. При разряде в растворе LiC104 в пропиленкарбонате
токами порядка 0,5 ма/см2 (при комнатной температуре)
выход по току составлял свыше 25%, причем конечная

поляризация была около 1 в.
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В обзорах Ясинского [12, 13] приведены некоторые
сведения из отчетов о других попытках создания
положительного электрода из фторида меди. Были испытаны следующие
способы приготовления этих электродов: электрохимическое

покрытие меди осадком CuF2 в органических растворителях,
содержащих ионы PF6~ или BF4*"; химическая реакция, па-

стирование и горячее прессование. Первые два способа не

3,5

3ft

.о 2ft

V

В ~1D 20. 3D 40 W~ld 70 М

Рис. 21. Разрядные кривые CuF-гЭлект-
родов, полученных горячим
прессованием, в растворе IiClC>4 ш протайленкарбо-
нате при плотностях тока (электрод

сравнения — Ii/Li+):
/ — 1; 2 — 2; 3—3; 4— 4; 5 — 6 ма/см*

дали хороших результатов. По методу пастирования соль

с электропроводной добавкой (графит) смешивается с инерт-
ным растворителем, таким как гептан, и с бумагой или

другим волокном и фильтруется на матрицу. После удаления
основной части растворителя эта масса прессуется между
гладкими пластинами при давлении порядка 4 кГ/см2
обрезается до нужного размера и сушится в вакууме. Наилучшие
характеристики и выходы по току были получены с тонкими

электродами, содержащими большое количество графита. На

рис. 21 приведены разрядные характеристики СиР2-электро-
дов, полученных горячим прессованием, в растворе LiC104 в

пропиленкарбонате. При плотностях тока 1—2 ма/см2 выход
по току составляет 50—70% при конечной поляризации до

примерно 1 е.

Барроус и Ясинский [225] исследовали электрохимическое

поведение медного электрода в жидкой HF с целью

разработки методики приготовления СиР2-электрода
электролитическим методом. При анодной поляризации медного

электрода в 1—2 М растворе KF в HF на поверхности электрода

образуется пленка кристаллического CuF2, которая обладает
низкой проводимостью. Процесс образования пленки

обратим, однако, в анодном цикле расходуется большее
количество электричества, чем в катодном, что указывает на частич-»
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ную растворимость анодных продуктов. Толщина пленок,
полученных в работе [225], составляла 10~5—10"° мм, т. е.

путем анодной поляризации медного электрода в жидкой HF
пока нельзя получить пленки CuF2, имеющие достаточную
емкость для использования в источниках тока с литиевым

электродом.
Таким образом, проведенные исследования фтор-медного

электрода показали принципиальную возможность его

создания. Плотности разрядного тока в пропиленкарбонатных
растворах пока ограничены приблизительно 1 ма1см2. Имеется
сообщение [38] о создании резервной батареи на основе

системы Li—CuF2 с электролитом LiAsF6 в метилформиате,
допускающей плотности тока до 40 ма/см2. В отличие от

NiF2- и AgF2-элeктpoдoв, в чпитературе отсутствуют сведения
о заряжаемости СиР2-электрода.

Из других положительных электродов на основе фторидов
имеется сообщение о создании И^Р2-электрода и элемента

Li—HgF2 [40]. Преимуществом этого элемента является

относительно высокая энергия на единицу объема.
Положительный электрод в этом случае также готовится пастирова-
нием смеси HgF2, ацетиленовой сажи, порошка серебра и

микротена (микропористый полиэтилен). Смесь пастируется
на развальцованную никелевую подложку, после чего

электроды нагреваются до 110° для расплавления связующего.
Состав композиции следующий: 54% HgF2, 18% Ag, 18%
ацетиленовой сажи и 10% микротена. Сажа используется в

качестве электропроводной добавки, поскольку фторид ртути
является изолятором. Серебро присутствует для
предохранения электрода от амальгамирования в процессе разряда.

В качестве электролита использовался насыщенный

раствор гексафторфосфата фенилтриметиламмония в пропилен-
карбонате. Разряд источника с Ь^Р2-электродом
производился токами 0,08—2 ма/см2 до примерно 40% от его емкости,

причем напряжение падало на 2 в. Если считать, что

основная поляризация обусловлена положительным электродом, то

характеристики Ь^Р2-электрода получены примерно такими

же, как и описанные выше для СиР2-электрода, т. е. HgF2-
электрод может разряжаться малыми токами, причем поляри-'
зация составляет 1—2 в и выход по току достигает 80%.

Таким образом, положительные электроды на основе

фторидов металлов по сравнению с хлоридными электродами

характеризуются более низкими разрядными токами и

меньшими выходами по току^ Кроме того, ввиду малой

электропроводности фторидов при изготовлении электродов в

активную массу приходится добавлять значительные количества

электропрбводных добавок (до 50%). Положительные

электроды на основе фторидов удалось пока изготовить только

путем пастирования или прессования солей. Электролитиче-^
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ский способ фторирования в органических растворителях
пока останется не решенной проблемой.

Из фторидных электродов удовлетворительные
характеристики по разряду и заряду получены пока лишь с Ni/NiF2-
электродом в лаборатории Галтон Индастриз [11,39],
Электроды из других фторидов пока не перезаряжаются. Однако»
анализ работ по созданию положительных электродов из

фторидов показывает, что успех в разработке обратимого
№/№?2-электрода обусловлен не столько удачным выбором
системы, сколько удачным выбором технологии. Введение
ионных примесей в NiF2 для повышения электронной
проводимости и исследование влияния кристаллической структуры
соли на электрохимические свойства электрода, очевидно,
позволили сконструировать электрод, пригодный для
использования в источниках тока, имеющих практическую ценность.
Значительное влияние кристаллической структуры,
технологии изготовления и состава электролита на

электрохимические харак?еристики электродов из фторидов металлов

является предпосылкой для дальнейшего прогресса в создании

эффективных электродов на основе фторидов цветных и

тяжелых металлов.

6.3. Сульфиды металлов

В отличие от хлоридов и особенно фторидов, сульфиды
металлов переходной группы обладают значительной элект*

ронной проводимостью, что сильно облегчает создание
катодов на основе этих систем. Кроме того, сульфиды обычно не

содержат кристаллизационную воду, что облегчает
технологию изготовления электродов из этих солей. Французские
ученые из лаборатории фирмы САФТ [10, 64, 204J
исследовали электрохимическое поведение некоторых сульфидов в ал*

ротонных растворителях и установили, что наилучшие
результаты дает электрод из сульфида меди.

CuS-электрод готовился простым спеканием порошков
меди и серы. Согласно патенту [226J, порошок
электролитической меди с размером частиц меньше 50 мкм смешивается с

порошком серы в стехиометрических количествах и

насыпается в стальную форму в 2 порции. Между двумя слоями по-:

рошка помещается стальная никелированная растяжная
сетка или перфорированная пластинка с токоотводом. Внутрен^
няя поверхность формы для защиты от действия серы
покрывается пленкой политерефталата этиленгликоля или слоем

сернистого молибдена. Заготовка. прессуется при давлений;
500 кГ/см2 и затем спекается в печи при температуре 140°^
в течение 15 ч. После охлаждения формы на воздухе
электрод вынимается из формы и снова прогревается при 140° Щ
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течение 10—15 ч для удаления непрореагировавшей серы и

получения электрода с однородным материалом. Готовый

электрод представляет собой прямоугольную пористую
пластинку толщиной 1,0—1,5 мм. Сопротивление электрода
меньше 0,01 ом и емкость 16 а-ч/дм2.

В качестве электролита в источниках Li—CuS фирмы
САФТ использовался раствор UCIO4 в тетрагидрофуране,
изопропиламине, а в последнее время в смеси 1,2-диметокси-
этана с тетрагидрофураном (64}. Добавка диметоксиэтана к

тетрагидрофурану значительно повышает электропроводность
раствора (до 3,5-10"3 ом~1-см~1 при 20°) и увеличивает

растворимость UCIO4, что особенно существенно при низких

температурах. В [64] указывается, что растворимость CuS в этом

электролите очень низкая, а это имеет положительное

значение для уменьшения саморазряда источника тока.

Сульфид меди восстанавливается в 2 стадии:

2CuS + 2£->Cu2S + S2-,

Cu2S + 2e->2Cu + S2-,

так что на разрядной кривой CuS-электрода имеются две

площадки с разностью потенциалов между ними в 300 лее.

При низких плотностях тока, до 1 ма/см2, разряд происходит
при малых поляризациях и две ступени разряда хорошо
выражены на разрядной кривой. При более высоких плотностях

тока поляризация CuS-электрода значительна и быстро
возрастает во времени, и обе ступени сливаются Ь одну.

На основе разработанного в лаборатории САФТ CuS-
электрода и литиевого анода созданы макеты источников

тока, характеристики которых будут приведены в разделе 8.

Поскольку электролит на основе органических
растворителей не содержит анионов S2~, то CuS-электрод работает
необратимо и может быть использован для создания лишь

первичного источника тока.

Кроме сульфида меди Ясинский и Барроус [42]
использовали для создания положительного электрода сульфиды
никеля. Известны шесть стабильных сульфидов никеля: NisS2,
Ni6S5, Ni7S^ NiS, NisS4 и NiS2. В табл. 16 приведены
теоретические удельные энергии элементов литий — сульфиды
никеля, при значении э. д. с. 1,8 в. Сравнение табл. 16 с табл. 1

показывает, что теоретическая удельная энергия пары Li—

NiS2 получается почти такая же, как и для пары Li—

CUF2. Если при этом принять во внимание такие свойства

сульфидов, как наличие электронной проводимости и малую
растворимость в электролите, то очевиден практический
интерес к этим системам.

В работе [42] были изготовлены электроды из NiaS2, NiS
и NiS2. Методика приготовления электродов заключалась в
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Таблица 16

Теоретические удельные энергии элементов
литий — сульфиды никеля. Э. д. с. 1,8 в

Сульфид

NijSe
NieSc
Ni7Se

W, вт-ч/кг\

855
990
1060

Сульфид

NiS
Ni3S4
NiS2

VI7, пт-ч/кг

1100
1360
1510

смешении порошка соли с примерно 10% графита и

прессовании смеси на развальцованную никелевую пластину, к

которой была приварена никелевая проволока для токосъема.

Сульфиды содержали лишь небольшое количество воды,

окклюдированное в процессе прессования на воздухе. Не

наблюдалось заметного влияния этой воды на выход по току.
Толщина электродов была приблизительно 0,8 мм.

Разрядные кривые сульфидных электродов представлены
на рис. 22 для плотностей тока 10 и 1 ма/см2. На этих же ри-

50 55

Рис. 22. Разрядные кривые никель-сульфидных электродов в 1 М растворе

1ЛСЮ4 в пропиленкарбокате: а—при плотности тока 1 ма/см2:
-NiaS2 (10% С); 2 - NiS2 (10% С); 3 - NiS (10% С); 4 - CuFa (10% С); б - 10 ма/см*

—Ni.S, (10% С); 2 -NiS (10% С); 3 - CuFa (50% Pt-черни); 4 - NiS2 (10% С):
5 _ S (50% С)

сунках показаны для сравнения разрядные кривые CuF2-

электродов, содержащих 50% платиновой черни (рис. 22а)
или 10% углерода (рис. 22 б), а также серного электрода

(50% S+50% С). Электролитом служил 1 М раствор LiC104
в пропиленкарбонате. Высокий начальный потенциал

обусловлен, по мнению авторов [42], примесями элементарной
серы. После включения поляризации потенциалы сульфидных
электродов быстро сдвигаются к более отрицательным

значениям. Как видно из рис. 22, при токе 1 ма/см2 разряд
Ni3S2 достигает почти 60%. Выход по току при разряде NiS
и NiS2 изменяется при изменении структуры электрода. Во -

всех случаях на разрядных кривых наблюдается одна пло-
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щадка, что указывает на одностадийный процесс
восстановления сульфидов никеля. В целом, как видно из рис. 22,
электроды из сульфидов никеля показывают больший выход
по току и меньшую поляризацию, чем СиР2-электрод и

электрод из элементарной серы.
Таким образом, сульфиды металлов переходной группы

являются удобным материалом для создания

положительного электрода в первичных источниках тока с органическим

электролитом. Технология изготовления электродов из

сульфидов более простая, чем из галогенидов металлов,

поскольку сульфиды обладают электронной проводимостью и не

гигроскопичны. Кроме того, они мало растворимы в

электролите, что обеспечивает малый саморазряд источника тока с
такими катодами. Недостатком электродов из сульфидов
является невозможность перезарядки и более низкие значения

удельной энергии по сравнению с системами из галогенидов.

6.4. Серный электрод

Положительный электрод из серы привлекает внимание
исследователей высоким значением теоретической удельной
энергии. Как видно из табл. 1, пара литий — сера имеет

теоретическую э. д. с. 4,40 в и удельную энергию свыше
5000 вт-ч/кг. Кроме того, сера является относительно

дешевым окислителем и доступна для промышленного
производства в очень чистом виде. Поэтому в процессе разработки
источника тока с литиевым анодом на основе органических
растворителей были сделаны заявки на использование серы
в такого рода источниках тока [46, 47}. Однако, применение
серы в качестве окислителя в источниках тока с

органическими электролитами порождает ряд трудностей, связанных

с образованием в процессе разряда растворимых
полисульфидов. Вопросы создания серного электрода подробно
рассмотрены в работе Коулмена и Бейтса {48}, в которой
исследованы различные методы приготовления электрода, разные

электролиты и растворители и разные режимы разряда

серного электрода.

Серный электрод готовился путем прессования порошка

серы с углеродом на никелевую фольгу толщиной 0,025 мму

перфорированную отверстиями 1,6 мм плотностью 10 отв/см2.
Несколько лучшие результаты получались при
использовании связующих, в качестве которых были испытаны метил-

целлюлоза, карбоксиметилцеллюлоза, карбайидная смола,

гельватол и коммерческий поливиниловый спирт. Однако,

эффект от применения этих связующих был невелик,

вероятно, вследствие действия растворителя. Наиболее

удовлетворительные результаты были получены при использовании

жидкого стекла.
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Приготовление электродов из смеси осуществлялось
разными способами: смешиванием, спеканием, плавлением
смеси с последующим размельчением и просеиванием
сплавленной массы. В табл. 17 приведены зависимости выхода rfo

току от состава массы и способа приготовления электрода.

Таблица 17

Зависимость выхода по току от состава массы и способа приготовления

серного электрода. Разрядный ток 1,25 ма\смг. Электролит 1 М КС104
в днметилсульфоксиде.

Вес смеси, г

1,5
1,0
0,4
0,5
0,5
1,0
1,0
1>0
1,0
0,4
0,4

Отношение S:C

85—15

85—15

85—15

80—20

80—20

80—20

80—20

70—30

70—30

85—15

85—15

Способ приготовления

Смешивание

*

»

»
'

Плавление
Смешивание
Плавление
Смешивание
Плавление
Спекание 10 мин при 120°
Спекание 2 мин при 160°

Выход по току,
%

9,2
9,6
10,2
9,7
9,7
10,1
10,2
11,5
10,3
9,5

10,1

Разряд производился током 25 ма (1,25 ма/см2) Ь ячейке с

двумя литиевыми анодами, расположенными по обе стороны

серного электрода. Объем электролита составлял 25 мл.

Э. д. с. была равна 2,85—2,90 е. Разряд производился до

напряжения 2,0 е. Как видно из табл. 17, ни состав смеси,

ни способ приготовления электрода практически не влияют

на выход по току. Поэтому окончательно технология

приготовления электрода в работе [48] была принята следующей.
Смесь 85% S + 15% С (Микро 850) распределяли по обеим

сторонам никелевой фольги диаметром 25 мм и смачивали

связующим. Электроды покрывались полиэтиленовой
пленкой и прессовались при давлении 770 кГ/см2 после чего

сушились в течение ночи на воздухе. Площадь электродов с

обеих сторон составляла 11 —12 см2.

Представляет интерес изучение влияния состава

электролита на разрядные характеристики серных электродов, тем

более, что в большинстве работ по источникам тока

систематические исследования такого рода не проводились. В
табл. 18 приведены значения выхода по току при разряде
серного электрода током 1,25 ма/см2 в электролитах разного <

состава. Концентрация соли во всех случаях, кроме
оговоренных специально, составляла 1 моль/л растворителя. Как -•-

видно из табл. 18, состав растворителя и природа электроли-

118



та оказывают существенное влияние на э. д. с. и выход по

току процесса восстановление серы. В пропиленкарбонате
серный электрод не разряжается и выход по току
практически равен нулю. Из индивидуальных растворителей
наилучшие результаты получаются при разряде в растворах КСЮ4
в диметилсульфоксиде. Из смешанных растворителей
наиболее высокий выход по току (~20%) наблюдается для 80%
бутиролактона +20% диметилсульфоксида (данные для этих

смесей в табл. 18 отсутствуют). Электролитом служили

растворы КСЮ4 и KSCN.

Таблица 18

Разрядные характеристики серного электрода в электролитах

различного состава

Растворитель, соль

ДМФА—KSCN
ДМФА—KJ
ДМФА—КС104
ДМФА—LiBr
ПК—LiBr
ПК—LiCi04
ПК—KJ 1
ПК—KSCN
БЛ—KSCN
БЛ—KJ
БЛ—LiBr
ДМСО—LiBr
ДМСО—KSCN
ДМСО—КСЮ4
(4:1) ПК—ДМСО, КСЮ4*
(3 : 2) ПК—ДМСО, КС104**
<2 :3) ПК—ДМСО, КС104***
<1:4) ПК—ДМСО, КС104
(4:1) ПК—ДМСО, LiBr
(3 : 2) ПК—ДМСО, LiBr
(2 : 3) ПК—ДМСО, LiBr
(3:1) ДМФА—ДМСО, КСЮ4
(1:1) ДМФА—ДМСО, КС104
(1:3) ДМФА—ДМСО, КСЮ4

Э. д. с.

2,82
2,82
3,40
2,77 !
2,54
3,11
2,52
2,63
2,84
2,52
2,59
2,88
2,86
3,24
—

—

—

—

[ —

—

—

Выход по

1
до* 2,5 в |

0,4
1,6 1
1,1
0,95
0
0
0
0
0
0
0
2,7
3,0

1 3,7
—

—

—

—

—

—

—

току, %

до 2,0 в

3,0
6,1
6,7
9,6
0

(0,2)
1,9
3,8
6,2
7,3
8,7
9,9
и,о
10,1
8,6
н,о
14,9
11,0
3,0
10,7
11,3
12,2
10,9
ИЗ

* 0,12 М КС10,
** 0,3 М КСЮ4
*** 0.7 М КСЮ4
Обозначения: ДМФА—диметилформамнд, ПК—пропиленкарбонат, БЛ—бутиро-

лактон, ДМСО—диметилсульфоксид. .

Типичные разрядные кривые серного электрода в

диметилсульфоксиде и в его смеси с бутиролактоном приведены на

рис. 23. В первом растворителе на разрядной кривой
наблюдаются три ступени, а в смешанном — две. Идентификация
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этих ступеней в работе [48] проведена не была, однако,
анализ полученных данных указывает на образование
полисульфидов в процессе разряда серного электрода. Было

установлено, что после разряда значительное количество серы с

электрода перешло в раствор, который имел интенсивную

оранжевую или темно-красную окраску, обусловленную
образованием полисульфидов от S22" до S52". В работе [228]

3,0

1,0
0,5
0,2

г ч 6 8 ю

Рис. 23, Разрядные кривые серно-графи-
тового (85%—15%) катода в 1 М КОЮ4
в диметилсульфоксиде (1) и в 0,42 М
КС104 в смеси бутиролактон—димегил-
сулъфоксид (4:1) (2). Плотность
разрядного тока 2,2 ма/см2. Выход по

току: 1 — 15,4%; 2 — 20,0%. Потенциалы
даны по отношению к литие-вому

электроду

было показано, что при электровосстановлении серы в диме-

тилсульфоксиде образуется устойчивый анион Se2~. K2S5
растворим в диметилсульфоксиде и в некоторых других
растворителях. В пропиленкарбонате он практически нерастворим,
что может являться причиной электрохимической
неактивности серного электрода в этом растворителе. Следует, однако,
отметить, что в работе [42] приводится разрядная кривая
серного электрода (50% S +50% С) в 1 М LiC104 в

пропиленкарбонате при токе 10 ма/см2 с выходом по току в

несколько процентов. Детали эксперимента в работе [42] для

серного электрода отсутствуют.
По мере насыщения раствора полисульфидами

происходит блокировка электрода и он заполяризовывается.
Наличие в растворе лолисульфидов должно приводить к их

взаимодействию с литиевым анодом и к саморазряду источника

тока. Таким образом, сера является электроактивнои в ряде
органических растворителей и может быть использована для

создания положительного электрода. Однако, образование
растворимых полисульфидов в процессе разряда является

серьезным препятствием для использования серного
электрода в реальных конструкциях. В дискуссии [227] Габано со-
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общил, что лаборатория фирмы SAFT разработала систему
литий—сера в качестве первичного источника токас30%-ной
реализацией серы при токе 1 ми/см2. Электролитом в этом

макете служил раствор LiBF4 в тетрагидрофуране. Однако,
фирма отказалась от дальнейшей разработки этой системы

ввиду большого саморазряда элемента вследствие

образования полисульфидов. Дальнейшая разработка серного
электрода должна быть связана, таким образом, с поисками

приемлемого электролита, не дающего полисульфидов, или с

использованием ионообменных мембран в качестве сепараторов.

6.5. Катоды из других веществ

Кроме рассмотренных выше веществ, для использования в

источниках тока с органическими растворителями были
предложены и другие соединения, перечисленные в разделе 1.

Однако, большинство из них либо служит предметом
патентования и пока не исследовано, либо исследования

прекращены в силу невысокой их эффективности. Поэтому мы

рассмотрим только такие вещества, которые реально
использовались для создания положительного электрода и имеются

более или менее подробные сообщения о поведении таких

электродов.

Наряду с солями, для создания положительного

электрода в рассматриваемых источниках тока было предложено
исцользовать окислы металлов. Электрод из AgO готовился

[13] из смеси равных частей (по весу) серебряной стружки,
порошка AgO, углерода и порошка серы, которая
использовалась, по-видимому, для облегчения восстановления AgO.
Такой электрод в растворе 0,46 М LiBr в ацетонитриле при
токе 10 ма/см2 поляризовался на 0,2 в, а в таком же

растворе в пропиленкарбонате — на 0,9 в. Влага в растворе в про-
пиленкарбоиате мало влияет на потенциал электрода при
разомкнутой цепи, но несколько уменьшает поляризацию при
разряде. Аналогичное поведение наблюдалось и в растворе
0,46 М LiBr в диметилсульфоксиде. При содержании воды

1,7% и при разрядном токе 10 ма/см2 поляризация
уменьшалась по сравнению с безводным электролитом, но составляла

тем не менее значительную величину
— 1 в. Механизм

разряда такого AgO-электрода неизвестен, однако, приведенные
данные указывают на существенное влияние растворителя на

разрядные характеристики электрода.
Имеются также сведения о разработке окисно-медного

электрода ,[24]. Он может быть приготовлен либо анодным
окислением спеченной меди, нанесенной предварительно на

медную сетку, либо термическим окислением меди при 900°
в атмосфере кислорода. Кроме того, CuO-электрод можно

приготовить термической обработкой смеси из равных час-
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тей бикарбоната меди и восстановленной меди в атмосфере
кислорода при 900°. Э. д. с. элемента Li—CuO с электроли:
том 1,3 М LiC104 в тетрагидрофуране составляла 2,5 в и

коэффициент использования катода равнялся 100%.
Несомненный интерес представляет использование

органических веществ в качестве активных компонентов

положительного электрода. Вильяме и другие [49J с этой целью

использовали дихлоризоцинуровую кислоту (см. стр. 52) ).

Растворимость этого вещества в 2 М ЫСЮ4 в метилформиате,
который использовался в качестве электролита, составляет

0,65 моль/л (13 вес.%), так что электрод из такого вещества

можно использовать лишь в резервных источниках тока, или,

как это сделали авторы [49}, в системе с непрерывной
подачей электроактивных веществ.

Катод из этого соединения готовился путем смешивания

порошков дихлоризоциануровой кислоты (83%),
ацетиленовой сал*и (16%) и графитированных нитей (1%) с

последующим прессованием при 21 кГ/см2. Это дает электроды с

пористостью 60—70%. Количество вещества составляло

приблизительно 100 мг/см2, что соответствует 2,5 а-мин/см2.
Дихлоризоциануровая кислота восстанавливается с

присоединением 4 электронов и в качестве продуктов реакции
дает циануровую кислоту и LiCl, который в процессе
разряда выпадает в осадок. Механизм восстановления авторы [49]
не приводят. Процесс восстановления происходит

необратимо, причем на кривой восстановления не наблюдается
ступеней, соответствующих последовательному присоединению
4 электронов, т. е. восстановление проходит в одну стадию.
Потенциал этого электрода по отношению к литиевому
составляет 4,0 е. При разряде током 5,8 ма/см2 напряжение
пары литий—дихлоризоциануровая кислота равно 3,2 в, а зы-

ход по току на катоде составляет 57%. При понижении1
плотности разрядного тока он увеличивается до 60—70%.
При закорачивании такого элемента ток достигает 200 ма/см2.

Таким образом, положительный электрод на основе

дихлоризоциануровой кислоты, разработанный в (49],
представляет очевидный интерес и использован для практической
реализации источника тока с непрерывной подачей
деполяризаторов. Эта работа показывает перспективность
использования органических окислителей в качестве .положительного

электрода в источниках тока с литиевым анодом.

6.6. Растворимость катодных активных масс (солей)
в органических электролитах

В разделе 4 в связи с применением электродов второго .

рода в качестве электродов сравнения было показано, что

повышенная растворимость соли влияет на потенциал элект-
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рода. При использовании солевых электродов в качестве

катодов в источниках тока растворимость соли приводит.к
саморазряду, поскольку катионы цветных и тяжелых металлов

будут восстанавливаться на аноде, окисляя литий. Поэтому
вопрос о растворимости катодной соли приобретает большое
значение при конструировании источника тока.

Растворимость соли в растворителе определяется
энергией кристаллической решетки соли и энергией сольватации

ионов'(или молекул в случае неполной диссоциации). При
наличии в растворителе загрязнений растворимость может

заметно увеличиться из-за комплексообразования или

избирательной сольватации ионов. В растворе электролита

растворимость изменяется вследствие изменения коэффициента
активности ионов или из-за комплексообразования.
Применительно к малорастворимым солям наибольшее значение
имеет последний процесс, поскольку вследствие

комплексообразования растворимость соли может увеличиться на

несколько порядков.
Рао и Холмс [229] исследовали растворимость ряда гало-

генидов в апротонных растворителях как в чистых, так и с

добавками солей и других веществ. Результаты их измерений
приведены в табл. 19, сокращенные названия растворителей
такие же, как в табл. 18. Как видно из табл. 19,
растворимость солей, кроме AgCl и CuF2, существенно меняется при
переходе от одного растворителя к другому, причем наиболь-

Таблица 19

Растворимость (моль /л) катодных активных масс (солей)
в органических растворителях при 25°

Растворитель

ПК
БЛ
ДМФА

Cud

0,004
0,0003
>0,i

СиС1Й

0,008
0,003
>0,1

CuF8

0,0002
0,0002
0,0003

AgCl

0,0001
0,0001
0,0001

HgCl

0,0001
0,0001
0,0032

HgCl2

>0,1
>0,1
>0,1

PbCl*

0,0001
0,0005
>0,1

0,5 об. °/о H20

0,0071
1 0,01
! >o,i

0,023
0,038
>0,1

0,0006
0,0005
>0,1

0,0001
0,0001
0,0001

0,0001
0,0001
0,0035

>0,1
>0,1
>0,1

ПК
БЛ

ДМФА

0,02 M LiCl—БЛ
0,27 М LiCl—БЛ

0,02 М LiCl—ДМФА
0,27 М LiCl—ДМФА
0,01 М MgCl2—ПК
0,135 М MgCl2—ПК

В присутствии солей

0,024
0,1
>0,1
>0,1
0,018
0,01

0,02"
0,i
0,02
0,1

0,0003
0,0003

0,0002
0,0005
>0,1

0,01
0,1
>0,1
>0,1
0,0004
0,005
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шая растворимость наблюдается в диметилформамиде. При
добавлении воды к растворителю растворимость солей меди

сильно возрастает. Это, очевидно, объясняется гидратацией
ионов меди, поскольку ее соли являются гигроскопичными и

образуют кристаллогидраты. Растворимость хлоридов

серебра, ртути и свинца мало зависит от добавок воды.

Растворимость кристаллогидрата CuF2-2H20 в пропиленкарбонате
равна 0,012 моль/л, т. е. значительно выше, чем

растворимость безводной соли.

В табл. 19 приведены также растворимости катодных
солей в присутствии в растворе хлоридов. При наличии в

растворе ионов С1~ растворимость хлоридов значительно

возрастает. В 0,27 М LiCl в бутиролактоне хлориды серебра, меди

и свинца полностью растворимы. Вызывает удивление низкая

растворимость AgCl и РЬС12 в 0,135 М MgCl2 в

пропиленкарбонате. Согласно приведенным в разделе 4 данным Батлера
и сотр. [150, 197] (табл. 11), константа образования AgCl2~
в этом растворителе очень высока и практически
концентрация этого комплекса должна равняться концентрации
хлорид-ионов. Такое большое расхождение в данных двух работ
может быть вызвано либо разными катионами (в [150]
использовалась соль (C4H9)4NC1, а в [229] MgCl2), что

маловероятно, либо экспериментальными ошибками. Рао и Холмс

[229] определяли растворимость полярографическим
методом, и если комплекс AgCl2~ в пропиленкарбонате не

восстанавливается на ртутном электроде, то приведенные в табл. 19
данные по растворимости AgCl в растворе MgCl2 в

пропиленкарбонате являются неправильными. В работе Батлера
[150] растворимость AgCl в этом растворителе определялась
прямым методом, так что большая ошибка маловероятна.

Полярные органические соединения также могут
повышать растворимость труднорастворимых солей. В этой же

работе [229] «была исследована растворимость СиС12 в 1 М

1ЛА1СЦ в пропиленкарбонате с добавками (5% по объему)
аллилового спирта, пропионового альдегида и окиси

пропилена. В растворе без добавок растворимость* СиС12
составляет 0,006 моль/л, а в присутствии этих веществ увеличивается

примерно в 5 раз. Поскольку небольшие добавки
органических веществ не могут заметно изменить объемных свойств

растворителя, то такое повышение растворимости может быть
связано лишь с избирательной сольватацией или комплексо-

образованием, что в данном случае является идентичным.

Эти результаты показывают, что загрязнения в

растворителе могут значительно повышать растворимость катодных
солей и, следовательно скорость саморазряда источника тока»

Поэтому для уменьшения саморазряда необходимо
проводить тщательную очистку растворителя.
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Кроме рассмотренных причин растворимость может

увеличиваться в результате ионного обмена^ Так, например,
растворимость CuF2 в растворе LiC104 в пропиленкарбонате,
содержащем небольшие примеси воды, увеличивается за счет

обмена ионов Li+ и Си2+, поскольку Си(СЮ4)2 обладает
значительной растворимостью [229].

Таким образом, приведенные данные показывают, что в

«чистых» условиях растворимость солей, которые
использовались для изготовления катодов, составляет от (1—2)
10~4 М для AgCl и CuF2 до нескольких тысячных моля в

случае хлоридов меди. Из других солей растворимость NiS

в растворе LiC104 в пропиленкарбонате составляет меньше

10~4 М [42]; сульфид меди в растворе LiC104 в смеси 1,2-ди-
метоксиэтана с тетрагидрофураиом обладает очень низкой

растворимостью [64]. Низкая растворимость соли катода

обеспечивает малый саморазряд источника тока. Однако, с

увеличением растворимости соли улучшаются разрядные
характеристики катода. В обзоре Ясинского [12] указывается на

влияние растворимостиv CuF2 на разряд электрода. При
наличии воды в электролите растворимость CuF2

увеличивается, что приводит к увеличению выхода по току. На основании

общих представлений можно полагать, что с увеличением
растворимости катодной соли возрастает ток обмена и,
следовательно, улучшаются разрядные характеристики
электрода. Поэтому при выборе катодной соли и электролита
необходимо подбирать оптимальные условия, которые должны
обеспечить необходимые разрядные характеристики при
требуемой скорости саморазряда.

7. РАЗРАБОТКА И ИСПЫТАНИЯ
ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

С ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

7.1. Типы разрабатываемых элементов

и конструкция химических источников тока

с высокой удельной энергией
Интенсивная научно-исследовательская работа последних

10 лет дала возможность перейти к конструированию и

испытанию лабораторных макетов элементов и аккумуляторов
высокой удельной энергии с жидкими электролитами на основе

органических растворителей. Некоторые зарубежные фирмы
вплотную приблизились

'

к налаживанию промышленного
производства изделий. В связи с этим широко обсуждаются
возможные области применения этих химических источников

тока нового типа. Справедливо отмечается, что источники

тока с органическими электролитами не смогут заменить все

другие ныне существующие источники тока. Тем не менее,
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большинство специалистов считает, что они получат
довольно широкое распространение и найдут самое разнообразное
применение. Существенным недостатком этого типа

химических источников тока на сегодня являются малые удельные

мощности. Это обусловлено меньшей электропроводностью
электролитов на основе органических растворителей по

сравнению с водными электролитами и недостаточно высокими

скоростями процессов, протекающих на положительном

электроде источника тока. Необходимо, однако, иметь в виду, чт<^
научно-исследовательская работа в этой области интенсивно

продолжается и характеристики источников тока этого типа,

несомненно, будут улучшаться, а это приведет к расширению
сферы их применения. Кроме того, нужно учитывать также

возможность преодоления отдельных слабых сторон
созданием гибридных систем из нескольких источников тока разного
типа, сочетающих в себе сильные стороны конкретных систем.

Области применения новых источников тока с

органическим электролитом определяются их положительными

качествами: 1) высокой удельной энергией; по этому параметру
они значительно превосходят существующие источники тока

, других типов, 2) герметичностью, которая присуща этим

источникам тока, поскольку они крайне чувствительны к

составным частям воздуха; 3) работоспособностью в широком
диапазоне температур. Особенно ценно то, что источники

тока с органическим электролитом сохраняют
удовлетворительную работоспособность при очень низких температурах
(до-50°).

Типы разрабатываемых в настоящее время элементов

зависят от особенностей конкретной системы. Исследования
показали, что некоторые системы удовлетворительно цик-

лируются. Поэтому на основе систем с органическим
электролитом возможно создание как первичных источников тока,

так и аккумуляторов.
Поскольку создание первичных элементов представляет

собой более простую задачу, то работы в этом направлении
продвинуты в большей степени, нежели в области создания

аккумуляторов. Но и в создании аккумуляторов отмечаются

значительные успехи. Элементы, имеющие

непродолжительные сроки хранения, предназначаются для использования в

качестве резервных.

Большинство лабораторных образцов элементов и

аккумуляторов выполнены в форме'прямоугольных
параллелепипедов. Тонкие плоские электроды Набираются в пакеты,

причем анодов почти всегда на один больше, чем катодов.

Объясняется это тем, что процессы на катодах уступают по

скорости процессам на анодах. Поэтому одной из основных

характеристик элементов является коэффициент
использования активной массы катодов, а не анодов.
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Между электродами помещаются сепараторы, которые
увеличивают срок хранения элементов (замедляют
саморазряд) и препятствуют короткому замыканию дендритами
металлов. Учитывая, что электропроводность электролитов
невысокая, расстояние между электродами делают
минимальным. Этим же объясняется и малая толщина электродов: оми*

ческие потери в порах электрода также должны бытысведены
к минимуму. По этой же причине общая пористость
сепараторов должна быть возможно большей.

Собранные пакеты погружаются в электролит. Баки
элементов изготавливают из разных материалов: металлов и

полимеров. Сборку элементов производят в боксах в атмосфере
сухого чистого аргона. Атмосферу в боксах контролируют на

содержание влаги и кислорода. Ее удается очистить

настолько, что содержание кислорода и воды в ней не превышает
тысячных долей процента.

Герметичность батарей достигается применением борнов
специальной конструкции и Герметизацией корпуса путем
приваривания, припаивания или приклейки крышки к баку
специальными клеями. В ходе заряда и разряда в батареях
газовыделения не происходит, если для сборки были
использованы достаточно качественные материалы и сборка
производилась в чистой атмосфере. Однако в процессе заряда и

разряда могут меняться объемы активных масс электродов.
Поэтому конструкция в целом не может быть очень жесткой.

Разрабатываются также элементы пуговичной
конструкции. В них используется только одна пара электродов.

Фирма Monsanto Research Corp. (США) разработала
ленточный элемент резервного типа. В нем активные массы

—

анодная и катодная — нанесены ровным слоем на обе
стороны тонкой ленты, служащей сепаратором. Лента
протягивается непрерывно или периодически между двумя токосъемными
валиками и в этом месте увлажняется электролитом.

Более подробно конструктивные особенности элементов и

батарей будут отмечаться при рассмотрении конкретных
систем.

7.2. Разрядные характеристики

7.2.1. Система Li — NiF2

Работа по созданию аккумуляторов на основе этой

системы проводилась фирмой Gulton Industries в США.
Опубликованы некоторые конструктивные подробности [11, 39].
Литиевый электрод изготавливают из пасты, состоящей из

порошка лития (90%), диспергированного в минеральном
масле, порошка никеля (10%) или угля.

Катод описан в разделе 6.
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В качестве электролита был выбран насыщенный раствор
KPF6 (90 г/л) в пропиленкарбонате. Этот электролит имеет

электропроводность 7,2-10 ~3 ом~1-см~1 и совместим с

материалами электродов. Размеры электродов: площадь 48 см2,
толщина литиевых электродов около 0,3 мм, катодов — около

0,8 мм. Из этих электродов собираются пакеты из 14

литиевых анодов и 13 никель-фторидных катодов. В качестве

сепаратора используют нетканую полипропиленовую пленку

пористостью около 60% и толщиной в сжатом состоянии 0,2 мм.

Сепаратор в виде непрерывной ленты заплетается между
электродными пластинами.

Готовый пакет помещают в полипропиленовый бак,
заливают электролит и бак запаивают. Внутреннее сопротивление
такого элемента, найденное экспериментально, равно 0,35 ом.

Запас энергии приблизительно такой же, как у двух никель-

кадмиевых элементов на 20 а-ч при почти в 8 раз меньшем

весе.

1

о ~~1 г з * 1 1 ? в

Рис. 24. Разрядные кривые
аккумулятора Li—NiF2 с 12-часовой скоростью

разряда.
/ — 2-й цикл; 2 — 75-й цикл

На рис. 24 показаны две разрядные кривые
лабораторного образца элемента. Разряд осуществлялся в течение 12 н

(разрядный ток в амперах численно был равен емкости,

выраженной в амперчасах, деленной на 12). У элементов,

разряженных на 67% исходной емкости, напряжение после

нескольких циклов повышается. Перезарядку этих элементов

осуществляют при постоянном напряжении 3,6 в. При этом

напряжении потенциал разложения пропиленкарбонатного
электролита еще не достигается. На рис. 25 показана кривая
накопления емкости во время зарядки. Видно, что уже через
1 ч восстанавливается более 50% емкости. Элементы испыты-

вались в интервале температур от 0 до 50°. Элементы
хранили в активированном состоянии при комнатной

температуре полтора года. За это время они потеряли только 10%
емкости и не имели видимых признаков разрушения.
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Реальная удельная энергия элементов Li—NiF2 с учетом
веса всех деталей конструкции равна 220 вт-ч/кг, что

составляет 16% от теоретической. Плотность тока при разряде
3 ма/см2. Элементы работают около 1000 циклов [59].

Разрабатываемые элементы предназначены для питания

двигателя электромобиля [39]. Их энергетические
возможности достаточны для длительного движения электромобиля с

высокой крейсерской скоростью. Однако для движения с

ускорением и преодоления подъемов ее мощность недостаточна.
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Рис. 25. Зависимость емкости

Q, воспринимаемой
аккумулятором Li—NiF2 при заряде при
постоянном напряжении,

равном 3,6 б, от времени заряда

Фирма Gulton Industries предполагает обойти это

затруднение сочетанием литий-никельфторидного аккумулятора
высокой удельной энергии с никель-кадмиевым аккумулятором
высокой удельной мощности, который будет подзаряжаться
при движении без ускорения и на стоянках от

литий-никельфторидного аккумулятора. Фирма разработала
никель-кадмиевые аккумуляторы с биполярными электродами, которые

кратковременно выдерживают плотность тока 1,5 а!см2. Это
соответствует удельной мощности 2500 вт/кг. При
длительности в несколько минут возможен отбор мощности 750 вт/кг.
Расчет показал, что необходимые для электромобиля 100 в

и 50 а дадут две последовательно соединенные батареи по

50 литий-никельфторидных элементов в каждой, работающих
параллельно. Литиевая батарея на 25 ктв-ч будет весить

около 100 кг и занимать объем приблизительно 30 дмъ [39].
Литий-никельфторидные аккумуляторы предназначаются

также для обеспечения энергией легкого портативного авто-
номного/ инструмента. Для этой цели были изготовлены и чс-
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пытаны аккумуляторы емкостью от 1 до 20 а-ч для питания

электродрелей. Разрабатываются и пуговичные
аккумуляторы для легких радиоустройств [231]. Надо полагать, что в
ближайшие годы появятся и другие изделия на этой
перспективной электрохимической системе.

В 1969 году работники фирмы утверждали [59], что

основной задачей является переход к массовому производству,
причем этот переход может быть осуществлен в течение

одного года. Стоимость литий-никельфторидных аккумуляторов
при массовом производстве не превысит стоимость свинцовых

аккумуляторов в расчете на киловатт-час энергии.

7.2.2. Система Li — CuS

Теоретическая удельная энергия для системы 2Li +CuS =
= Li2S+Cu равна 1100 вт-ч/кг, а э. д. с. 2,15 в.

Первичные элементы на основе этой системы

разработаны французской фирмой САФТ [10, 16, 18, 64, 204, 232].
Было создано два типа элементов: Li-20 на 20 а-ч и Li-70
на 70 а-ч. В этом варианте батарей в качестве электролита
использовали раствор LiClCU (15 вес.%) в изопропиламине..
Электропроводность выбранного электролита равна 7-
•10~"3 ом"1-см"1.

Так как электролит относительно слабо проводит ток, то

это наложило отпечаток на конструкцию элементов: в них

работают тонкие плоские электроды с небольшими зазорами
между ними. Катод имеет толщину 1,4 мм, анод 1,5 мм.

Расстояние между электродами 0,3 мм.

Литиевые электроды представляют собой тонкие пластины,

металлического лития (чистота 99%), к верхней части

которых приварены стальные решетчатые токосъемы. Место
сварки в электролите не корродирует.

В качестве сепараторов использовали найлон. Из этого

же материала изготавливали и корпус элемента. Пакет

собирали из 6 катодов и 5 анодов. Банку герметизировали
приклеиванием крышки к корпусу специальным клеем.

Габариты элементов: Li-20—82X57X30 мм и Li-70—200X79X26.
Элемент Li-20 весит 170 г, a Li-70 510 г. Объединением 7
элементов Li-70 собирали батареи на 12 е. Веса отдельных
компонентов элемента Li-70: CuS 154 г (36%); Li 77 г (9%);
электролит 118 г (23%); основа катода и внутренние
соединения 36 г (7%); корпус и выходные клеммы 125г (25%).
Таким образом, вес активных составляющих достигал почти

70% от общего веса батареи.
Элементы в процессе испытаний разряжали на постоянные

сопротивления 5, 10 и 22 ом. На рис. 26 показаны разрядные
кривые элементов Li-20 (внутреннее сопротивление элемента

1 ом). Видно, что разрядные кривые элемента Li—CuS имеют
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две характерные ступени. Первая горизонтальная ступень при
напряжении около 1,8 в соответствует первой стадии

восстановления CuS:

2CuS + 2e->Cu2S + S^-,

а вторая площадка, при напряжении около 1,5 в — второй
стадии восстановления CuS:

Cu2S + 2e->2Cu + S2-,
В конце разряда элемент подсыхает, а катоды сильно

вздуваются. Это приводит к увеличению омических потерь. Если
механически препятствовать ©здуванию катодов (применение
сжимающего хомутика), то характеристики элемента

улучшаются.

Рис 26. Разрядные кривые
элемента Li20(Li—CuS) при (20°.

Нагрузка:
/ — 22 ом; 2 — 10 ом; 3 — 5 ОМ

50 100 150 200 250 ЗЮ 350

Рис. 27. Разрядные кривые
элемента Li—AgCl. Электролит— I M

LiAl-СЦ в пропиленкарбонате.
Площадь поверхности электродов
41 см2. Состав катода: 75% AgG,
10% Ag, 15% углеродной добавки.
Плотность разрядного тока, ма/см2:
/ — 0,98; 2 — 1>, 5 — 2,9; 4 — 4,4; 5 — 6Д

Элементы Li-20 при плотности тока 0,3 ма/см2
разряжались более 250 чу причем активная масса»катода (CuS) была
использована на 67,3%. Элемент развил реальную удельную
энергию 189 вт-ч/кг. При увеличении плотности тока до

1,1 ма/см2 удельная энергия снизилась до 143 вт-ч/кг.
Элементы Li-70 при плотности тока 0,35 ма!см2 разряжались 210 ч

и отдали 210 вт-ч/кг. При использовании сжимающего

хомутика продолжительность разряда увеличилась до 250 ч и

удельная энергия составила 250 вт-ч1кг. Таким образом,
реальная удельная энергия элементов системы Li—CuS
составляет 13—22% от теоретической.

Влияние температуры на характеристики элемента Li-20

видно из данных, приведенных в табл. 20. Из этих данных

следует, что даже при таких низких температурах, как —40°,
работоспособность элемента Li-20 не падает катастрофически
низко.
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Таблица 20

Влияние температуры на характеристики элемента Li-20

Температура, °С

Емкость, а-ч

Удельная энергия, вт-ч/кг

+20

20

190

0

16

160

—20

14

120

-40

5

35

Сохранность элементов Li—CuS оказалась не очень

высокой. За два месяца хранения в активном состоянии они

снизили удельную энергию приблизительно на 10%. Поскольку
растворимость CuS в изопропиламине очень мала, нужно
полагать, что причиной снижения характеристик элемента

при хранении является коррозия лития в изопропиламине.
Не удивительно, что дальнейшее совершенствование
элементов Li—CuS пошло по пути замены электролита на основе

изопропиламина на электролит, представляющий собой

раствор LiClC>4 в смеси диметоксиэтана с тетрагидрофура-
ном [18]. Эти растворители являются апротонными и потому
совместимы с металлическим литием.

Первая серия элементов с новым электролитом потеряла
за 3 месяца хранения в активированном состоянии только

5% энергии. Однако при более длительном хранении
наблюдали дефекты в виде искажения формы электродов и

значительного увеличения внутреннего сопротивления [64, 232].
Было установлено, что эти дефекты обусловлены распадом
диметоксиэтана, который катализируется примесями в

металлическом литии и следами воды в электролите. Проблема
была решена путем использования высокочистого лития

(99,9%) и полностью обезвоженного электролита. В

настоящее время разработаны элементы, которые за год хранения

теряют только 5—10% емкости. Э. д. с. при хранении не

изменяется, а внутреннее сопротивление увеличивается от 1,5 до

2,5 ом. В этих элементах в качестве сепараторов используют

полипропиленовую ткань. Корпус изготавливают из луженой
жести. Разработаны разные элементы емкостью от 9 до 30 а-ч

и объемом от 30 до 100 см3. Созданы батареи для военных

целей на 9 а-ч и 17,2 в. Удельная энергия элемента па 30 а-ч

при плотности тока 0,25 ма/см2 составляет 300 вт-ч!кг, а при
плотности тока 5,2 ма/см2 — 100 вт-ч/кг.

7.2.3. Система Li — AgCl

Теоретическая удельная энергия системы Li+AgCl =
= LiCl+Ag равна 500 вт-ч/кг, а э. д. с. 2,84 в. Вторичный
элемент на этой электрохимической системе разрабатывает
фирма Локхид Миссилс и Спайс К° в США [15, 233, 234]. Рабо-
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ты эти ведутся с начала 60-х годов, но дали пока довольно

скромные результаты. Тем не менее разработан уже
прототип аккумулятора емкостью 10 а-ч. О конструкции этого

аккумулятора известно немного.

Литиевые аноды изготавливают прокатыванием двух
пластин металлического лития толщиной 0,51 мм одновременно
с сеткой из серебряного никеля, помещенной между
пластинами лития. Катод готовится нанесением на серебряную
тянутую сетку пасты из AgCl (75—90 вес. %), чешуйчатого
серебряного порошка и графита или ацетиленовой сажи с

последующим высушиванием при 120°. В качестве электролита
первоначально использовали раствор LiAlCU в нитрометане,
но впоследствии он был заменен 0,7 М раствором LiAlCU в.

пропиленкарбонате. Удельная электропроводность этого

раствора равна 6,6-10~3 ом-х-см~К Отмечается, что

электропроводность можно увеличить добавкой эфира или толуола
[234]. Сепарационный материал—стеклоткань, так .как она

обладает наименьшим сопротивлением в указанном
электролите.

Пакеты, набранные из анодов и катодов, разделенных
сепаратором, помещают в алюминиевый корпус, к которому
дуговой сваркой приваривают крышку. Вся сборка
осуществляется в атмосфере аргона. Размеры аккумулятора 10,2Х
Х5,1X2,5 см. Веса отдельных компонентов таковы:

электролит 156 г (32,7%), положительные электроды—122,2 г

(25,6%), положительный активный материал (AgCl) 64 г

(13,4%); отрицательные электроды 57,6 г (12,2%);
отрицательный активный материал (Li) 17,0 г (3,6%), соединения*

корпус, клеммы 140,7 г (29,5%) [12].
Лабораторные образцы испытывали при разных

температурах, разряжали с разной скоростью и циклировали. На

рис. 27 показаны разрядные кривые элемента Li—AgCl, в

котором площадь поверхности электрода равна 41 см2 [12].
Видно, что разрядные кривые имеют горизонтальную
ступеньку. С ростом плотности тока протяженность площадки

сокращается и снижается напряжение на элементе. Было

показано, что снижение напряжения обусловлено главным образом
омическими потерями.

Для реальной удельной энергии сообщаются разные
величины: 50—70 вт-ч/кг при разрядной плотности тока

1 ма/см2 и 60—200 вт-ч/кг при плотности тока 0,23 ма/см2.
Эти величины сообщались в разное время и разными
авторами. Не исключено, что они отражают постепенное
улучшение характеристик аккумулятора при конструктивных
доработках.

Аккумулятор испытывали в интервале температур от

—30° до +65°. При температуре ^-30° и плотности тока

10 ма/см2 напряжение на элементе на 0,9 в ниже, чем при
комнатной температуре.
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О саморазряде и сохранности аккумуляторов Li—AgCl
ничего не сообщалось. Аккумулятор циклировали до 200 раз.

При циклировании слабым местом аккумулятора является
литиевый анод, за счет которого в основном увеличивается
внутреннее сопротивление. Возможно, это подтверждает
выводы сотрудников фирмы Gulton Industries о трудности цик-

лирования аккумуляторов с гладкими литиевыми анодами

(см. выше). Высказывалось мнение [235], что аккумулятор
Li—AgCl имеет неудовлетворительные рабочие
характеристики потому, что в нем литиевый анод работает как

электрод первого рода. Эти же авторы показали [44], что при
замене хлорида на ацетат литиевый анод начинает работать
как электрод второго рода, а это может быть использовано

при создании аккумуляторов на основе системы Li—AgCl.
Другая американская фирма Sprague Electric Company

разрабатывает первичный пуговичный элемент на основе

системы Li—AgCl [27]. Внутренние размеры элемента:

диаметр 15 мму высота 13 мм. Элементы собирали в сухом боксе

в атмосфере аргона, содержащего не больше 10~4% воды и

кислорода. Катодное пространство заполняли приблизительно
1 г смеси AgCl с ацетиленовой сажей, анодное 1/3 г Li. В
элементе было около 4 мл электролита: раствор LiAlCU
в лропиленкарбонате, насыщенный по LiCl. Общий вес

элемента — около 10 г.

£,ма/см2

Рис. 28. Зависимость напряжения на пуговичном
элементе Li—AgQ от плотности тока при

температурах:
/ — 125°; 2 — 100°; 3—80°; 4 — 62°; 5 — 44°; 6 —

комнатная; 7 - 0; 8 25°; 9 55°

Испытания элемента показали, что с ростом плотности

тока и при снижении температуры увеличивается его

поляризация (рис. 28). Указывается несколько причин поляризации:

омическая, концентрационная и химическая поляризации.

Полученные данные показывают, что при повышенных темпера-
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турах поляризация элемента обусловлена, в основном,

омическими потерями, тогда как при пониженных температурах

возрастает роль других видов поляризации, прежде всего,

концентрационной поляризации.
Поляризация элемента Li—AgCl, как и всякого другого,

увеличивается с ростом степени или глубины разряда.
Пуговичный элемент Li—AgCl довольно хорошо сохраняет
постоянство напряжения в ходе разряда при не слишком

низких температурах.

Пуговичные элементы Li—AgCl подвергали ускоренным
испытаниям на сохранность. Эта методика основана на

линейной зависимости логарифма срока хранения от обратной
абсолютной температуры. Наличие такой определенной
зависимости дает возможность, проведя испытания при
нескольких повышенных температурах, определить сохранность
элемента в нормальных условиях или при пониженных

температурах при условии, конечно, что механизм процессов
саморазряда в этом интервале температур не изменяется. Опыт

показал, что сохранность для пуговичных элементов Li—AgCl
при комнатной температуре равна 1,3—4,0 года ,(максималь-
ное значение 7,8 лет). За<это время емкость элементов падает

до 10% от исходной. Следовательно, сохранность этих

элементов очень хорошая.
Резюмируя, можно сказать, что система Li—AgCl

обладает хорошей работоспособностью как первичный элемент и

неудовлетворительной как аккумулятор. Необходимо,
однако, учитывать, что разработанность аккумуляторов на

основе этой системы еще недостаточна, чтобы делать
окончательные суждения о ее перспективности.

7.2.4. Система Li— CuF2

Теоретическая удельная энергия системы 2Li+CuF2=
=2LiF+Cu равна 1165 вт-ч/кг; э. д. с. 3,55 е.

Ряд американских фирм работает над созданием

первичных элементов на основе указанной системы. Однако и эти

работы продвинуты еще относительно мало. Наиболее

результативно работы велись фирмой Lockheed Missiles and
Space Agcy [37]. Фирма ставит себе целью создание

элементов на низкие скорости разряда (100-часовой режим), но

зато высокой удельной энергии (выше 650 вт-ч/кг). В 1966 году
сообщались следующие результаты. Испытывали небольшие
экспериментальные элементы емкостью 2 а-ч, а также

элементы на 25 а-ч. Последние герметизировали в алюминием

вом корпусе привариванием дна. В качестве электролита был

выбран раствор LiClC>4 в пропиленкарбонате (удельная
электропроводность 5,7- 10~3 ом~1-см~1 при 23°), хотя перво-
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начально использовали насыщенный раствор NaPF6 в пропи-
ленкарбонате. Литиевые электроды готовили из

порошкообразного лития прессованием сетки с пастой и из ленты

металлического лития. Поляризация анодов обоих типов была

одинаковой, поэтому в дальнейшем использовали гладкие

литиевые аноды, поскольку технология их изготовления проще.
Катоды готовили из разнообразных смесей, содержащих
CuF2, графит, ацетиленовую сажу, порошки серебра и меди.

В качестве сепараторов применяли стеклянную бумагу,
полипропиленовую бумагу и нетканую вискозную пленку.

3,5

з,о

«о

и;

2,5

2,0
О 20 ¥3 60 80

Ь,ч

Рис. 29. Разряд элемента Li—GuF2
емкостью 25 а-ч [37].
Температура ~38°. Анод—(прокатанный
литий. Катод —90% CuFs, 5% гра-
фитировадных волокон, 3%

чешуйчатого графита, 2% —

ацетиленовой сажи. Электролит —
раствор L1CLO4 в прапиленкарбоште.
Сепаратор — стеклянная бумага й

нетканая вискозная плевжа.

Разрядный ток 250 ма.

На рис. 29 показана разрядная кривая элемента емкостью

25 а-ч током 250 ма. Элемент разряжали до конечного

напряжения 2 в и разряд длился 80 ч. В течение

приблизительно 60 ч напряжение на элементе изменяется относительно

мало. Разрядная кривая одноступенчатая, что

свидетельствует об отсутствии стадийности восстановления C11F2 (в
отличие от CuS). Удельная энергия составила около 140 вт-ч/кг

при среднем напряжении 3 в.

Экспериментальные элементы разряжали при комнатной

температуре и плотностях тока 0,22; 0,5 и 1,0 ма/см2.
Коэффициент использования CuF2 был несколько выше 25%. Эти
элементы можно было разряжать при более высоких

плотностях тока (до 2 ма/см2) при повышенной температуре

(72°). О дальнейшем развитии этих работ ничего не

сообщалось.
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В NASA, Lewis Research Center (США) испытывали

элемент Li /11%-ный раствор LiC104 в пропиленкарбонате/
/CuF2. Элемент состоит из одного катода (82,5% CuF2; 11,4%
графита и 6,1% бумажной пульпы) и двух анодов.

Сепаратор— микропористая резина. Емкость элемента около 5 а-«г.

Его разряжали плотностью тока 0,5 ма/см2 при 35° от 3,2 в

начального напряжения до 2,0 в конечного напряжения и

получили удельную энергию около 500 вт-ч/кг [15].

W7'
Рис. 30. Сравнение разрядных
характеристик элемента Li—-OiF2 с
электролитом — 1 М LiC104 в пропиленкарбонате
(1,2) и в этиленкарбонате (3,4).

Плотность тока разряда:

1 ма/см9 (/, 3) и 2,4 ма/см1 (2, 4).
Температура 30°

Livingston Electronics Corp. исследовало элемент

Li/раствор LiC104 в бутиролактоне/ CuF2; разряд при плотности

тока 2 ма/см2 длился 100 ч [204]. Коэффициент использования

активного материала катода превысил 80%, а удельная
энергия была больше 440 втч/кг общего веса элемента. В этом

элементе электролитом был раствор LiC104 в

пропиленкарбонате [236].
Из статьи Эйрса [224] явствует, что над -системой Li—CuF2

продолжается работа фирмами Lockheed Missiles and Space
Agcy, Electric Storage Battery и Electrochimica Corporation.
Ha 1968 год сообщаются следующие параметры: удельная
энергия 120—180 втч/кг, э. д. с. 3,6 в, напряжение при
разряде 2,3—2,8 в. Для элемента разработки фирмы Electric
Storage Battery Ясинский сообщает [12] следующие данные.
Веса деталей конструкции для элемента емкостью 25 а-ч:

литиевые аноды 6,5 г (1,4%), катоды 127 г (28,0%), электролит
170 г (37,1%), cenap-атор и сетки 40,5 г (8,9%), соединения,

корпус, клеммы 106,0 г (23,5%). Удельная энергия получена
около 250 в-тч/кгу но она сильно зависит от плотности тока.

Характеристика ухудшается не только при более высоких
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плотностях тока, но и при более низких. Последнее
предположительно обусловлено высоким саморазрядом элемента.

Сообщалось [38], что лабораторией Livingston Electronics

Corp. разработан элемент на основе системы Li—C11F2 с

высокими характеристиками. В качестве электролита в этом

элементе используют раствор LiAsF6 в метилформиате
(метиловый эфир муравьиной кислоты). Элемент разряжается
плотностями тока до 40 ма/см2 и удельная энергия
составляет 589 вт-ч/кг. Подтверждений этому сообщению не было.

Предпринимаются (62] попытки улучшить характеристики
элемента Li—CuF2 заменой растворителя пропиленкарбона-
та на этиленкарбонат, растворы LiC104 в котором лучше
проводят ток. При 30° 1 М раствор LiC104 в этиленкарбонате
имеет удельную электропроводность 8,68-10~3 ом~1-см~1, а

такой же раствор, но в 'пропиленкарбонате 5,81 • 10~3 ом~{-
•слг1. Сравнение разрядных кривых элемента Li—CuF2 с

тфопиленкарбонатным и этиленкарбонатным электролитами
(рис. 30) явно в пользу элемента с этиленкарбонатным
электролитом. Необходимо, однако, иметь ъ виду, что растворы
солей в этиленкарбонате при комнатной температуре твердые,
а это существенно снижает рабочий интервал температур.
Правда, хранение таких элементов с затвердевшим
электролитом имеет и положительную сторону: низкий саморазряд.
Элементы можно приводить в активное состояние слабым

нагреванием.
7.2,5. Система Ы — СиС12

Теоретическая удельная энергия для системы 2Li+

+ CuCl2=2LiCl +Cu равна 1110 вт-ч{кг\ э. д. с. 3,06 е.

Элементы на основе этой системы разрабатываются
американской фирмой Electrochimica Corporation, но интерес к ней

проявляли также фирмы Monsanto и P. R. Mallory [12, 224].
СиСЬ как катодный материал имеет преимущество перед
CuF2, так как катоды из СиС12 значительно меньше

поляризуются при высоких плотностях тока [34}. Уже к 1966 году
был испытан первичный элемент Li /12%-ный раствор LiC104
в бутиролактоне/ СиСЬ емкостью 1,1 а-ч. Элемент состоял из

двух анодов и одного катода. Катод представлял собой
смесь 3 ч. СиС12 и 1 ч. сажи и имел площадь поверхности
20 см2. В качестве сепаратора использовали анионообменную
ватмановскую мембрану АЕ-30. При комнатной температуре
элемент разряжали плотностью тока 1 ма/см2 от исходного

напряжения 3,2 в до 2,6 в в течение 28 ч и получили
удельную энергию 270 вт-ч/кг [13, 15}.

Основные усилия были направлены на создание

резервных батарей, допускающих разряд с высокой скоростью. В

ряде сообщений [237—240] рассматривался элемент

разработки Электрохимика Корпорейшн. Номинальное напряжение
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элемента 2,5 в, емкость 14 а-чу интервал рабочих температур
от —40° до +70° [237]. При комнатной температуре элемент

допускает разряд со средней скоростью, например, в течение

1 ч. Аквитируется заливкой электролита вручную в вакууме.
Было предложено специальное устройство для

одновременного заполнения электролитом девяти последовательно

соединенных элементов в батарее на 24 в. Такое устройство
не требует вакуума и после использования выбрасывается.
Устройство вместе с электролитом весит около 1,1 кг. После

активации батарею можно разряжать в течение 1—2 недель.
За неделю элемент теряет 10—15% емкости [238].

Элемент (на 2,5 в) имеет размеры 145x55X27 мм и

весит 290 г. Он состоит из 8 литиевых анодов, 7 катодов, 15

сепараторов и 95 г электролита. Веса компонентов,
выраженные в процентах от общего веса батареи, таковы: литий 2,7,
СиС12 15,8, электропроводные добавки 2,8, сепараторы 3,4,
каркасы электродов 6,2, корпус и клеммы 27,8, электролит
43,3. Состав электролита (растворы LiC104 в смеси пропилен-
карбоната с нитрометаном [12, 33}) и технология

изготовления электродов неизвестны. Характеристики элемента на

14 а-ч определяли в режиме, лимитирующем приемно-пере-
дающую работу армейской радиостанции: элемент

периодически разряжали 7 а в течение 2 мин («передача»), а

затем 0,175 а в течение 8 мин («прием»). Разряд продолжали
до тех пор, пока напряжение на элементе не снижалось

до 1 е.

Рис. 31. Разряд элемента Li—GuCl2
емкостью 14 а-ч при 24° немедленно после

активации [237]

На рис. 31 показана разрядная кривая, полученная при
+ 24°. На ней имеются две площадки напряжения как в

режиме «передачи» (3,0 и 2,1 в), так и в режиме «приема» (3,4
и2,6в). Элемент проработал в течение 11 ч. При
пониженной температуре разрядная кривая получается
одноступенчатой. Удельная энергия для этого элемента равна 140 вт-ч/кг
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при +24° и 115 вт-ч/кг при —29°. Это приблизительно в

1,5 раза выше, чем у резервной цинк-серебряной батареи,
разряжавшейся в том же режиме (88 вт-ч/кг).

Характеристики элемента Li—CuCl2 зависят не только от

температуры, но и от номинальной емкости, а также от

скорости разряда [239]. Зависимость среднего напряжения на

элементе при разряде и удельной энергии от температуры и

емкости иллюстрирует табл. 21. Элемент емкостью 10 а-чири
разряде в 5-часовом режиме имеет удельную энергию,
которая на 70% превышает удельную энергию цинк-серебрчной

Таблица 21

Влияние емкости и температуры на среднее напряжение
и удельную энергию элемента Li|CuCI2 [239]

Емкость, а-ч

Температура, °С

Отдача по току, %

Среднее напряжение, в

вт-ч/кг
Удельная энергия

вт-ч/дм3

1

-51

32

1,5

И

14

+74

79

2,6

60

91

2

—51

66

1,9

38

64

+74

82,5

2,6

71

115

3

—51

62

1,8

60

77

+74

75

2,6

ПО
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системы. При разряде в 20-часовом режиме разница
возрастает до 113%. Элемент емкостью 6 а-ч при разряде такой

высокой плотностью тока как 60—100 ма/см2 все еще имеет

удельную энергию около 88 вт-ч/кг. При +24° он развивает
удельную мощность 130 вт/кг [34, 240], что для систем с

электролитом, относительно слабо проводящим ток, можно

считать вполне удовлетворительной характеристикой.
Фирма SAFT во Франции [64] также разработала

резервный первичный элемент на системе Li—CuCl2 емкостью

17 а-ч, который в неактивированном состоянии имеет очень

высокую сохранность. Элемент предназначается для работы
в широком интервале температур. В авиации уже
используется аварийный резервный элемент Li—CuCl2 на 16,4 в

(э. д. с.) емкостью 30 а-ч. Удельная энергия превышает
130 вт-ч/кг. Батарея работает в интервале температур от

+ 55 до —35° без заметного изменения своих

эксплуатационных данных (см. табл. 22).
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Таблица 22

Характеристики элемента Li|CuCl2 фирмы SAFT [64]

Температур\
разряда, "С

+20
—22
—35
-50

Нагрузка, ом

20
20
20
20

Среднее
напряжение, в

2,5
2,01
1,75
1,57

Емкость, а-ч

15
11
ю
7

Удельная
энергия,
вт-ч\кг

240
145
115
70

Таким образом, система Li—CuCl2 представляется весьма

перспективной для создания резервных элементов на -средние
и быстрые режимы разряда.

7.2.6. Система Li — CuCl

Теоретическая удельная энергия системы Li+CuCl = LiCl +

+Cu равна 800 вт-ч1кг, э. д. с. 3,1 в.

Разработкой источников тока на этой системе занимается

фирма SAFT во Франции. Поскольку этой фирмой уже
созданы первичные элементы на системе Li—CuS, то интерес
для нее представляет создание вторичных источников тока.

Поэтому одним из основных моментов в этой

исследовательской работе является испытание электродов на обратимость и

элементов на циклируемость. В качестве растворителей
найдены удовлетворительными галогениды органических кислот

типа RCOX [28] или галоидоэфиры типа RXCOOR' [32].
Многообещающим растворителем показал себя метилхлор-
карбонат (CH3CO2CI). 1 М раствор LiAlCl4 в нем при +25°
имеет относительно невысокую удельную электропроводность
(1,8-10~3 ом~[-см~1), но она остается такой же и при —70°

[29]. Кроме того, растворимость катодного материала

(CuCl) в нем очень низка (меньше 10~5 М), что существенно
для сохранности элемента.

Испытывали аккумуляторы, емкостью 1 а-ч (20 ма-ч(см2),
состоящие из одного катода и двух анодов (50X50 мм),
разделенных керамическими сепараторами. Объем электролита
30 мл. Циклирование осуществляли в гальваностатических

условиях при плотности тока 1 ма/см2 (С/20). Конечное
напряжение при разряде было выбрано равным 2 в (во
избежание восстановления растворителя), а зарядное напряжение не

превышало 3,5 в, чтобы не было перезаряда. Циклирование
продолжалось до тех пор, пока разрядная емкость не

становилась равной половине номинальной. В ходе первых 10

циклов емкость сохраняется постоянной и достигает 90% от

номинала. При дальнейшем циклировании емкость уменьшается
и уже к 20 циклу снижается до 50% от номинальной. Осмотр
демонтированного аккумулятора показал, что через керами-
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ческии сепаратор дендриты лития не проникали, но катод

частично разрушился.
С аккумулятором емкостью 7 а-ч удалось осуществить

10 циклов при токе С/20 до глубины разряда 100%.Удельная
энергия аккумулятора составила 100—120 вт-ч/кг. Чтобы

улучшить характеристики, необходимы дальнейшие
исследования. Предполагается [64], что циклируемость
ограничивают свойства анода, но для повышения удельной энергии
до 200 вт-ч/кг требуется усовершенствование катода.

На системе Li—CuCl фирма SAFT реализовала
первичный элемент резервного типа с очень высокой сохранностью
в неактивированном состоянии. Эти элементы работают в

широком интервале температур (от —60 до +60°) при почти

постоянном напряжении. Удельная энергия 100 вт-ч/кг.

7.2.7. Система Li — органический деполяризатор

В качестве материалов для катода химического источника

тока с органическим электролитом было предложено большое
число органических деполяризаторов: галоидопроизводных„
нитросоединений, хинонов и других, которые были
перечислены в разделе 1. На основе органических полимеров
возможно создание аккумуляторов, допускающих разряд плотностяг
ми тока до 10 moJcm2 [241].

При разработке сухой ленточной батареи (см. ниже)
исследовались 2,4,6-трихЛортриазинтрион [15], дихлоризоциа-
нуровая и трихлоризоциануровая кислоты [49, 59, 224, 237].
Предлагалось применять раствор смеси дифенилметиллития
с тетраметилэтилендиамином в толуоле. Электрохимическая
пара с невысоким э. д. с. (0,46—0,48 в) возникает после

электролиза такого раствора с двумя платиновыми электродами

[242]. Запатентован первичный элемент с высокой удельной
энергией с катодом из поливинилнитрита, поливинилнитрата,
нитрита, нитрата, динитрата или тринитрата целлюлозы [243].
Запатентован аккумулятор большой мощности с катодом из

фторированных углеводородов, у которых атомное

соотношение С и F колеблется от 3,5 до 7,5 [244].
Для пары Li/тетрахлор-п-бензохинон в Ш растворе

LiC104 в пропилепкарбонате напряжение элемента равно
3,3 в. При разряде на глубину 85% напряжение падает до

2,6 в [245].
Оригинальное конструктивное решение для первичного

элемента на системе с органическим деполяризатором было

предложено фирмой Monsanto Research Corp. (США). Речь

идет о батарее с сухой лентой [15, 49, 59, 224, 237].
Конструкцию элемента поясняет рис. 32. Между двумя коллекторными
головками с помощью приводного механизма протягивается
лента, состоящая из пленки сепаратора с нанесенными на

нее слоями лития (анод) и органического деполяризатора
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(катод). Небольшой участок ленты активируется
электролитом. Отбираемую мощность можно регулировать не только

величиной нагрузки, но и скоростью движения ленты.

Кроме того, ленту можно протягивать периодически. Благодаря
непрерывной подаче свежих реагентов и удаления продуктов

реакции элемент с сухой лентой может быть приспособлен
для разрядов с высокой скоростью и при постоянном напря-

7

Рис. 32. Схематическое изображение сухой ленточной

батареи фирмы Момсанто Ресёрч КОРП. [237].
1 — сепаратор; 2 — катод; 3 — анод; 4 — подача ленты; 5 —

прием ленты; 6 — коллекторные головки; 7 — электролит

жении. Так, в случае пары Ы/2,4,6-трихлортриазинтрион
(электролит 1 М 1ЛС104 в бутиролактоне) лента

разряжается при 3,1 в и плотности тока 11 ма/см2 [15], Так как

активируется только небольшой участок ленты, то с саморазрядом
можно не считаться.

В результате научно-исследовательской работы [49] в

качестве катодного материала была отобрана дихлоризоциану-
ровая кислота. Наилучшим растворителем оказался метил-

формиат, а солью — LiC104. Оптимальные характеристики
получались в 2 М растворе LiC104. Растворимость дихлор-
изоциануровой кислоты в этом электролите равна 0,65 М или

13 вес.%. Растворение дихлоризоциануровой кислоты

снижает электропроводность электролита с 2,4-10~2 до 1,7-
. 10~2 ом"1-см-1.

Э. д.,с. пары Li/дихлоризоциануровая кислота равна 4,0в.
В экспериментальных элементах обычной конструкции анод
был сделан из листового лития толщиной 0,38 мм. Катод
готовили смешением порошков дихлоризоциануровой кислоты

(83%) сажи (16%) и обугленных нитей (1%) с последующим
прессованием под давлением 0,21 кг/мм2. Пористость
электрода 60—70%. Хронопотенциометрическим методом

установили, что восстановление дихлоризоциануровой кислоты

протекает необратимо с участием 4 электронов на молекулу.
Разрядная кривая при постоянной нагрузке показана на

рис. 33. Исходное напряжение на 0,4 в ниже э. д. с. Была

получена зависимость удельной энергии от скорости разряда.
Удельную энергию рассчитывали с учетом весов электродов,
сепаратора и электролита. Удельная энергия растет прибли-
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зительно от 150 вт-ч/кг при одночасовом разряде до

400 вт-ч/кг при 3-часовом разряде и затем перестает
зависеть от скорости разряда. При коротком замыкании

элемент дал бросок тока 200 ма/см2. Коэффициент
использования катодного материала, как и в потенциостатическом

режиме, составляет около 60%, причем большая часть

неиспользованной емкости остается на катоде, но небольшое
количество дихлоризоциануровой кислоты ( — 8%) разлагается.

7.2.8. Другие системы

Имеются сообщения об исследовании ряда других систем,
но сведения о них довольно скудные и они по необходимости

будут упомянуты лишь весьма кратко.

V

^- г,о
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о to 2,0 3,0 <щ

Рис. 33. Разряд элемента Li-ди'хлор-
изоциануровая кислота при 3-часовой

скорости (20 ом) [49]

Система Li — CdF2. Теоретическая удельная энергия
равна 880 вт-ч/кг и э. д. с. 2,7 в. Согласно патенту [230],
CdF2 можно синтезировать путем взаимодействия HF или

NH4F с CdO, а также фторированием порошка кадмия. В

экспериментальном элементе в качестве электролита
применяли раствор KPF6 в пропиленкарбонате. Катод готовили

нанесением смеси CdF2 и сажи на никелевую основу (добавка
5—10% сажи и 5% Ag или Cd значительно улучшает

разрядные характеристики) или пропиткой пористого никеля

аммиачным раствором CdF2. Элемент, собранный из одного

катода и двух анодов, разделенных нейлоновым сепаратором,
выдержал 21 цикл при плотности тока 0,8 ма!см2. Напряжение
элемента было почти постоянным (2,0 в), а коэффициент
использования активной массы CdF2 составлял 17—42%.

Позднее элемент был исследован более обстоятельно [246].
В качестве электролитов использовали растворы KPF6 или

LiC104 в пропиленкарбонате, бутиролактоне или смеси

растворителей. Коэффициент использования CdF2 сильно зависит

от метода его синтеза. Наилучшие результаты были получены

йс
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с CdF2, который получали по реакции CdO с NH4F. Этот
элемент имеет относительно высокую сохранность. Через
7 месяцев хранения коэффициент использования CdF2
составил 66%, а у свежего элемента — 73%. Напряжение на

элементе под нагрузкой (1,0 в) сильно отличается от э. д. с.

(2,6 в).
Сообщается [59], что фирма Wright—Patterson Air Force

Base (США) разрабатывает первичные элементы,
предназначенные для питания устройств поддержания жизни, на основе

неводных систем Li—CdF2 и Li—Ag2S [41] (теоретическая
удельная энергия системы Li—Ag2S равна 500 вт-чккг и э. д. с.

2,3 в). Программа рассчитана на 5—10 лет. Достигнута
сохранность в активированном состоянии 5 месяцев.

Система Li — AgF2. Теоретическая удельная энергия
равна 1500 вт-ч\кг, э. д. с. 4,46 в [35]. Попытка создать

вторичный элемент на основе этой системы была предпринята
фирмой Whittaker Corporation (США) [36]. Литиевый анод

изготавливали напрессовыванием литиевой ленты толщиной
0,38 мм на серебряную сетку. Катод получали прессованием
пасты, состоящей из AgF2, сажи, графита, порошка серебра
или ртути и полиэтилена в качестве связующего.
Электролит— насыщенный раствор KPF6 в бутиролактоне.
Сепаратор— найлон. На разрядной кривой имеются две площадки

(см. раздел 6), которые соответствуют последовательному
восстановлению AgF2. Коэффициент использования достигает

80%, если в электродной массе имеется много углерода (40—
60%). При меньшем содержании углерода коэффициент
использования AgF2 значительно ниже (10—22%). Работа по

улучшению качества AgF2 (синтез AgF2 в лабораторных
условиях) позволила создать элементы, которые выдержали
50 циклов при плотности зарядного и разрядного тока 1 и

2 ма/см2, причем глубина разряда достигала 100% (до
напряжения 1 в). Эти же параметры сообщались и в 1968 году
[224], поэтому остается пока неизвестным, имеется ли по этой

системе дальнейший прогресс.
Система Li — HgF2. Теоретическая удельная энергия

равна 750 вт-ч/кг, э. д. с. 3,4 е. Батарея на этой системе

разрабатывается фирмой Gulton Industrise (США) [40], которая
рассчитывает, что эти батареи будут более компактными, чем

аккумуляторы Li—NiF2 [59].
Катод готовили нанесением пасты из HgF2 (54%),

ацетиленовой сажи (18%), серебряного порошка (18%) и

микропористого полиэтилена как связующего (10%) на сетку из

монеля. В качестве электролита использовали насыщенный

раствор гексафторфосфата фенилтриметиламмония в про-
пиленкарбонате. На рис. 34 показана типичная

разрядная кривая для элемента Li—HgF2 емкостью

60 ма-ч при плотности тока 2 ма!см2 (разряд со скоростью
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С/6). Элемент отдал 41% теоретической емкости, а с учетом

содержания HgF2 в катодном материале
— 80% при среднем

напряжении 1,66 в. Видно, что разрядная кривая наклонная,

следовательно, напряжение на элементе в ходе разряда не

постоянно. При 150-часовом разряде такого же элемента

показатели получаются такими же. В течение двух недель
хранения наблюдался значительный саморазряд элемента.
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Рис. 34. Разрядная кривая элемента Li—

HgF2 током 10 ма (2 moJcmz, шестичасовая

скорость) [48]

Система Li — S O2. По этой системе имеется несколько

патентов [54, 55]. Растворителем может быть сама двуокись
серы в жидком состоянии или органический растворитель,
насыщенный SO2. На основе системы Li—SO2 был предложен
элемент без разделения анодного и катодного пространств
специальным сепаратором, несмотря на то, что

деполяризатор в этой системе растворим в электролите. Литиевый анод

при контакте с раствором SO2 покрывается пассивирующей
пленкой нерастворимого соединения Li2S204, которая играет
роль полупроницаемой мембраяы. Элемент с литиевым

анодом, катодом из керамического пористого никеля и 1 М

раствором (С2Н5)4'ЫВг в диметилсульфите в качестве

электролита, насыщенном S02, имеет э. д. с. 2,6 в, разрядное
напряжение при плотности тока 10 ма/см2 2,2 в и при 22 ма1см2 —

1,7 в [54].
В меньшем объеме рассматривались также системы: Li—

NiCl2 (теоретическая удельная энергия 965 вт-ч!кг, э. д. с.

2,57 в) [224]; Li—NiS (соответственно 1100 вт-ч/кг)] Li—CuO

[24]; Li—CuCNS и Li—AgCNS (480 вт-ч/кг, э. д. с. 3,11 в)
[43]. Однако практических разработок по этим системам не

имеется.
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Работы над созданием химических источников тока с

высокой удельной энергией с электролитами на основе

органических растворителей, несмотря на большие научные и

технические трудности, развиваются успешно. Ряд трудностей
уже преодолен. Найдены электролиты, совместимые с

металлическим литием и с катодными материалами. Продолжается
исследование новых электролитов с повышенной

электропроводностью с новыми растворителями или со смесями

растворителей. Подбором электролитов и сепараторов удаемся
существенно снизить саморазряд и увеличить сохранность
элементов.

Изучается кинетика и механизм работы литиевого анода

и катодов из разных материалов в электролитах различного
состава. Результаты этих исследований помогают

конструировать электроды с повышенными электрохимическими
характеристиками.

Испытываются новые электрохимические пары. При этом

определяются такие характеристики, 'как реальные удельные
энергии, коэффициенты использования активных масс

электродов, работоспособность в широком интервале температур,
циклируемость и сохранность. Этими испытаниями выявлены

новые интересные возможности таких систем, которые
позволяют разрабатывать изделия различного назначения:

элементы и аккумуляторы, резервные батареи и элементы для

работы при низких температурах и т. д.
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УДК 620.193/013.:669

АНОДНОЕ ПОВЕДЕНИЕ МЕТАЛЛОВ

ПРИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ РАЗМЕРНОЙ ОБРАБОТКЕ

Л. Д. Давыдов, В. Д. Кащеев

Электрохимическая размерная обработка
(ЭХРО)—современный метод обработки деталей из металлов и сплавов

с целью придания им заданной формы и размеров,
основанный «а способности металлов растворяться в электролитах
при наложении определенного электрического потенциала.

Существенными особенностями ЭХРО являются
локализованное действие электрического поля и высокие плотности тока

i, что связано с необходимостью обеспечения высокой
точности и высокой производительности процесса.

В последние годы происходит очень быстрый рост
количества информации по ЭХРО [1]. В связи с этим особую
важность приобретают публикации обзорного характера.
Настоящий обзор посвящен одной из преобладающих в общем
потоке информации по ЭХРО тем — закономерностям
анодного растворения металлов применительно к ЭХРО.

Вначале, чтобы понять условия, в которых происходит
анодное растворение металлов при ЭХРО, и значение

закономерностей этого процесса, коротко рассмотрим основы

метода.

При осуществления ЭХРО обрабатываемая деталь

подключается к положительному полюсу источника питания, а

инструмент
— к отрицательному. Процесс обработки

происходит в узком межэлектродном зазоре (МЗ), заполненном

раствором электролита, как правило, протекающим с высокой

скоростью. Катод (инструмент) движется по направлению к

аноду по мере растворения последнего, чтобы поддерживать
МЗ неизменным. Форма катода определенным образом
соответствует конечной (заданной) форме обрабатываемой
детали. На катоде в основном происходит выделение водорода,
а на аноде — ионизация металла. Кроме этого на электродах
могут происходить некоторые другие реакции
(восстановление N03", выделение кислорода, хлора и др.)
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Для случая обработки плоской детали плоским

электродом-инструментом линейную скорость растворения анода Vp
можно упрощенно выразить уравнением

1/ _ вАтх[(7—(фд—Щ)] m
vp— yd

' к '

где е. — электрохимический эквивалент растворяемого
металла; Ат — выход по току для реакции ионизации металла;

х —удельная электропроводность электролита в МЗ, U —

напряжение, приложенное между катодом и анодом; <ра и

фк
— соответственно потенциалы анода и катода; d —

удельный вес растворяемого металла; у — величина МЗ.

Определение Vv по формуле (1)* часто связано с

существенными затруднениями. Дело в том, что электропроводность

раствора не имеет одинаковой величины на различных

участках МЗ. Основные причины этого заключаются в

неравномерном распределении температуры электролита (нагревание
за счет прохождения электрического тока) и газонаполнения

(количество газа увеличивается от входа электролита в МЗ

к выходу) Л Неравномерное распределение х в МЗ приводит
к неравномерному распределению L При этом в расчетах
нельзя принимать постоянными на разных участках МЗ
величины Лт и фа, входящие в выражение для Vp, так как они,

как будет видно из описанных ниже экспериментов, могут

существенно зависеть от L

Если Лт является возрастающей функцией i, то при

стационарном режиме обработки (когда МЗ в каждой точке

имеет установившееся значение) МЗ будет более
равномерным по всему обрабатываемому профилю и точность ЭХРО

будет выше. В нестационарном режиме ЭХРО при этом

сокращается необходимый минимальный припуск на обработку.
Количественные зависимости этих процессов рассмотрены в

работе [2]. Существенную роль здесь играет и электродная

поляризация. Чем меньше наклон анодной поляризационной
кривом, тем менее равномерно распределение i по

поверхности обрабатываемой детали, различные участки которой
отделены различными расстояниями от поверхности катода.
Это увеличивает локализацию процесса.

Если при малом увеличении расстояния между рабочей
плоскостью электрода-инструмента и обрабатываемой
поверхностью детали по сравнению с кратчайшим
поддерживаемым МЗ происходит резкое снижение / и Лт (из-за
незначительного уменьшения <ра за счет соответствующего
увеличения доли омического падения напряжения в растворе при
неизменном U)t то процесс обработки характеризуется высо-

Значенис Vv необходимо для определения величины локального МЗ.

Распределение же величины МЗ по обрабатываемому профилю является

критерием точности ЭХРО.
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кой локализацией съема металла и повышенной точностью. J

В противном случае имеет место значительное рассеивание -

тока в электролите, приводящее к съему металла на тех ,

участках обрабатываемой детали, которые не предназначены

для обработки, и к снижению точности обработки.
Относящиеся сюда экспериментальные данные будут рассмотрены в

следующей части обзора.
Какова же будет реальная форма рассмотренных выше

зависимостей, определяется имеющейся системой металл —

электролит. В качестве критерия при подборе электролита, ,

который обеспечивал бы получение необходимой точности,
можно использовать «рассеивающую способность». При эк- ;
спериментальных измерениях, связанных с определением рас- :

сеивающей способности, учитывается и непостоянство Лт, ц"«".,
поляризуемость электрода.

Для обработки большинства металлов и сплавов, в прин-
1

ципе, можно применять растворы различного состава и

задача заключается в выборе такого электролита, который
при высокой скорости ЭХРО обеспечивал бы наиболее высо-

"

кую точность, наиболее высокое качество обработанной
поверхности, оказывал бы наименьшее коррозионное
воздействие на оборудование. При обработке других материалов на

первый план выступает проблема обрабатываемости, т. е.

основное затруднение состоит в выборе состава электролита,
в котором можно получить достаточно высокие скорости
растворения анода.

Все эти проблемы связаны с экспериментальным
исследованием анодного поведения различных металлов в растворах
различного состава при высоких и Этому и будет посвящено

дальнейшее изложение, для удобства которого все

рассмотренные металлы и сплавы разбиты на несколько групп. Мы,
однако, не имеем возможности в одном обзоре одинаково

подробно рассмотреть очень большое число вопросов,
относящихся к этой теме, поэтому при обсуждении многих из них

придется отсылать читателя к соответствующим
первоисточникам, не давая детального описания.

ЗАКОНОМЕРНОСТИ

АНОДНОГО РАСТВОРЕНИЯ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ
В РАСТВОРАХ РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА

ПРИ ВЫСОКИХ ПЛОТНОСТЯХ ТОКА

1. Железо, никель, сплавы на их основе и кобальт

Анодное поведение железа применительно к проблеме
ЭХРО изучалось в большом количестве работ.
Производилось измерение потенциалов металла в условиях его

электрохимического растворения при высоких i. Такие измерения
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представляют большую трудность из-за весьма значительной

и -jinx условиях омической ошибки Афом, вызванной падением

потенциала в растворе между исследуемым электродом и

,,к*ктродом сравнения. Для значительного уменьшения этой

ошибки в работах, посвященных исследованию электродных

процессов при ЭХРО, применялось много методов: определе-

0

о г � в в
"

зо w

i.e/см2
Рис. 1. Анодные

поляризационные кривые для железа в

растворе NaCl. Потемщодинамические

кривые при вращении дискового

электрода со скоростью / —

320 об/мин и 2—1800 об/мин.
Галъвапостатические кривые при
скорости протока раствора в МЗ
со скоростью 3 — 1 м/сек и 4 —

6 м/сек

ние потенциала анода после быстрого (в [3] 5-10~7"сек)
разрыва электрической цепи [3—6], измерение потенциала с

помощью очень тонкого (0,01 мм) капилляра электрода
сравнения, подводимого на близкое расстояние к исследуемому
электроду [7], определение потенциала при установлений
более толстого (0,1 мм) капилляра на различных расстояниях
от поверхности анода и последующей экстраполяции
полученных значений на нулевое расстояние [8] и другие.

Так как при высоких скоростях растворения металла

быстро изменяется расстояние между исследуемым
электродом и электродом сравнения, что искажает результаты
измерений, то во всех случаях опыты были соответственно

кратковременными (импульсные, потенциодинамические и т. п.).
Анодные поляризационные кривые для железа в

растворах NaCl до сравнительно высоких i с учетом Афом были

получены в работах [9, 10]. Некоторые из них приведены
на рис. 1. При анодной поляризации железа при достижении

определенного значения потенциала фаКт происходит анодная
активация металла ионами хлора, начинается быстрое
увеличение i с потенциалом. Для этого явления характерно также
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увеличение i во времени при <раКт. Анодную активацию желе*-'
за в концентрированных растворах NaCl удобно наблюдать;
на поляризационной кривой, полученной в [11] импульсно-!
гальваностатическим методом [3]. На рис. 2 приведено три
таких кривых. Анодная активация железа ионами хлора
проявляется в смещении потенциала в отрицательную сто*

рону после достижения определенного L Нарушение
пассивирующей пленки, имеющейся на воздушно-окисленной

5- о

+ 0,1

*цг\
'1-10 1

fyi,a/cfif2

Рис. 2. Импульсно-гальваностатические
(длительность импульсов 10~4 сек)
поляризационные кривые для железного
анода в 4,5 н. буферированном растворе

(рН 7) NaO:
/ — при 20°; 2 — при 20° с предварительной

катодной обработкой; 3 — при 72°

поверхности железа, облегчается, если проводить

предварительную катодную поляризацию электрода, способствующую
восстановлению пассивирующей пленки. Увеличение

температуры раствора также снижает величину факт. Возможность

анодно-анионной активации зависит от состава раствора:
Взаимная конкуренция активирующих и пассивирующих
ионов на поверхности железа может быть

проиллюстрирована кривыми на рис. 3. Здесь -показан начальный период

процесса растворения железа в растворах NaCl с различным рН
(кривые /—4). Увеличение концентрации гидроксильных.
ионов затрудняет активацию железа хлорид-ионами и даже-

подавляет ее. Подавление активации при этих условиях
происходит в довольно узком интервале рН: в области 8, и имен-*

но в этой области рН наибольшее влияние на процесс
оказывает изменение концентрации хлорид-ионов (кривые 5—7).
Мы в этом обзоре будем уделять большое внимание яв-,

лению анодно-анионной активации (этот термин был введен;

в работах [12, 13]), так как оно имеет очень важное значение;

для ЭХРО.
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Анодно-анионная активация позволяет получать высокие

скорости анодного растворения металла при сравнительно

небольших смещениях потенциала электрода от стационарно-
ю значения ср(т в сторону положительных значений [9].
Хктивирующие ионы, по-видимому, принимают

непосредственное участие в процессе анодного растворения металла. Они

^
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Рис. 3. Зависимость потенциала железного анода от
количества пропущенного электричества (t=6,7 а[см2) в

4,5 н. буферированных растворах NaCil с различными рН:
/ —рН 7; 2 — рН 7,4; 3 — рН 8,3; 4 — рН 9,6, и в растворах с

рН 8,2 различной концентрации NaCl; 5 — 4,5 н.; 5 — 2,0 н.;
7 -> 0,5 н.

при благоприятных условиях контролируют состояние
поверхности электрода и препятствуют адсорбции на аноде

пассивирующих частиц (например кислорода), которые в других
условиях могли бы занять поверхность электрода, вызвать
пассивацию электрода и препятствовать получению высоких
скоростей электрохимического растворения метдлла. Однако
анодно-анионная активация не устраняет пассивационных
явлений вовсе. При достижении определенной критическойплотности тока i'„p наступают некоторые ограничения для
Дальнейшего увеличения i (это видно на рис. 1). Однако £!фимеет диффузионную природу и может быть многократно
увеличено интенсивным перемешиванием раствора. Некоторые
теоретические вопросы диффузионной кинетики анодного
растворения металлов при комплексообразовании с анионами
электролита были рассмотрены в работах [14, 15].Экспериментальные данные показали, что в интервале концентрации
растворов NaCl, применяемых при ЭХРО, /кр снижается при
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увеличении концентрации соли, т. е. в этих условиях причина
торможения не связана прямым образом с обеднением при-
анодного слоя раствора хлорид-ионами, участвующими в
реакции. На рис. 4 показано влияние концентрации
хлорид-ионов на величину /кр в широком диапазоне концентраций [9].
(Опыты проводились в 2 н. фоновом растворе NaC104 для
увеличения электропроводности). При сравнительно малых
концентрациях раствора преобладает активирующее действие
хлорид-ионов и 1"кр увеличивается с увеличением их

концентрации. При больших концентрациях соли решающее значение
приобретает отвод продуктов реакции от поверхности анода.
Если скорость отвода этих продуктов недостаточна, то на

поверхности электрода образуется солевая пленка и

наступают ограничения скорости ионизации металла. Повышение
объемной концентрации NaCl снижает растворимость
образующегося хлорида растворяемого металла, и появление

солевого слоя происходит при меньших /Кр. Аналогию между
зависимостями /Кр и растворимости продукта анодной реакции
от концентрации NaCl удобно показать (рис. 5) в4 случае

V

-V -гл -%§ -to -да ТТ

1ц с, ъ-энб/л
Рис. 4. Зависимость tKp для
железного анода от концентрации

добавки NaCl к 2 н. раствору

NaC104

1 3 *

СйоП^-знЬ/л

Рис. 5. Зависимость
растворимости Со012 (кривая 1) и величины

*"кр (2) от концентрации
NaCl. Зависимость 2 получена на

вращающемся со скоростью
1000 об/мин кобальтовом

дисковом электроде

электрохимического растворения кобальта в растворах NaCl,
поскольку имеются справочные данные для растворимости
тройной системы СоС12—NaCl—Н20 [17]. Ускорение отвода

продуктов анодной реакции, например с помощью
принудительного перемешивания раствора, позволяет получать более

высокие i растворения анодно-активированного металла
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(</конвективная депассивация», — этот термин введен в работе
It')]). Для случая электрохимического растворения вращаю-

'пк'гося с различной скоростью железного диска в растворах
\аС1 это было показано в работе [9]. Эффект конвективной

дсиассивацип железа можно видеть на рис. .1. Для никеля

Viot вопрос был подробно рассмотрен в [18]. При увеличении
скорости протока 15% раствора NaCl от 1 до 6 м1сек iKV
увеличивается примерно от 6 до 31 а!см2 (рис. 6). С помощью

враг/7 30

iya/cMz

Рис 6. Гальваиостатические анодные

лоляризационные кривые, полученные
на никелевом электроде при
различных скоростях протока 15%-ню*го

раствора NaCl в МЗ:
/ - 1 м/сек-, 2 — 2 м/сек; 3 — 4 м/сек;

4—6 м/сек

2 3 h

fn,o5/cet(

Рис. 7. Зависимость анодной
плотности тока от корня квадратного
из скорости (об/сек) вращения
никелевого дискового электрода

при потенциале 1,5 в

щающегося дискового электрода было показано [18], что

величина /,ф обратно пропорциональна толщине диффузионного
слоя (рис. 7), т. е. наблюдаемые в некотором интервале
потенциалов ограничения скорости растворения никеля носят

диффузионный характер. В то же время подкисление

раствора NaCl или замена его на раствор НО очень мало изменяет

величину £кр. Более того, при замене водного растворителя на

спиртовой (например, при анодном растворении никеля в

спиртовом и водном растворах NiCb) наблюдаются
качественно те же зависимости iKp от скорости перемешивания и от

концентрации электролита. Это свидетельствует скорее о

солевой природе пассивности, наступающей при iKP.
На рис. 8 приведены поляризационные кривые, полученные

при различной температуре. Повышение температуры приво-
Изменение Iкр>дит к снижению факт и к увеличению *Кр.

по-видимому, связано с изменением растворимости
продуктов реакции, вязкости раствора (и, соответственно,
коэффициентов диффузии).
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При превышении /,ф для данной скорости протока
раствора происходит сдвиг потенциала электрода в так называемую
область «транспассивации» (область ВГ на кривой / рис. 6)*.
При этом на аноде начинается выделение газообразного
кислорода, видимая через микроскоп солевая пленка,

образовавшаяся при 1*кр, удаляется с поверхности электрода,
происходит изменение состояния поверхности электрода. Если посл$
растворения образца при £<Окр поверхность покрыта
многочисленными питтингами, то при />*Кр она приобретает блеск.

о 1 \ г о 1 i

г.ащг ,
i.a/cM*

Рис. 8. Потеявдодииямические Рис. 9. Потенциюдинамическая Ч
(2 в/мин) поляризационные кри- кривая (2 в/мин) для железного <

вые для железного «анода в 4 н. анода в растворе смеси 2 и.
ч

буферированном (рН 6,5) раство- NaC104 и 0,2 н. NaCl

ре N«aCl при различной теметера- -

туре:
/ — при 5°; 2 — 21°; 5 — 38°; 4—54°;

'

5 — 73°
,

При определенных режимах ЭХРО (главное здесь— соотно*
;

шение скорости протока и i) обработанный образец имеет

одну часть поверхности травленую, покрытую большим, коли-:
чеством мелких питтингов, а другую—почти полированную'
[18]. При этих режимах из-за изменения толщины

диффузионного слоя по длине МЗ создается такое положение, что

одна часть образца растворяется в области анодной

активации, а другая
— в области транспассивации. Такая незкви-

'потенциальность поверхности обрабатываемой детали может

сказаться на точности ЭХРО.

Известно [19, 20], что анионы СЮ4"" при определенных
потенциалах факт могут активировать железный электрод. В

работе [16] было показано, что закономерности растворения
железа при потенциалах, лежащих полсркительнее факт—1,4 в

(н. в. э.), в нейтральных растворах NaC104 аналогичны тем,

которые были найдены для растворения анодно-активирован-
ного железа в растворах NaCl (возрастание tKp при увеличе-

*
Термин «транспассивация» здесь, видимо, можно использовать лишь

условно, так как это понятие во многих рассматриваемых в данном

обзоре системах не вполне совпадает с принятым в теории коррозии.
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мин скорости перемешивания и снижении в определенных
пределах концентрации раствора).

Активирующее действие анионов проявляется при
совершенно определенных потенциалах, зависящих от природы

растворяемого металла, природы и концентрации
активирующих ионов, температуры электролита и т. д. При других
потенциалах эти же анионы могут оказывать пассивирующее
действие. Примером этому могут служить опыты с

растворами смеси электролитов NaCl и NaC104 при определенном
соотношении компонентов [16]. Потенциалы активации
железа анионами этих солей различаются больше, чем на 1 в.

В зависимости от соотношения концентраций [С1~]/[СЮ4~]
в растворе анионы СЮ4~ более или менее проявляют
пассивирующее действие на железо в области потенциалов,
лежащих между потенциалами активации ионами С1~ и CIO4V
При достаточно высокой концентрации NaC104 анодный ток

в этой области может падать в тысячи раз по сравнению с

током в чистых растворах хлорида (рис. 9). Пассивирующее
действие ионов СЮ4"" может быть объяснено тем, что их

адсорбция увеличивается при сдвиге потенциала в сторону
положительных значений сильнее, чем адсорбция ионов хлора,
и что анионы С104~ при определенных условиях могут
вытеснить хлорид-ионы с поверхности. (Аналогично этому
адсорбция ионов хлора на хроме подавляется введением в раствор
сульфатных или гидроксильных ионов [21]). Однако, при этих

потенциалах сами адсорбированные ионы CKV" еще не

вызывают анодную активацию металла, и поэтому, вытесняя

активирующие анионы, оказывают пассивирующее действие.
Анодно-анионная активация в этом случае (С1С>4~)происходит
лишь при потенциале +1,4 в.

Кроме цитированной работы [16], анодное растворение
железа в растворе NaC104 с целями ЭХРО изучалось в ра-

о 6 W 15 го

1,а/см2

Рис. 10. Гальваностатические анодные поляризационные кривые для ряда
металло в в растворах Na2S04 (кривые 7—7) и NaC103 (8) при скоростях

протока растворов в МЗ /-4 м/сек, 2—8—1 м/сек:
I и 2 — ЭИ-437Б; 3 - Х18Н10Т; 4-2X13; 5 — Ст. 45; 6 и 8 - никель; 7 — железо
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ботах [22—24] и было найдено, что Ат в условиях обработки
близок к 100% в расчете на Fe2!, а результаты ЭХРО сильно

зависят от скорости перемешивания электролита (при
высокой скорости результаты были примерно такие же как в NaCl
[241).

В ряде работ было изучено анодное поведение железа,
никеля и некоторых сплавов на их основе в растворах NaN03,
Na2S04, NaCI03. Электрохимическое растворение при высоких
i при этом происходит в области «транспассивации». (Кобальт
в этом отношении отличается от перечисленных выше

металлов). На рис. 10 приведено несколько поляризационных
кривых, полученных в растворах Na2S04 [25] и NaC103 [5]
(кривые в NaN03 близки к приведенным на рис. 10 [25]),
а в табл. 1 и 2 — значения Ат для реакции ионизации

металлов, взятые из [25] (в расчете на низшую стабильную
валентность металлов в соединениях в растворе).
Нитратный электролит обладает важным преимуществом для
ЭХРО: Л. для большинства исследованных материалов в
этом электролите при повышении i возрастает. Это обстоя-

Таблица 1

Выход по току (%) при анодном растворении различных металлов
в 15<>/о-ном растворе Na2S04 при скорости протока электролита 1 Mi сек

Плотность
тока, а/см9

5

16

Железо

6—7

15—20

Никель
,

6—7

9-10

Ст. 45

6—7

6—7

2X13

12

13

Х18НЮТ

И

14

ЭИ-437Б

75—77

75—77

Таблица 2

Выход по току (%) при анодном растворении различных материалов
в растворах азотнокислого натрия

Скорость
протока
раствора,
м\сек

1

4

Обрабатываемый материал

Концентрация электролита,
%

Плотность тока, а/см2
5
10
20

10
20
40

Железо

20

0,8
2,5
3,5

20,0
45—50
45—50

40

5,0
45—70
82,0

—

Никель

20

9,0
20,0
30,0

11,0
40—50
75—85

Х18НЮТ

20

38,0
50,0
61,0

38,0
60,0

i 64,0

ЭИ-437Б

20

79,0

78,0

78,0
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тельство позволяет получать более высокую степень

локализации процесса растворения. Кроме того, как видно из

ыбл. 2, Лт зависит от концентрации NaN03 и скорости про-
юка. Это дает возможность в определенной степени

регулировать процесс. На увеличение Лт с ростом / и концентрации
раствора NaN03 указывал также Као-Вен Мао [23]. Авторы
работ [26, 27] нашли такую же зависимость Ат от i и, кроме
того, предложили для увеличения абсолютного значения Лт
вводить в раствор NaN03 некоторые добавки. Результаты
эксперихментальной работы по определению влияния i на Лт
при анодном растворении штамповых сталей в растворе
NaN03 были использованы Каримовым для повышения

точности изготовления электродов-инструментов для ЭХРО

серийных ковочных штампов [28].
Из группы исследованных материалов заметно

выделяется сплав ЭИ437Б, растворяющийся с высоким Ат в

растворе Na2S04, причем интенсивное растворение этого сплава в

сульфатном растворе происходит приблизительно при тех же

потенциалах, что и в растворах NaCl. После обработки
образца из ЭИ437Б в растворе Na2SC>4 на поверхности не

образуются макродефекты типа «струйное™», как это

происходит в растворе NaCl. Все эти обстоятельства создают

благоприятные предпосылки для практического
использования сульфатных растворов при ЭХРО некоторых
жаропрочных сплавов на никелевой основе.

Мак-Миллан и Лабода [29] предложили использовать для

ЭХРО металлов растворы хлоратов натрия. Применение
таких растворов позволяет получать более высокую точность

ЭХРО при высокой скорости процесса и хорошем качестве

обработанной поверхности. Хор и Лабода и сотр. считают,
что основная причина этого состоит в свойствах
пассивирующей пленки, образующейся на железе в растворах ЫаС10з
[30—32]. Пассивирующая пленка на железе в растворе
NaC103 образуется в результате анодного окисления

поверхности электрода и обладает такими свойствами, что

достаточно надежно защищает металл от растворения в

определенной области потенциалов. Кроме того, переход из области

пассивности в область транспассивации, где и происходит
ЭХРО [30, 31], лежит в узкой области потенциалов. При этом

высокая локализующая способность хлоратных растцоров
объясняется следующим образом. В зоне интенсивной ЭХРО

потенциал анода достаточно положителен для растворения
металла в транспассивном состоянии, так как МЗ мал и

омическое падение напряжения в растворе достаточно низко.
Такое положение имеет место, например, на дне отверстия в

случае электрохимической прошивки. Стенки же отверстия
находятся под менее положительным потенциалом из-за

большего расстояния между рабочей плоскостью электрода-
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инструмента и точками обрабатываемой детали, расположеиЦ
ными на боковой поверхности изготавливаемого отверстия, иу|
следовательно, большей омической составляющей напряже-:?
ния. Так как переход между областью пассивации и трансе
пассивации происходит в узкой области потенциалов, то уже4;
небольшое снижение потенциала анода приводит к пассива*"'
ции. Учитывая, что Пассивная пленка в этом случае обладав
ет достаточными защитными свойствами, понятно, что участ/^
ки обрабатываемой детали, находящиеся при потенциаЛах^
соответствующих пассивной области поляризационной криврЩ
(стенка отверстия), практически не будут растворяться. Эт
и нужно для повышения точности ЭХРО. 'Ж

В растворе NaCl поверхностная солевая пленка не ш

ладает такими защитными свойствами, какие обеспечиваёй!
пассивация железа кислородом в растворе ЫаСЮз [16, ЗШ
33] (в пассивной области в растворе NaCl протекает токвын!
сокой плотности). Это снижает локализацию процесса рас|1
творения металла в зоне, предназначенной для обработки, ,щ
этим снижается точность ЭХРО. '>щ

При анодной поляризации железа в растворе К2СГ2О7 нщ
поверхности электрода образуется очень устойчивая защити
ная пленка, которая и в области транспассивации не позв£из|
ляет получить высокой скорости растворения металла [30]J||

Таким образом, по мнению Хора и сотр. [30, 31], электЯ
ролит для ЭХРО должен способствовать образованию на обЦ
рабатываемом металле в определенной области потенциалов
пленки достаточно защитной (в отличие от NaCl), но не

слишком (как в К2СГ2О7). Кроме этого, переход из облает

пассивности к транспассивному растворению должен проис
ходить в узкой области потенциалов. Именно такая пленка|
по мнению этих авторов, образуется в растворах NaC103.

Заметим, что, по нашему мнению, по поляризационные
кривым в [31], все же нельзя с уверенностью сказать, чт

переход к транспассивации в растворе NaC103 происходи!
существенно резче, чем в NaN03. Следует обратить внима^|
ние также на еще одно, как нам кажется, самое существен-1
ное обстоятельство (обоснование см. в [2]). При анодное
растворении железа и ряда других металлов в раствора!
NaC103 в области транспассивации Ат резко снижается

преуменьшении I. Этот факт отмечался в работах {5, 25, 26, 34—п|
36]. Ландольт [5] также считает, что главным свойством си-\|
стемы обрабатываемый металл—электролит для ЭХРО, обес-.j
печивающим высокую точность обработки, является именно |
возрастание Ат при увеличении i (этого придерживаются й*

авторы [27]) и, поэтому нельзя при обсуждении пригодности<
того или иного раствора руководствоваться одними только?

поляризационными характеристиками. Однако причина такой ]
зависимости между i и Лт заключается в особенностях про-.
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лесов пассивации и активации металлов. Чикамори и Ито
127] высказали предположение, что причиной резкого увели-
иния Лт, начинающегося при определенной плотности тока

• обозначим ее t*) в области транспассивации, является под-

числение прианодного слоя электролита, вызванное доста-

,очно интенсивным выделением на аноде газообразного кис-

юрода. Автор [35] считает, что при увеличении анодного по-

юнциала в области транспассивации окисная пленка на же-

юзе постепенно становится тоньше и в результате этого

Лт повышается. Думаем, однако, что существенные
изменения степени пассивности металла должны быть связаны с

существенным изменением механизма электродного
процесса. По нашему мнению, обоснованному в [37], причина
наблюдаемой зависимости между Лт и i заключается в

анодной активации железа (и некоторых других металлов)
ионами СЮз" (хотя это явление в данном случае имеет

некоторые особенности по сравнению с активацией анионами С1~
и С1Э4~, связанные с тем, что факт имеет более

положительное значение, чем потенциал начала выделения кислорода).
В той области потенциалов, где электрод находится в

пассивном состоянии, железо переходит в раствор N-аСЮз в

виде Fe3+ (опыты на вращающемся дисковом электроде с

кольцом [37]). При достижении /*, соответствующей несколько

более положительному потенциалу (факт), чем потенциал

начала выделения кислорода, в раствор с электрода
начинают переходить в основном ионы Fe2+, а на поверхности
электрода появляются питтинги. При потенциалах менее

положительных, чем факт, ^т очень мал (может быть близок
к пулю) и на электроде в основном идет процесс выделения

кислорода, а при более положительных —Лт велик (может
быть близок к 100% в расчете на Fe2+).

При экспериментальном определении зависимости Ат—i
в растворе ЫаСЮз возрастание Ат обычно происходит в

более или менее широком диапазоне i. Это связано с тем, что

переход от того состояния, когда вся поверхность электрода

пассивна, к тому, когда вся поверхность активирована,
требует определенного времени, в течение которого отдельные
питтинги сливаются и занимают всю поверхность электрода
(рис. И). Это переходное время тем меньше, чем выше

плотность тока, пропускаемого через ячейку.
Эксперименты, проведенные в буферированных растворах

NaC103[37], показали, что снижение рН раствора (снижение
концентрации пассивирующих частиц ОН"", конкурирующих
с активирующими ионами СЮ3~ в адсорбции на

поверхности электрода) облегчают анодно-анионную активацию

железа. В небуферированных растворах прианодный слой

раствора подкисляется за счет выделения кислорода и

гидролиза железа. Это способствует активации металла, но не
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является первопричиной возрастающей зависимости Ат от L

Возможно, наблюдавшееся в [5] увеличение i* при
увеличении скорости протока электролита NaC103 в определенной
степени связано именно с буферирующим влиянием протока

раствора (другие примеры этого уже были даны в [12, 38]).

Рис. 11. Изменение во времени

экспериментально
определенного усредненного (на всю

поверхность образца) значения

выхода по току для реакции
анодного растворения железа,
связанное с распространением
питтингов на большую часть

поверхности электрода, в не-

перемешиваемом 2 н. раствора
NaC103 при 5 а!см

?,сек

То обстоятельство, что перед началом анодной
активации металла в растворе ЫаСЮз через систему протекает
сравнительно высокая плотность тока i* (1—5 а/см2) за счет

реакции выделения кислорода (в отличие от активации

железа ионами С1~ и С104~), является очень благоприятным
фактором для ЭХРО. Протекание некоторого тока на тех

участках обрабатываемой детали, которые не

предназначены для обработки, за счет рассеивания тока в электролите в

рассматриваемом случае не вызывает растворения металла

на этих участках. Это обеспечивает высокую локализацию

процесса растворения металла в зоне обработки и высокую
точность ЭХРО. Кроме того, качество поверхности деталей
из ряда металлов и сплавов, обработанных в растворах
NaClOs, часто бывает более высоким, чем в растворах
других электролитов.

Описанные выше особенности анодного поведения железа
в растворах NaC103 проявляются при измерении
рассеивающей способности. Сравнительные измерения рассеивающей
способности нескольких электролитов для ЭХРО были
выполнены в работах [5, 39].

К недостаткам электролитов для ЭХРО на основе NaClOs
следует отнести дефицитность этой соли в настоящее время,
значительно более высокую цену, чем электролитов на

основе NaCl, NaN03, Na2S04 и т. п. Попадание брызг хлоратно-
го электролита на одежду оператора (или другие горючие
материалы) делает ее после высыхания легковоспламеня-

емой. Для борьбы с этим явлением был предложен ряд
добавок, уменьшающих опасность воспламенения [40, 41].
Электролиты на основе хлоратов частично вырабатываются
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в процессе эксплуатации (часть NaC103 превращается в

М а С: 1 [22, 30, 42]). По указанным причинам хлоратные
электролиты для ЭХРО, дающие в ряде случаев исключительно

\мрошие рез\льтаты, в настоящее время не нашли

достаточно широкого распространения. Делались и делаются попытки

подбора других электролитов для ЭХРО сталей и сплавов,

обладающих низкой рассеивающей способностью и

позволяющих при необходимой производительности получать
высокое качество поверхности. Сравнительно низкой

рассеивающей способностью обладают растворы NaN03, так как в

этих растворах Ат для анодного растворения ряда металлов

и сплавов является возрастающей функцией i, но

абсолютное значение Лт в этих растворах зачастую невелико.

Широкое применение нашли смеси NaCl и NaN03, которые в ряде
случаев позволяют получать хорошие результаты ЭХРО по

нескольким показателям.

Одним из недостатков применения растворов NaCl
является образование питтингов на участках анода, не

предназначенных для обработки (активирующее действие
хлорид-ионов, как было показано, проявляется при низких

потенциалах). Введение в состав электролита небольших
количеств пассиваторов (ЫагСОз, NasPO^, препятствующих
действию агрессивных ионов, устраняет этот эффект при
ЭХРО никеля и некоторых его сплавов [43, 44].

На практике при изготовлении деталей сложной формы
недостаточно высокая локализующая способность

электролитов компенсируется корректированием формы и размеров
электрода-инструмента. По сути при этом производится
определение различий формы и размеров инструмента и

детали. Корректирование производится на основании решения
задач теории электрохимического формообразования,
сводящихся к нахождению формы электрода-инструмента для

изготовления детали заданной формы или формы детали,

которая может быть получена имеющимся катодом. Так как в

настоящее время хорошо разработана только так

называемая идеальная теория формообразования, а реальные
процессы часто не подчиняются идеальной теории, то

окончательную форму катода удается определить при
дополнительной корректировке, основанной на экспериментах. Влияние

закономерностей электродных процессов, происходящихлри
ЭХРО, на степень отклонения реального процесса ЭХРО от

идеального рассмотрено в [2]. Вопросам теории
электрохимического формообразования будет посвящен специальный

обзор.
Остановимся теперь кратко на влиянии предварительной

обработки и структуры сталей на их анодное поведение и

ЭХРО. В [45, 46] исследовали анодное растворение сталей с
различным содержанием углерода, имеющих ферритно-пер-
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литную структуру, и стали Ю со структурой зернистого н|
крупнопластинчатого перлита. Было найдено, что структура!
углеродистых сталей влияет на <ра при высоких i и на ско^1
рость ЭХРО, а также на качество обработанной поверхно*|
сти. Так, например, фа при ЭХРО стали со структурой зерЦ
нистого перлита примерно на 1,5 в ниже, чем в случае круяк
нопластинчатого перлита (46). Изменение температурь'
отжига стали с одним и тем же химическим составом tfj
200° в этом случае дало такой же эффект, как значительнее
изменение содержания углерода в стали. Другие пример
влияния предварительной термической и механической о\

работки сталей на их анодное поведение при ЭХРО рассм<
рены в работах [10, 47—52].

Кратко рассмотрим роль величины рН электролита впрУ!
цессе ЭХРО. (Обзор по этому вопросу и библиография бщ
ли даны недавно в работе [12]). Одним из наиболее важн;

пунктов здесь является изменение рН в процессе эксплу!|
тации электролита. Причиной изменения состава раствор!
являются электрохимические и химические реакции, имез

J

щие место в МЗ. На катоде — это выделение водорода, в<

становление нитрат-ионов и некоторые другие, вызывающ:
подщелачивание. На аноде — участие гидррксильных ион

раствора в анодной реакции с образованием кислородсодер;
жащих продуктов, выделение кислорода, вызывающие по,

кисление. Снижение рН раствора в прианодном слое мож

быть вызвано гидролизом соли металла, переходящего
анода в раствор. В результате этого при ЭХРО многих м<

таллов раствор вблизи анода обычно подкислен, а вбли;

катода — подщелочен, так что имеется распределение рН к;

по длине, так и по толщине МЗ. Там, где анолит и катол^
смешивается, образуются гидроксильные соединения рщ
творяющегося металла. Отметим, что для предотвращения
образования, приводящего к загрязнению электролита,
раствор могут быть введены комплексообразующие доб^Ц
ки [42, 53]. 'Я

Несколько подробнее остановимся на влиянии рН раств{
pa NaCl на анодное поведение и пассивацию железа, изуч<
ном в работе [54]. Опыты показали, что в буферированн:
растворах изменение рН приблизительно от 1 до 6 практ$р|
чески не влияет на ход поляризационных кривых, а от 6,5
8 приводит к пассивации электрода. При рН раствора 8Щ
влияние пассивирующих частиц становится преобладающи*^
а ЭХРО становится невозможной. Непосредственно на по|
верхности анода и вблизи нее выпадает осадок гидрата sari

киси железа. В небуферированных растворах NaCl nepef
ход от активированного растворения железа к пассивации

происходит при значительно более высоких величинах рН
(около 12). Причина наблюдающегося различия заклюй
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чается в том, что в небуферированных растворах происходит
подкисление прианодного слоя раствора до значений рН,
меньших, чем те, которые соответствуют переходу к

пассивации в буферированных растворах. И, несмотря на то, что в

и\оиие раствора рН довольно высокий, например 10, у
поверхности анода имеется слой подкисленного раствора (в
^л>чае железа и никеля рН 2-^3), обеспечивающий
нормальное протекание ЭХРО. В дополнение к этому сошлемся на

результаты работы [55], где было найдено, что при ЭХРО
стали 3 в пебуферированном растворе NaCl защелачивание

электролита в баке до рН 11 в результате длительной
работы не приводит к снижению скорости обработки металлов.

Аналогичная картина наблюдается при анодном

растворении никеля в растворах NaCl [18].

i, aIсм 2

Рис. J 2. Потшитюди-намические (2 в/мин) кривые
полученные на аноде из стали ЗХ2В8Ф в 3 н.

растворах NaGl с различным значением рН:
/ — 4,3 и 7,5; 2 — 9.9; 3 — с добавкой NaOH 1 г-экв/л

Влияние рН раствора на анодное поведение сталей
зависит о г природы и содержания легирующих добавок. Это
можно проиллюстрировать примером из работы [12] для
анодного растворения легированной стали ЗХ2В8В. В
нейтральном и подкисленном растворах NaCl на анодной
поляризационной кривой имеется область пассивности, которая

отсутствует в растворе с рН 9,9 (рис. 12). Наблюдаемая
пассивация, видимо, связана с наличием вольфрама в этой ста-

л" (8%): вольфрам, как известно, хорошо растворяется^ в

щелочных растворах. Поэтому определенное подщелачивание

раствора устраняет пассивацию. Однако при значительном

подщелачивании (кривая <3) анодное растворение стали

сильно затрудняется. Здесь уже проявляется
пассивирующее действие i идроксильных ионов, имеющихся в растворе в

большом количестве, на железо — основу этой стали. Таким

образом, имеется оптимальное значение рН раствора NaCl,
когда некоторый избыток гидрЪксильных ионов препятстств>ет
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наступлению пассивации сплава, содержащего вольфрам, на!
еще не оказывает существенного пассивирующего действияII
на железо.

Другие примеры влияния рН будут даны ниже.

2. Алюминий, магний, бериллий

Анодное поведение алюминия, магния, бериллия и спла-Jl
вов, содержащих эти металлы, при высоких плотностях Т0;УГ
ка было исследовано в работах [56—61]. Характерными оср*Щ
бенностями этих металлов является высокое отрицательно^
значение стационарного потенциала qpCT (без наложения щЩ
ляризации) и выделение газообразного водорода во многз

водных растворах (например, NaCl, но не KNO3) при стз

ционарном потенциале и при анодной поляризации.
Анодное потеициодинамические поляризационные кривы€

полученные на вращающемся алюминиевом дисковом элек£1

роде в хлоридных растворах, приведены на рис. 13 [57, 60Ш

°\

+1\

+2

ki щ
г/ 1\
J 7.

6Л

1 J \
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1 ■
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Рис. 13. Анодные поляризационные кривые для
алюминия в растворах различного состава:

1-NaCl 2н.; 2 и 5-NaCl 4 н.; 4-NaCl 3 н.; 5-(А1С13)
насыщ.; 6— (Al (N03)3 насыщ ; 7—KN03 4 н. Кривые /, 2,5

получены при скорости вращения дискового электрода
2500 об/мин, кривые 2, 6, 7— 5000 об/мин, кривая 4—при

скорости протока раствора в МЗ 1м/сек.

Здесь имеют место почти все те же закономерности, котор!
были обнаружены для никеля и железа (влияние концент

*

ции раствора, скорости перемешивания, состояние пове|
ности электрода после растворения в различных облас!

потенциалов). Они описаны в работах [56, 57, 60].
Кроме ионов хлора, активирующее действие на алюмш

оказывают некоторые другие анионы, причем факт смещает
в сторону положительных значений в ряду С1~, Вг~, J", ClO^I
CIO3-, NO3- [56—58, 69]. Анионы F", SO42-, N(V, ОНГ|
СОз2", Р043~ не вызывают анодной активации. В [57, 60] пока|
зано, что алюминиевый анод ведет себя в растворах NaClG^
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ViC104 при высоких i так же, как в растворах NaCl. В
насыщенном растворе А1С13 достаточно высокие (по
масштабы м ЭХРО) / вообще не могут быть достигнуты. При
насыщении раствора солью Al(N03b также значительно

уменьшается возможность получения высоких i по сравнению с

раствором KNO3 (рис. 13).
Состав, концентрация и скорость протока раствора

влияют не только на скорость растворения алюминия, но и на

качество обработанной поверхности. В настоящее время
ЭХРО алюминия и его сплавов производится, как правило, в

растворах на основе нитрата натрия или калия. Эти

растворы обладают сравнительно малым коррозионным действием
на оборудование и обеспечивают высокое качество

обработанной поверхности. Введение небольших добавок NaCl к

раствору NaN03 позволяет снизить факт алюминия без
ухудшения качества обработанной поверхности. Поэтому такие

смеси находят применение в практике ЭХРО [62, 63].
Анодное поведение и ЭХРО сплава АМгб на основе

алюминия подробно изучено авторами работ [59, 64, 65].
Анодио-анионная активация магния происходит при еще

более отрицательных потенциалах, чем активация алюминия.

Поляризационные кривые, полученные на вращающемся
дисковом магниевом электроде в растворах различного
состава, приведены в работах [57, 60]. Кроме тех анионов,

которые проявляют активирующее действие по отношению к

алюминию, на магний активирующее влияние оказывают и

S042~.
Исследования, проведенные Седыкиным и сотр.,

показали, что анодное растворение магниевого сплава МА8М в

различных электролитах в условиях ЭХРО характеризуется
относительно невысокой локальностью, и соответственно его

ЭХРО — невысокой точностью. Кроме того, на обработанной
поверхности сплава часто образовывались различного рода
макродефекты. Лучшие результаты при ЭХРО этого

магниевого сплава были получены в растворах нитрата натрия при
высоких скоростях протока электролита (более 30 м/сек) [66].

Влияние изменения рН электролита на анодное поведение

и ЭХРО алюминия, магния, некоторых сплавов подробно
описано в [12, 57, 67]. Отметим здесь лишь, что для

осуществления ЭХРО некоторых из них требуется
корректирование электролита (непрерывное или периодическое)
добавлением кислоты, чтобы избежать пассивации анода,
вызываемой сильным подщелачиванием электролита в процессе
ЭХРО.

Анодное поведение бериллия во многом аналогично

поведению алюминия и магния. Величина факт сильно зависит от

природы аниона электролита. факт смещается в сторону по-
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ложительных значений в ряду анионов: Cl~, Br-, J-, С104~ *

СЮ3-, SO42-, NO3- [61].
Для электрохимического резания бериллиевых образцов

с помощью струи электролита, направляемой в место обра**
ботки из сопла с катодным устройством внутри, были пред^Ц
ложены нитратные растворы, например NH4N03 500 г/л [68JJM
В [69] сообщалось, что для ЭХРО бериллиевых сплавов пря-Й
менялись растворы NaN03.

Выход по току для реакции ионизации алюминия, магний!
и бериллия в расчете на устойчивые в растворах валентно||
сти ионов этих металлов (Al3+, Mg2+, Be2+) значительно upj&l
вышает 100%, причем это превышение зависит от природе
электролита. Видимо, переход этих металлов из металлич&|
ской решетки в раствор происходит частично в виде катиЙ
нов низшей валентности.

Из изложенного видно, что для ЭХРО этой группы метал^|
лов и сплавов наиболее успешно применяются нитратны^
растворы.

3. Хром, молибден, вольфрам

Анодное растворение хрома во многих растворах привыЦ
соких i происходит в состоянии транспассивации. На рис. l'f

приведена потенциодинамическая поляризационная кр»
вая (4), полученная на вращающемся дисковом электро-
из хрома в растворе NaN03 [25]. Поляризационные кривь
полученные в растворах Na2S04 и NaCl в аналогичных уС
ловиях, имеют такой же вид. Хром в этих условиях перехс
дит в раствор, накапливается там, в основном, в виде соед!

нений шестивалентного металла 2Сг+7Н20-*Сг2072~-
+ 14Н++12е и происходит подкисление не только приано|
ного слоя электролита, но и общего объема проработанное
электролита. При ЭХРО сталей, например на никелевс

основе, содержащих некоторое количество хрома, общи
объем проработанного электролита немного подщелачивав

ся так, что железо, никель и некоторые другие металлы of

разуют осадок гидроксильных соединений. Хром, однако^
в этом случае накапливается в растворе, но в виде хрома!
ионов [70]. В результате этого электролит становится токсйпЦ
ным и требует специальных мер предосторожности. f

Закономерности анодного растворения молибдена пш[
высоких i были описаны в [71}. Поляризационные кривые&щ
молибденового анода, полученные в 4 н. растворе NaCl,npjf
ведены на рис. 14. При интенсивном перемешивании растай
ра пассивационные ограничения (участок БВ), связанны^
недостаточностью конвективной диффузии у поверхности at"*
да, могут быть устранены вплоть до i в десятки а/см2. 31
висимости аналогичные показанным на рис. 14, получены
опытах с растворами NaN03, Na2S04, NaC103, КВг, NaF.
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Для ЭХРО важным является получение
высококачественной поверхности детали после обработки, а также

коррозионное действие электролита на оборудование. С этих

позиции предпочтительнее применять растворы NaN03. Заметим,
что в отличие от таких металлов, как железо, никель,
алюминий и другие, но аналогично хрому, молибден начинает

интенсивно растворяться в ряде электролитов (NaCl, Na2S04,
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Рис. 14. Потенщюдшшмитеекие р^. 15. Влияние i — скоросги вращения
(2 elмин) кривые, полученные вольфрамового дискового электрода в
на молибденовом дисковом i н. растворе КОН и 2— концентрация
электроде в 4 н. растворе раствора КОН при 750 об/мин ш вели-
NaCl при различных скоростях чину tKP

вращения:
/ — 500 об/мин; 2 — 750 об/мин;
3 — 1500 об/мин и 4 — на хромовом
дисковом электроде в 3 н. растворе

N?NOs при 4500 об/мнв

NaN03) при потенциале, который практически не зависит

от анионного состава раствора. К тому же, опять

аналогично хрому и в отличие от вышеперечисленных металлов,
молибден, растворяясь в электролитах различного состава, дает
продукты, которые, по-видимому, не содержат в своем

составе анионов применяемого исходного электролита (Cl~, SO42"",
N03~), а образуют анионы М0О42"".

О влиянии рН. раствора NaCl на анодную пассивацию
молибдена сообщалось в [71}.

В монографии [72] сообщается, что типичным

электролитом для ЭХРО молибдена является раствор NaOH (150г/л).
Из результатов экспериментального исследования анодного
растворения молибдена [71] и вольфрама [73] в растворах
щелочей следует, что ионизация этих металлов протекает при
непосредственном участии ОН"-ионов, а пассивация,

наступающая при определенном /кр, имеет диффузионный
характер. Количественные данные, полученные на вольфрамовом
вРащающемся дисковом электроде, приведены на рис. 15.
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Величина iKp повышается при увеличении значения квадрате!
ного корня из угловой скорости вращения дискового анода^д
и концентрации щелочи по линейному закону. Видимо,
пассивация наступает тогда, когда приэлектродныи слой раствор
ра в определенной степени обедняется гидроксильнымй!^
ионами.

ЭХРО вольфрама возможна только в щелочных раствск
pax. Зная закон изменения /кр в зависимости от скоростипе^|
ремешивания раствора и концентрации ОН~-ионов, може

выбрать условия, которые дадут возможность работать прй|
заданной L Для ЭХРО молибдена совершенно не обязатель*
но применять щелочные растворы. Молибден и вольфрам ¥
условиях ЭХРО растворяются с Лт, близким к 100% в pajj
чете на суммарную реакцию: Ni^fA(Vl)-\-6e.

Имеется' еще большая группа твердых сплавов на основ

карбида вольфрама, для обработки которых применяете!
электрохимический метод.

ЭХРО твердых сплавов на основе карбида вольфрама
растворах солей затруднена из-за их легкой пассивируема
сти при анодной поляризации. Поляризационные кривые дд|
сплава ВК8 в солевых растворах можно найти в работа|
[74, 75]. Однако, сейчас в литературе нет единого мнения^
механизме растворения и пассивации твердых сплавов это£
типа и высказываются не вполне совпадающие точки зр|
ния [74, 76].

Применение растворов щелочей и некоторых смесей на

основе позволяет значительно снизить пассивационные огрщ
ничения и увеличить скорость анодного растворения тве^
дых сплавов на основе карбида вольфрама [77—79]. Так|
растворе смеси NaOH 100 г/л и NaN03 100 г/л можно пол|
чить высокую скорость растворения твердых сплавов те

ВК при небольшой шероховатости обработанной поверхв
сти [79]. Щелочь в данном случае способствует интенсивно^
растворению карбидной фазы, а нитрат

— кобальтовой ев!

ки, и при выбранном соотношении компонентов раствора
исходит равномерное растворение обеих фаз твердого сплг

Но этот электролит имеет высокое содержание щелочи, jj
это невсегда приемлемо для промышленного использой

ния.

В работе [80] было проведено экспериментальное исследи
вание анодного поведения твердого сплава ВК8 в растве
смеси солей NaN03 50 г/л, Na2C03 4 г/л, NaN02 5 г/л,сце
изучения закономерностей некоторых способов депассива!

поверхности электрода, обеспечивающих эффективную ЭХ1
Остановимся здесь на одном из них — непрерывном меха!

ческом удалении пассивирующей пленки с поверхности

рабатываемой детали с помощью абразивного инструмен!
применяемом в процессах электрохимического шлифовании
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В 180] этот способ депассивации был исследован методом сня-

1пя анодных потенциодинамических кривых (10 в/мин) в

условиях непосредственного шлифования образца из сплава

НК8 на электрохимическом станке. Непрерывная
механическая депассивация обеспечивалась вращающимся со ско^

ростью 2500 об/мин кругом — катодом, изготовленным из

синтетических алмазов на электропроводной связке. На

рис 16 приведены поляризационные кривые,
иллюстрирующие депассивирующее действие механического обновления

поверхности и повышение эффективности такой депассивации

с ростом скорости подачи S стола станка, с укрепленным на

6 Ю 15

S, мм/мил

Рис. 17. Зависимость
потенциала от скорости перемещения

исследуемого электрода,

полученная при 25 а/см2

50 100

1,а/смг

Рис 16. Анодные
потенциодинамические кривые для твердого сплава

ВК8, полученные при .различных
скоростях перемещения исследуемого

электрода (мм/'мин):
'-0.4. 2-1J; 5—1,94; 4 — 4,0; 5-8,0;

5-21,4

нем образцом (схема врезного шлифования). Увеличениеде-
пассивирующего действия при увеличении S происходит по

нескольким причинам: из-за увеличения количества
алмазных зерен, участвующих в депассивации, связанного с

различной высотой выступания зерен над связкой, из-за

увеличения ширины зоны депассивации каждым зерном при
увеличении глубины врезания, из-за увеличения эрозионной
составляющей тока, которая и может вносить заметный

вклад. График снижения потенциала анода для одной и той
же плотности тока (увеличение депассивации) при
увеличении S приведен на рис. 17. Видно, что потенциал при этом
стремится к определенной величине. Наибольшая
эффективность механической депассивации проявляется в области не-
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больших S. Такие данные могут быть полезны при выбора
оптимального режима процесса электрохимического шлифо-;!
вания. При достаточно больших значениях 5 механическая^
депассивация столь значительна, что становится возможными
анодное растворение сплава при i порядка 100 а/см2 и вели||
чине поляризации (за вычетом Дфом, сделанном в специалц-§
ных опытах) не превышающей нескольких десятых дол^|
вольта, т. е. практически в активном состоянии. Однако при
тех режимах, которые обычно используются при электро-!
мическом шлифовании, полной депассивации, как праввд!
не достигается, а поверхность обрабатываемой детали част

но пассивна, и потенциал анода более или менее превышав
величину, соответствующую активной поверхности.

По мере увеличения напряжения на ячейке увеличивав
ся и плотность анодного тока. Если задано постоянное &9Ч
при достижении некоторой плотности тока количество

мазных зерен, участвующих в депассивации, заметно ущ
шится. Это должно привести к замедлению роста плотйс
тока с потенциалом анода, что и наблюдается на от

(рис. 16). При чрезмерном повышении напряжения эроз«
ная составляющая тока может стать слишком большой,
приведет к ухудшению качества обработанной поверхнос^
детали и увеличению износа круга.

Дополнительные данные по влиянию механического рдЦ
рушения пассивирующих пленок на процесс анодного pi
творения применительно к электрохимическому шлифован!
можно найти в работах {81—84}.

Процесс анодного растворения твердых сплавов интенс

фицируется при использовании биполярного импульсного Щ
ка и при наложении ультразвуковых колебаний, способстб|
ющих депассивации. Влияние ультразвуковых колебав

более всего проявляется при ЭХРО твердых сплавов' со т

чительным содержанием карбидов титана и тантала [85].
Твердые сплавы типа ТК, содержащие карбид титй

пассивируются в растворах некоторых солей (NaCl, NaN|
значительно меньше, чем сплавы, содержащие только

бид вольфрама.

4. Титан и сплавы на его основе, цирконий

Титан и многие сплавы на его основе на воздухе и >•№

водных растворах покрыты защитной окисной пленкой. П|
анодной поляризации в некоторой области потенциалов,

Фет До факт) окисная пленка утолщается. При достижев

Факт, значение которого сильно зависит от природы прис)$
ствующих в растворе анионов и от температуры, происходи
разрушение защитной пленки и начинается интенсивнс

растворение анода. Таким образом, в начальный период прС
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цссса ЭХРО титана и сплавов на его основе происходит

анодно-анионная активация [86—88]. Для ЭХРО титана

обычно выбираются такие растворы, в которых факт

сравнительно низко. (Следует отметить, что значения факт Для

титана вообще много выше, чем, например, для железа и

многих других металлов в тех же растворах). По данным [88],
Фаьт чистого титана (ВТОО) смещается в сторону

положительных значений примерно от +2 в до +18 в в ряду

растворов солей с такими анионами: Br~, Cl~, CIO4", N03",
СЮз". Однако, анодное растворение титана во многих

растворах происходит при
значительно менее

положительных потенциалах, чем факт,
что видно по ходу гальва-

постатических

поляризационных кривых на рис.
18 [88]. Это

обстоятельство обусловливает
необходимость подачи

повышенного напряжения в

первый момент ЭХРО

-питана, чтобы произвести

анодную активацию

обрабатываемой поверхности.
Высокие значения факт,
видимо, обусловлены
полупроводниковыми
свойствами окисной пленки на
титане. При увеличении
скорости протока
раствора NaCl наблюдается

Рис. 18. Анодные гальваноста-
тические поляризационные
кривые 1 и 2 — для титана, 3 —

Для сплава ВТЗ-1, полученные
6 3 н. растворе NaOl при
скоростях потока 1 м/сек (кривые2 и 3) и 6 м/сек (кривая 1)

12*

I, а/см2

Рис. 19. Потенциодшамйческие
(2 в/мин) кривые для

циркониевого электрода в растворах раз-
личиого состава:

/ - 2 н. NaCl; 2 - 2 н. NaCKb; 3 - 2 н.

Na8S04, 2 н. NaNO», 1 н. NaP; 4 —

2 н. NaCJOa, // — для ниобия в 4 к.

растворе КВг; для ванадия в 3 н.

растворе NaCl 5 —на неподвижном и

6 — на вращающемся со скоростью

5000 об/мин дисковом электроде; для
кадмия в 2 н. растврре Na2So4 9 —в*
неподвижном и 10 — на вращающемся

со скоростью 3000 об/мин дисковом
электроде: для свинца 7 — в 1 н.

растворе NaC104 и 8 — в 1 н. растворе

NaNOt
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i
сдвиг факт в сторону положительных значений (рис. 18). Так, 1
что задавая в самый начальный период ЭХРО малую ско- ^
рость протока электролита (на время, пока произойдет про- -.

бой окисной пленки), можно значительно снизить напряжение \:
источника питания, необходимое ,-для обработки
титана. При повышении температуры электролита факт титана j
значительно снижается. В [86] было найдено, что для ВТ1 и \
ВТЗ-1 в растворах NaCl это снижение составляет приблизи-'.|
тельно 50 мв/град, т. е. значительно больше, чем в случае ^
железа. В [87, 89] на примере сплава ВТЗ-1 было показано, J
что температура раствора NaCl сильно влияет и на качест-'J
во обработки поверхности материалов на основе титана. Хо*Ф
рошее качество получается при повышенных температурах^
(особенно при 40—60°). Качество обработанной поверхностям
может быть улучшено и повышением I. После обработки.^
образца из ВТЗ-1 в растворах NaCl (температура на входевМЗЯ
20°) высота микронеровностей уменьшается при повышений^
х. При 130—200 а/см2 чистота поверхности может достигаться
8—9 класса [89]и Кулешовой и Волянской [90] был предло^З
жен электролит, дающий достаточно хорошее качество обра-jj
ботанной поверхности при низких i (2—5 а/см2), что особей-!
но важно для ЭХРО крупногабаритных деталей из титана.

Выход по току при анодном растворении титана в рас-|
чете на Ti4+ в растворах NaCl, KBr, NaN03 составляет 102-

105% [88]. Некоторое превышение 100%-ного Ат в этом слу-J
чае объясняется анодной дезинтеграцией металла, котор)
можно отчетливо наблюдать через микроскоп во время опь

тов. В растворе NaC104 Лт был значительно выше. Так, пр|
12 а/см2 и скорости протока 4 м/сек он составлял 185% [8

~

Механического отделения металла от анода не наблюдалос

По-видимому, переход титана в раствор NaC104 в -состояннЦ
анодного активирования происходит с образованием кол

лексных соединений, в которых титан имеет низкую вален

ность. Высокая скорость растворения титана в перхлоратов
растворах и хорошее качество обработанной поверхности <

мечались в работе [91]. Анодная активация титанового сш

ва ВТЗ-1, имеющего в своем составе алюминий, молибден*

хром, происходит в растворе NaCl при значительно меныш

потенциалах (рис. 18). Это может быть связано со значительЯ
ной неоднородностью защитной окисной пленки, образуй^
щейся при анодной поляризации сплава. Нарушение пассиву
ности всех металлов, входящих в состав сплава в качеств

*

легирующих компонентов, происходит в растворе NaCl знЗ

чительно легче, чем титана.

Для ЭХРО сплавов на основе титана кроме растворе
NaCl было предложено большое количество многокомпс
яентных составов (см., например, [92]). Это вызвано тем,чт
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применение одного и того же электролита для ЭХРО разных
сплавов или даже различных деталей (различной формы,
размеров и т. д.) из одного и того же сплава или изменение

схемы обработки часто являются причиной изменения

результатов обработки.
Цирконий в водных растворах электролитов находится в

пассивном состоянии. Нарушение пассивности этого металла

может быть вызвано специфическим действием анионов

электролита при достижении фаь-т. Колотыркин и Гильман
нашли [93, 94], что галогенид- и перхлорат-ионы проявляют
активирующее действие на цирконий, а факт смещается в

сторону положительных значений в ряду: С1~, Вг~, J~, СЮ4~.
На рис. 19 приведены анодные поляризационные кривые
(/—4) для циркония в растворах различного состава. Для
ЭХРО таким образом, пригодны именно растворы солей,

содержащих активирующие ионы.

5. Ниобий и сплавы на его основе, тантал, ванадий

Электрохимическое растворение ниобия, тантала и

сплавов на их основе затруднено, что обусловлено образованием
плотной полупроводниковой окисной пленки на поверхности
металла на воздухе и утолщением этой пленки при анодной

поляризации в водных растворах электролитов. Авторы
работы [95], изучавшие возможность ЭХРО изделий из ниобие-

вых сплавов, нашли, что во всех использованных ими

электролитах анодное растворение этих сплавов крайне мало или:

вообще отсутствует. Ниобий, тантал и сплавы с очень

высоким содержанием этих металлов могут быть обработаны
только в растворах, имеющих в своем составе высокое

содержание бромид-ионов [96—100}. Более подробные
сведения о составах электролитов для ЭХРО ниобия и об

особенностях обработки имеются в работе [100].
Возможность ЭХРО этих металлов объясняется анодно-

активирующим действием анионов брома на эти металлы.

Этот процесс изучали в работах [13, 101, 102}. При смещении

потенциала электрода от фст ДО факт происходит рост
окисной пленки на аноде. По-видимому, в этой области
потенциалов пассивирующий окисел Nb205(Ta205) получается в

результате взаимодействия между катионами металла и

анионами кислорода, движущимися через окисную пленку

навстречу друг другу, и представляет собой плотную
аморфную пленку, покрывающую поверхность анода сплошным

слоем, который препятствует растворению анода. При
достижении факт происходит местное разрушение защитной
пленки, ток резко увеличивается, анод начинает быстро
растворяться (рис. 19). При этом белые или желтоватые твер-
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дые частицы спадают с электрода и осаждаются на дне
ячейки.

Для анодного активирования ниобия и тантала и

поддержания активированного состояния необходима достаточно
высокая концентрация КВг. Предполагается, что при опреде-;
ленных условиях анионы брома могут входить в окисную
пленку, образуя с металлом промежуточное соединение.
Присутствие брома в окисной пленке на ниобии при его анодной^
поляризации в растворе КВг было доказано методом радио*
активных индикаторов [13, 101}. Далее М205 образуется не|
в результате непосредственного взаимодействия металла

кислорода (как при оксидировании металлов), а в резул]
тате гидролиза промежуточного соединения металла с бр<
мом и представляет собой не сплошную защитную пленку, ^
отдельные частицы, спадающие с электрода и не препято$|]
вующие растворению анода.

Добавление в раствор КВг других анионов (Cl~, SO^iJ
уменьшает возможность активирования этих металлов [102]f
В опытах с меченым бромом [13] было показано, что доба^
ление посторонних ионов, затрудняющих анодную активам^
ниобия, значительно уменьшает включение ионов Вг~ в ок

ную пленку при анодной поляризации. По-видимому, в этоз

случае, хотя на поверхности металла существует толста
окисная пленка, адсорбционная стадия играет существенн

роль в процессе анодной активации пассивного металл

Анионы брома адсорбируются на поверхности электрода пщ
ред вхождением в окисную пленку, но адсорбируются ела

так, что довольно легко могут быть вытеснены другими аниои
нами. Адсорбированные посторонние ионы препятствуют пр$
«икновению достаточных количеств Вг" в окисную пленку
«е разрушению при анодной поляризации. Проникновение
посторонних анионов в окисную пленку не вызывает анод»

активации, так как они, видимо, не образуют с металла^
•соединения с необходимыми свойствами. Частичная зам

водного растворителя спиртом в этом случае вызывает coi

ветствующее увеличение факт и затрудняет анодную акта

й,ию. Полная или достаточно большая замена водного раст1$|
рителя на спиртовой приводит к устранению анодио-анион
активации. По результатам опытов с меченым бромом в при
сутствии спирта включение Вг~ в окисную пленку заметь

снижается. Видимо, спирт, как и посторонние анионы, адсор*|
бируется на поверхности электрода. Этим самым он, во-ле{Й|
вых, препятствует проникновению Вг~ в окисную пленку, 'Щ
во-вторых, затрудняет участие воды в одной из необходимы^
стадий процесса анодно-анионной активации. Это, как пред?|
полагается, гидролиз промежуточного соединения металла щ
бромом, в результате которого образуется гидратированнай
лятиокись ниобия (тантала) в виде отдельных частиц.

5
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1аким образом, ЭХРО ниобия, тантала и сплавов с очень

высоким содержанием этих металлов возможна только бла-

.одаря явлению анодно-анионной активации, а по имеющимся

v, .riac данным только бромид-ионы обладают активирующим
• систвием на эти металлы.

Ванадии обрабатывается электрохимическим способом
чтче, чем ниобий или тантал. В электролите состава NaBr
60 с'/л + NaCl 450 г\л скорость съема этого металла при
150 а/см2 составляет 1,3 мм/мин [96]. На рис. 19 приведены
Luc анодные поляризационные кривые для ванадия,

полученные авторами этого обзора в 3 н. растворе NaCl на

неподвижном (кривая 5) и вращающемся со скоростью 5000 об!мин

(кривая 6) дисковом электроде. После анодного растворения
ванадиевого электрода в этом растворе поверхность образца
счаповится полированной. В растворах NaN03 и Na2S04
конвективная депассивация проявляется во много раз слабее, чем

в растворе NaCl.

6. Медь, свинец, кадмий, цинк

Подробное изучение анодного растворения меди в

условиях ЭХРО было предпринято в серии работ [4, 103, 104, 126]
Ландольта, Мюллера, Тобайеса и Киношита.
Поляризационные кривые, полученные в растворах KN03, K2SO4 и KC1,
имеют участки активного растворения, пассивации и

транспассивации. Пассивация меди, -наступающая при iKp, имеет

диффузионную природу. Величина tKp увеличивается при
увеличении скорости протока раствора, но почти не изменяется

при замене K2SO4 на H2SO4. Авторы цитируемых работ счи-

1ают, что пассивация и переход в область транспассивации
связаны с увеличением концентрации продуктов анодной
реакции у поверхности электрода, достижением предела
растворимости и осаждением в результате этого солевой пленки на

электроде. По этой причине наибольшая величина гКр имеет

место в растворе NaN03, так как нитрат меди растворим в

воде более других солей. В области активного растворения
во всем исследованном диапазоне i (до 100 а/см2)
соблюдается Тафелева зависимость между i и анодным

перенапряжением с наклоном в 40 мв. Полученные результаты
согласуются с механизмом растворения меди, предложенным Метсоном
и Бокрисом [105]. Ат при растворении активного электрода
составляет примерно 100% в расчете на Си2+ в растворах
КХОз и K2SO4 и в расчете на Си+ в растворе NaCl.

Предполагается, что в последнем случае это связано «с комплексо-

образованием. В области транспассивации медь переходит
во все эти растворы одновременно частично в двух- и
частично в трехвалентном состоянии. При достижении tKp
изменяется механизм растворения меди. Высокие анодные потенциалы
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этого металла, растворяющегося в состоянии

транспассивации, обусловлены присутствием на электроде при этом тонкой
компактной пленки. Отметим, что в этих работах не было
обнаружено выделения кислорода ни при каких условиях*

Переход от активного растворения к транспассивному
сопровождается изменением состояния поверхности
обработанного образца. При этом играют роль

кристаллографические факторы.
Высокие скорости анодного растворения свинца могут

быть получены в растворах NaC104, NaC103, NaN03. На

рис. 19 приведены анодные поляризационные кривые (7, 8)
для свинца в растворах NaC104 и NaN03. На этом же

рисунке приведены поляризационные кривые (9, 10), полученные
на вращающемся и неподвижном кадмиевом дисковом

электроде в 2 н. растворе Na2S04. Аналогичные данные были

получены в 2 н. растворе iNaCl, но интенсивное растворение в

последнем начинается при несколько менее положительном

потенциале, чем в растворе Na2S04.
Для ЭХРО деталей из цинка и сплавов на его основе был

предложен электролит, состоящий из хлората или перхлората
калия или натрия, бихромата калия или натрия и уксусной
кислоты [106]. Например, NaC103 350 г/л, КгСг207 25 г/л п

уксусная кислота 10Э мл1л. Применение этого электролита
обеспечивает получение высокого качества обработанной по*

верхности цинковых сплавов при не слишком высоких £

(10—30 а!см2). При очень высоких i (больше 150 а/см2) такие

же результаты могут быть получены и в чистых растворах

хлоратов.
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УДК 621.357.7:669.1

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ
ОЛОВА С ДРУГИМИ МЕТАЛЛАМИ

К. М. Тютина, Н. Т. Кудрявцев

В настоящее время известны [1] условия получения окол!
20 электролитических покрытий сплавами олова с другим™
металлами, многие из которых нашли практическое применеИ
ние. Лужение деталей уже не может удовлетворять возрасЯ
тающие запросы техники, в особенности — электрорадиотех!|
нической и электронной промышленности. К покрытию элеЩ
трических контактов и проводников печатных схем предъяшИ
ляются специальные требования: они должны легко паятьсд
с бескислотными флюсами, сохраняя способность к пайк!
длительное время, не подвергаться «иглообразованию»,
также разрушению при низких температурах.

Эти требования к свойствам покрытий усложняются е:

многообразием условий эксплуатации современных, издел
в различных климатических зонах, где изменение физико
мических свойств покрытий и ускорение коррозионных пр
цессов вызываются повышением относительной влажности

концентрации коррозионных агентов, резким перепадом те:

ператур и другими факторами.
Известно, что наряду со многими ценными свойствам]

олова — высокая химическая стойкость, пластичность, паяе^
мость — имеются существенные недостатки, во многих

случаях препятствующие его использованию в качестве электро-
литического покрытия. 3

При воздействии низкой температуры, значительно пиж*

0°, возможно превращение устойчивого при обычной темпер

туре |3-олова в сс-олово. Так как плотность последнего мно:

меньше, чем р-олова (5,77 против 7,29 г/смг), это превращу
ние сопровождается сильным увеличением объема и перех«
дом компактного металла в порбшкообразное состояние
(«оловянная чума»).
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На покрытиях оловом с течением времени начинается

самопроизвольный рост нитеобразных кристаллов (длиною до

■", им), так называемых «усов», что совершенно недопустимо

L.i4 многих электроприборов из-за опасности короткого
замыкания между проводниками.

Кроме того, в условиях вынужденного межоперационного

хранения луженых деталей (более двух недель) ухудшается
и in \трачивается полностью способность поверхности к пайке.

Вследствие этого возникают серьезные осложнения при

сборка изделий на поточных, конвейерных линиях.

Введение операции оплавления олова частично улучшает
свойства покрытия, но это связано с усложнением
технологического процесса и не всегда приводит к положительным ре-
*\ ль га там.

Совместное осаждение олова с другими металлами

позволяет в значительной мере расширить возможности

применения электролитических покрытий благодаря улучшению
многих физико-химических свойств получаемых сплавов, по

сравнению с чистым оловом.

Разнообразие свойств электроосажденных сплавов

определяемся не только их химическим составом, но и их фазовым
строением. Образование метастабильных модификаций,
пересыщенных твердых растворов, возникновение неравновесных
фаз вызывает соответственное изменение свойств осадков:
повышение твердости и внутренних напряжений, появление

особых магнитных свойств, сглаживание поверхности,
изменение коррозионного поведения покрытия [2] и т. д.

Электролитические сплавы олова с другими металлами
обладают высокой коррозионной стойкостью, повышенными

антифрикционными и механическими характеристиками,
декоративным видом, способностью к пайке в течение длительного

времени. По-видимому, этим объясняется большой интерес
и обилие отечественной и зарубежной литературы,
посвященной исследованию закономерностей электродных процессов
и механизма совместного осаждения олова с другими
металлами

В последнее время значительное внимание уделяется
также получению блестящих осадков олова и его сплавов в

процессе электролиза [3]. При этом отмечается улучшение
не только декоративного вида осадков, но и некоторых
других физико-химических свойств покрытия: повышение

коррозионной стойкости и твердости, уменьшение пористости,
улучшение условий пайки и т. д.

1. СПЛАВ ОЛОВО — СВИНЕЦ

Сплав олово—свинец, относится к системе эвтектического
типа. При электролитическом осаждении сплава из борфто-
ристоводородного электролита Рауб и Блюм [4] установили
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наличие пересыщенного раствора олова в свинце с пределов!
насыщения 8%. 1

Химическая стойкость в морской воде сплавов с содержав
нием олова 5—6% выше, чем одного свинца, и поэтому он!

могут применяться для защиты стали от коррозии в эт;

условиях. Сплавы, содержащие 8—12% олова, обладают та
же хорошими антифрикционными свойствами и использу;
для улучшения приработки вкладышей подшипников. Шир^
кое применение получили покрытия сплавами, более богаты
оловом (18—60%), для облегчения условий пайки (так щ
они паяются легче, чем чистое олово) [5].

Электроосаждение сплавов свинец
— олово производи

из борфтористоводородных, фенолсульфоновых, пирофосфа
ных и сульфаматных электролитов, причем наибольшее р
пространение получили первые два. Состав осадков спла

зависит, главным образом, от соотношения концентраций с<
лей металлов в растворе, так как равновесные значения Щ
тенциалов олова и свинца в растворах простых солей блк

а поляризуемость их незначительна. В меньшей степени сост<

сплава зависит от плотности тока на катоде, с повышение,,
которой содержание олова в сплаве несколько увеличш
вается. i

Борфтористоводородный электролит [6] рекомендуется rdj
товить путем смешения концентрированных растворов б

фтористоводородных солей олова и свинца в соотношение

соответствующем принятому составу раствора с последующи;
разбавлением водой до требуемой концентрации.

Состав раствора № 1 (г/л): Pb(BF4)2 875, HBF4CBo6 12,
НзВОзсвоб 70 (удельный вес 1,75).
Состав раствора № 2 (г/л): Sn(BF4)2 752, HBF4CBo6 11

Нз/ВОзсвоб 48.

Примерный состав электролита и условия электролиза
электроосаждения сплава олово — свинец различного соста

ва приведены в табл. 1 »

Таблица

Зависимость состава сплава от

Состав

олово

5
7
10
15
25
40
50
60

сплава, %

свинец

95
93
90
85
75
60
50
40

состава борфтористоводородного
лита при DK=3afdM2 и температуре 16—38°

Состав электролита, г/л

Sno6m 1 Sn*+ I Pb

5
"

7
10
15
25
40
50
60

4
6

8,5
13
22
35
45
55

85
88
90
80
65
44
35
25

hbf«cbo6

100
100
100
100
100
100
100
100

Н»ВО»своб

25
25
25
25
25
25
25
25

электро-]

иЛ?
пептон •£

- ■}

0,5 1
0,5 i
0,5 {

1,0 1
3,0 ,

4,0
5,а
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Лиоды готовят из сплава, соответствующего составу

катодного осадка.

Рассеивающая способность борфториетоводородных
электролитов зависит от концентрации солей олова и свинца в

растворе; по данным [7] она увеличивается в 50 раз при
понижении содержания Sn2+ от 55 до 11 г/л и РЬ2+ от 25 до

6 г/л. Как показано в работе [8], равномерность осаждения

сплава улучшается при введении в электролит пептона в

количестве 5 г/л. Отмечается, что при наличии примеси меди в

электролите она может совместно осаждаться в сплав и

ухудшать способность к пайке, а также вызывать пассивацию

анодов.

Ротшильд [9] запатентовал борфтористоводородный
электролит, имеющий высокую рассеивающую способность, для
нанесения сплава олово — свинец на печатные схемы.

Электролит отличается низким содержанием солей металлов,

высокой концентрацией кислоты и имеет следующий состав

(г/л): Sn[B виде Sn(BF4)2] 10—18, Pb [в виде Pb(BF4)2]
5—12, HBF4 300—500, пептон 2—10.

Температура комнатная, плотность тока 1,0—2,2 а/дм2.
Пептон и клей в сильнокислых электролитах

подвергаются гидролизу. Образующиеся продукты гидролиза,
накапливаясь, вызывают шероховатость покрытий. Для замены клея

и пептона предложены устойчивые в этих растворах добавки
LA-1 и LA-2, легко поддающиеся аналитическому контролю
[6], однако состав этих добавок неизвестен.

Структура и некоторые физические свойства электроосаж-
денных сплавов олово — свинец (богатых свинцом),
полученных из ванны промышленного типа, исследованы в раббте
[И]. Найдено, что при повышении температуры от 20 до 40°

размер кристаллов увеличивается, а содержание олова в

сплаве снижается. По данным структурных исследований,
осадки состоят из кристаллов а- и р — фаз. При температуре
40° на катоде образуются осадки, соответствующие
диаграмме равновесия. При 20° и высоких £>к содержание олова в

а-фазе достигает 4%, что превышает вдвое нормальную
растворимость олова в свинце. Осадки имели большие
микроискажения кристаллической решетки. Твердость осадков,
полученных из ванн с более низкой температурой, непрерывно
возрастала в течение 10 ч. Способность осадков к пайке не

зависит от условий электроосаждения.
Грем и Пинкертон [12] описывают свойства и

сравнительные характеристики электролитических осадков свинца и

сплава свинец
— олово (Sn—5—14%) из борфтористоводород-

ного электролита с добавкой гидрохинона.
В связи с целым рядом преимуществ блестящих осадков

перед матовыми в литературе уделяется значительное

внимание рассмотрению способов получения и описания их свойств.
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Однако, в основном, эти сведения носят рекламный хара
тер и состав блескообразующих агентов зашифрован или up
водится не точно, тогда как другие условия электролиза ука]
зываются довольно подробно.

Так, известен способ получения блестящих покрытие спл

вом олово — свинец (с содержанием 60—65% олова) п<

названием Plutin [6]. Осадки сплава получаются при плач

ности тока 1—3 а/дм2 и комнатной температуре из растворе
содержащего 8,0—8,5 г/л олова и 5,7—6,0 г/л свинца. Общ;
концентрацию солей металлов рекомендуется поддержива
от 0,10 до 0,12 моль/л. Благодаря хорошей кроющей спос

ности и высокой плотности тока равномерный блеск осадтс

получается на всей поверхности изделий сложного профил|
В работе [13] изложены условия получения осадков

фтористоводородного электролита с блескообразующими At
бавками. В интервале плотностей тока 2—7 а/дм2 осаждае
сплав с содержанием олова 60±10%. Недостатком электр'
лита является необходимость частой корректировки указа;
ными добавками и формалином.

В Англии и Франции запатентованы [14, 15] составы б<

фтористоводородных электролитов для осаждения блестящ]

покрытий сплавом Sn—Pb в широком интервале температу]
и плотностей тока, отличающихся тем, что в качестве блеск

образователей применяются продукты конденсации, получен^
ные при взаимодействии 5 молей уксусного альдегида и 1 мо|
ля о-толуидина в течение 10 дней, при рН 10—10,5 и темпш

ратуре 15°. Продукт конденсации экстрагируется изопропило!
вым спиртом. Для стабилизации блескообразователя в элещ
тролит добавляется соединение типа эфиров, например, смесвд
20 молей окиси этилена с 1 молем понилфенола. Кроме тогГ

электролит содержит гидрохинон для предотвращения okhi

ления Sn2+, а также р-нафтол и формальдегид, в присутстви]
которых расширяется интервал плотностей тока для получек
ния блестящих осадков.

Дохи Нобуясу [16] для получения зеркально-блестящи:
осадков сплава Sn—Pb рекомендует вводить в качестве блес

кообразователя продукт реакции альдегидов и аминов. Прг
мер состава электролита (г/л): Sn2+ 60, Pb2+ 25, HBF4Cbo6 1~

я

Н3ВОз 25, полиэтиленгликольнонилфенил (15 н.) 60, (3-наф?
тол 1, формальдегид (37%) 20 мл/л, блескообразоватеЛ^
20%-ный раствор 40 мл/л. Температура 20°, Du 3 а/дм2, ансц
ды —сплав (60% Sn+40% Pb). В работе [17] предложен;
борфтористоводороднын электролит, в котором концентраций
солей металлов в 4—5 раз меньше обычной (рН 1), например*
Sn(BF4)2 12—16 г/л, Pb(BF4)2 12—16 г/л, HBF4 35^
45 г/л, Н3В03 20—25 г/л, 40%-ный формальдегид 35—45 г\А\
добавка 180—200 мл/л. Температура электролита 15—334?

DK 1—8 а/дм2. Аноды —из сплава 60% олова и 40% свинца*"
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Состав блескообразующих добавок не приводится, но

сказывается, что необходимыми условиями для получения

олсска осадков сплава являются перемешивание электролита

и периодическая фильтрация.
Электролит обладает хорошими выравнивающими

свойствами и позволяет получать блестящие, мелкокристаллические
беспористые осадки, пригодные для пайки. Состав осадков

зависит от плотности тока. При плотностях тока 1,0, 3,0 и

]] а/дм2 в осадках содержится 60—53% олова.

В качестве эффективной блескообразующей добавки при
электроосаждении сплава олово—свинец [19] из сульфамат-
иого электролита (табл. 2) предлагается цетилтриметиламмо-

нийбромид (ЦТАБ), в присутствии которого образуются
зеркально-блестящие осадки. Пористость осадков значительно

снижается при повышении концентрации этой добавки от 1

до 10 г/л. Содержание олова в сплаве и твердость осадков

повышаются пропорционально увеличению концентрации его

соли в электролите. Наибольшей коррозионной стойкостью

обладает сплав, содержащий 8—12% олова.

Таблица 2

Сульфаматный электролит для электроосаждения сплава олово—свинец

Состав (г/п) электролита

Сульфамат свинца

Олово

Сульфаминовая кислота

ЦТЛБ
Температура, °С
Катодная плотность тока,

и условия

а/дм*

электролиза

Катодный и анодный выход по току, %

Состав

от 8 до
12% олова

97—138

24

51—80

2—10

20—40

1—2

100

сплава

от 20 до
60% олова

42—110

60—120

70—120

1,5—10
18—25

1
—.

Присутствие пептона в электролите оказывает влияние на

скорость затягивания поверхности сплавом и рассеивающую
способность ванны, причем наблюдается включение его в

осадок.

Разработаны также условия получения тройного сплава

Pb—Sn—Мп. По данным [20], коррозионная стойкость
покрытий сплавом РЬ—Sn—Мп выше по сравнению с оловом

в 5%-ном растворе H2S04 в 2 раза, а в морской воде — в

9 раз. Плотные, равномерные покрытия сплавом Pb—Sn—Мп
осаждаются из электролита состава (г/л): MnS04-5H20 50—
120, SnS04 16—24, PbO 2—22, (NH4)3C6H507 35—70, трилон
Б 30—150, (NH4)2S04 60—100, клей 0,5—2,0.

Температура 18—40°; рН 4—5; DK 4—8 а/дм2; выход по

току 34—64%.
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2. СПЛАВ ОЛОВО — КАДМИЯ

Сплав кадмий — олово представляет собой механичео
смесь кристаллов обоих компонентов с эвтектикой при с<

держании 27% олова и 73% кадмия. Температура плавлен

эвтектического сплава равн 173°. В работах [21—25] показа!
но, что электролитические покрытия сплавом кадмий — олоГ
обладают более высокой антикоррозионной стойкостью П\

сравнению с кадмием, цинком, сплавами Sn—Zn и Zn—Cd

агрессивных средах, имитирующих промышленную атмосфер]
и условия морского и тропического климата, а также в такйЦ
средах, как синтетические масла, органические кислоты, реаГ
тивное топливо с примесью меркаптановых соединений. КроаЙ
того, они стойки к действию низких температур и хороши
паяются. В промышленности применяют послойное осажденяет
олова и кадмия с последующей термодиффузионной обрабо^
кой, что более трудоемко и сложно по сравнению с покрытие^
сплавом электролитическим способом.

Для электролитического нанесения покрытий сплаващ
кадмий — олово рекомендуются цианистые, хлорид-фтори$|
ные, борфтористоводородные и сернокислые электролиты, прЩ
чем наиболее полно исследованы последние три.

Хлорид-фторидный электролит [26, 27} прост в пригото!
лении и корректировке, содержит хорошо растворимые со.

и имеет высокую электропроводность.

<а

ад-*

Рис. 1

0,5 W О fJT\

Рис. 2

Рис. 1. Поляризационные кривые выделения олова, кадмия и сплава иф|
хлорид-фторидного электролита. Температура 20°, рН 4

/-ОЗн. SnCU, 1,2 н. NH4F; 2-0,3 H.SnCl», 1,2 н. NH4F, 1 г/л клея столярного;

3 — 0,3 н. SnCU, 12,н NH4F, 1 г/л клея столярного, + 10 г/л фенола технического;
4 —0, 5н. CdCl«, 1,2 н. NHF4, 1 г/л клея, 10 г/л фенола; 5 — 0,5 H.CdCl»,

1,2 н. NH4F + 0,3h. SnCI,

Рис. 2. Влияние плотности тока на состав сплава в электролите, со*

держащем:

0,3н. SnCl,;0,5H. CdCl,; 1,2н. NH4F; 0,Ьмл/л полиэтоксиамик СК. Температура 20°,рН
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Из растворов хлористых солей кадмия и олова в

отсутствие поверхностноактивных веществ (ПАВ) на катоде

осаждается одно олово. При добавлении к раствору фтористого
аммония, который образует комплексные соединения с

оловом типа (NH4)2SnF4 или (NH4)2SnCl2F2, потенциалы

выделения олова и кадмия сближаются, но осадки также состоят

преимущественно из олова. Совместное осаждение металлов

и существенное улучшение качества покрытия достигается при
введении в раствор клея 1 г!л и технического фенола 10 г/л,
что объясняется более значительным повышением катодной

поляризации при выделении олова (рис. 1). Однако катодные

осадки, полученные при идентичных условиях из растворов,

содержащих фенол различной степени чистоты, были не

одинаковы по составу и отклонения по количеству олова иногда

достигали 10—15%/Исследование влияния большого числа

ПАВ катионного характера из группы смачивателей и

эмульгаторов, применяющихся в текстильной промышленности,
показало, что заметное торможение процесса выделения олова

на катоде вызывают алкамон Г и полиэтоксиамин СК.
Наилучшие по качеству светлые/ мелкокристаллические

осадки сплава получаются в присутствии лолиэтоксиамина

С К, представляющего собой смесь производных
алифатических жирных аминов формулы

.(СН2СН20)Л1Н

\СН2СН20)я,Н
где R —в основном равно Ci0H2i—Q3H27; П1+П2=10—14
(количество молекул окиси этилена в одной молекуле
продукта).

При введении полиэтоксиамина СК в количестве 0,5 мл/л
катодная поляризация при электроосаждении олова

возрастает на 0,25 в при плотностях тока до 1,5 а1дм2. На
катодные потенциалы выделения кадмия эта добавка влияния не

оказывает.

Такое влияние ПАВ на катодную поляризацию олова и

кадмия, по-видимому, связано с различными условиями

адсорбции их и галогенид-ионов в хлорид-фторидном
электролите.

Состав сплава существенно зависит от рН электролита и

плотности тока, что согласуется с данными поляризационных
измерений. ^

Увеличение плотности тока от 0,25 до 1 а/дм2 приводит
к уменьшению содержания олова в сплаве с 72 до 25%
(рис. 2). Дальнейшее увеличение плотности тока до 1,5 а/дм2
практически не влияет на состав сплава, но при DK выше
1,2 а/дм2 в отсутствие перемешивания начинают расти ден-
дриды.
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При повышении рН электролита от 2 до 5 содержание
олова снижается с 82 до 5% (рис. 3) с заметным ухудшением
качества осадка. Повышение рН хлорид-фторидного
электролита сдвигает стационарный и катодные потенциалы

выделения олова в область отрицательных значений. Это,
очевидно, связано с адсорбцией продуктов гидролиза фторидов
олова в прикатодиом слое и отчасти с повышением прочности
фторидных комплексов олова при понижении кислотности.

рНзлешролшпа

Рис. 3. Зависимость состава

сплава от рН электролита,
содержащего: 0,3 н. Snd2; 0,5 н. GdCb;
1,2 н. NH4F; 2-Ю-2 М лолиэтоки-

амин СК. Температура 20°, DK
1 а/дм2

-0А а

III I) I . i i- ■» ' цСталь3 J

Sa
в99■■«»>»

О 20 W 60 ВО 100 120

Время, мин

Ряс. 4. Стационарные
потенциалы олова, кадмия, стали и

сплавов в 3%-ном растворе
NaCl. Температура 20°.

1 — сплав 25% Sn и 75% Cd; 2—сплав
50% Sn и 50% Cd; 3 — сплав 75% Sn

и 25% Cd

С повышением концентрации солей олова и кадмия в

растворе (при постоянной концентрации фторида аммония)
содержание их в сплаве увеличивается. Выход по току во

всех случаях близок к 100%.
Сплав кадмий—олово в растворах, содержащих С1"~,

цроявляет анодный характер защиты по отношению к стали,

так как стационарный потенциал его в 3%-ном растворе NaCl
(рис. 4) более отрицателен относительно потенциала

железа. Ускоренные коррозионные испытания покрытий сплавом

кадмий—олово различного состава показали, что защитные

свойства сплава, содержащего 20—30% олова при
испытаниях в камере влажности (относительная влажность 98%), не

отличаются от кадмиевого покрытия, а при испытаниях в

камере солевого тумана превышают защитные свойства

кадмия.

Покрытия сплавом кадмий—олово в широком интервале
изменения состава обладают хорошей способностью к

пайке. Разрушающая нагрузка при испытании на разрыв после

хранения покрытых деталей в течение 6 мес. так же, как и

способность к пайке, не изменяется.

Покрытие сплавом (20—30% олова) имеет твердость
50—55 кГ/мм2, беспористо при толщине слоя 10 мкм и

имеет прочное сцепление со сталью.
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Для электроосаждения покрытий сплавом

кадмий—олово с содержанием олова 20—30% рекомендуется [26, 27]
электролит следующего состава (г-жв/л): SnCl2-2H20 0,3;
CdCl2 0,5; NH4F 1,2; полиэтоксиамин СК 0,5 мл/л (или
технический фенол 10 г/л + клей столярный 1 г/л). Температура
18—25°, рН 3,5—4,5, плотность тока 0,75—1,2 а/дм2. Аноды
из сплава, содержащего 25—30% олова.

Борфтористоводородный электролит для

электроосаждения сплава кадмий—олово был исследован Лошкаревым и

Лифшицем [25, 28], которые усовершенствовали известный
ранее электролит [66].

§

1,0 2,0

Рис. 5. Влияние плотности тока на

состав сплава. Электролит (г/л):
Cd(BF4)2 260; Sn(BF4)2 30;
NH4BF4 60; Н3ВО3 15; клей
столярный 2; рН 2, температура 25°.

Концентрация NH4CNS (г!л):
1—0\ 2 — 2, 3— 4

80

8, W

1

16

Рис. 6. Влияние концентрации олова
на состав сплава, осажденного из

электролитов с различным
содержанием NH4CNS. Температура 25°, DK
1,5 а/дм2, рН 2. Электролит (г/л):
Cd(BF4)2 260; NH4BF4 60; Н3ВО3 15;
клей столярный 2. Концентрация
NH4CNS (г/л): / — 0; 2— 3; 5 — 6;

4 — 8

Наряду с борфтористоводородными слоями олова и

кадмия в электролит вводят роданид аммония и клей столярный,
в присутствии которых значительно улучшается качество
осадков и становится менее резкой зависимость состава

сплава от плотности тока (рис. 5) и от содержания олова в

электролите (рис. 6).
Влияние NH4CNS на кинетику совместного разряда Sn2+

и Cd2+ иллюстрируется поляризационными кривыми, полу-,
ченным при измерении потенциалов потенциостатическим ме-*
тодом (рис. 7). При электролитическом осаждении сплава из
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электролита с добавкой одного клея на кривой DK—q>
обнаруживается четко выраженный предельный ток диффузии
ионов Sn2+, что приводит к резкому снижению содержания
олова в сплаве (до 18%) при DK 1—3 а/дм2. В присутствии
NH4CNS в электролите для электроосаждения сплава

предельный ток по ионам олова уменьшается, в отличие от

электролита лужения, где этот эффект не наблюдается. Это
явление авторы объясняют изменением соотношения

активностей разряжающихся ионов олова и кадмия в присутствий?
адсорбированных на катоде анионов CNS~.

Рис. 7. Поляризационные кривые
алекгроосаждения сплава. Элект-

ролад?. (г!л): Od(BF4)a 260;
Sn(BF4b 30; NH4BF4 €0; Н3ВО3
15; клей столярный 2; рН 2.

Концентрация NH4ONS (г/л): / —

0; 2—1; 3—4; 4 — 6; 5 — 10

Рис. 8. Поляризационные кривые

элеязтроосаждения кадмия.

Электролит (г!л): Cd(BF4)2 260;
NH4BF4 60; Н3ВО3 15; клей

столярный 2; рН 2. (Удержание
NH4ONS (г/л): / —0; 2—2; 3—

4; 4 — 6; 5 — 8

Скорость разрядов ионов кадмия из растворов с

добавками клея и CNS" (рис. 8) увеличивается. Все это приводит
к обогащению сплава кадмием, особенно при низких и

средних плотностях тока.

Авторы отмечают, что электролит обладает высокой

рассеивающей способностью. Рекомендуется следующий состав

электролита в (г/л): Cd(BF4)2 250—300, Sn(BF4)2 20—40,
NH4BF4 50—60, НэВОз Ю—15, клей столярный 1—3, NH4CNS
4—6. Плотность тока 1,0—2,5 а/дм2, рН 1,5—2,0,
температура электролита 15—25°. При указанных условиях на катоде

выделяются светлые, мелкокристаллические осадки,
содержащие 20—35% олова на деталях сложной конфигурации,

пружинах с плотной навивкой и внутренних поверхностях

глухих отверстий на глубину более двух диаметров.
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Выход сплава по току практически равен 100% и,

следовательно, наводороживания и увеличения хрупкости в сталях

после покрытия не происходит.

Сернокислый электролит. Как показано в работе [38],
сернокислый электролит при определенных условиях может

быть также использован для электроосаждения сплава кад-

мнй
— олово. Добавляют к раствору сернокислых солей

кадмия и олова 2 г/л ОС-20 и очень малое количество (около
Ю~3 моль/л) тетраалкиламмониевых соединений — тетраме-
тиламмонийсульфата (ТМАС) и тетраметиламмониййодида
(ТМАЙ), тетрабутиламмонийсульфата (ТБАС) и тетраэтил-
аммониййодида (ТЭАИ). Содержание олова в интервале
плотностей тока от 1 до 3 а/дм2 составляет в осадках: из

раствора с добавкой ТМАС 50—60% и из раствора,
содержащего ТБАС, 54—23%. При введении в сернокислый
электролит йодидов тетраалкиламмония такой же концентрации
качество осадков улучшается и содержание олова в сплаве с

увеличением плотности тока от 1 до 3 а/дм2 значительно

уменьшается; в присутствии ТБАИ — от 55 до 22%, ТМАИ —

от 44 до 20% и ТБАИ — от 34 до 18%.

Наилучшие результаты как по качеству осадков, так и по

составу сплава (25—27% олова) получаются при
добавлении в электролит ТЭАИ в количестве 10""3—5-Ю"3 моль/л
совместно с ОС-20 2 г/л.

Для исследования влияния других компонентов

электролита, а также плотности тока и температуры на состав и

качество осадков сплава при математическом планировании
опытов был применен метод крутого восхождения по

Боксу—Уилсону. В качестве независимых переменных были

выбраны:

Хг — концентрация SnS04, г/л; ^—концентрация CdSCV
�8/зН20,г/л;

Хъ — концентрация H2SO4, г/л; Х4"~темпеРатУРа» с»
^5 — плотность тока, а/дм2.

Функциями оптимизации были приняты: (у\) — состав

сплава и (у2) качество осадка (по пятибалльной шкале). На
основании реализации матриц планирования дробного
факторного эксперимента 26"2 получено уравнение регрессии
вида:

ух = 21,6+0,97 Хх при у2=5,

которое адекватно описывает результаты опытов (FaKcn=
= 2,03; /7Табл = 3,6). Используя уравнение (1), можно

рассчитать условия электроосаждения сплава Cd—Sn заданного
состава при постоянстве: Х2=150 г/л; Х3=Ю0 г/л; Х4=25°;
*5=2,25 а/дм2.

Наибольшее влияние на состав сплава оказывает

изменение концентрации олова и добавок ПАВ в электролите. С
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повышением DK от 0,1 до 1 а/дм2 содержание олова в сплаве

резко уменьшается от 95 до 33%, а далее от 1 до 3 а/дм2"

изменяется незначительно (рис. 9).

100

й 80\

£ 40;

го

1;о и

Рис. 9. Влияние плотности тока

на состав сплава Cd—Sn,
полученного из сернокислого
электролита (г/л): SnS04 20; CdS04-
•8/ЗН20 150; H2S04 100; ОС—20 2;

тетразтиламмониййодид 0,26

Рис. 10. Катодные потешшалы при,
осаждении олова из сернокислых.

электролитов:
/ - 10 г/л SnS04, 100 г/л H2S04; /'- 10 г/л,
SnS04, 100 г/л H2S04, 2 г/л OC-20, 0,26 г/л
тетраэтиламмониййодида; 2 — 20 г/л SnS04,
100 г/л H2S04; 2' - 20 г/л SnS04, 100 г[*
H2S04, 2 г/л OC-20, 0,26 г/л
тетраэтиламмониййодида; 5—40 г/л SnS04, 100 г/л H2S04p
3'—40 г/л SnS04, 100 г/л H2S04 2 г/л,

OC-20, 0,26 г/л тетраэтиламмониййодида

Таким образом, для электроосаждения сплава

кадмий—олово с содержанием олова 20—30% рекомендуется
электролит следующего состава (г/л):

CdS04-8/3H20—150
SnS04—17,5
H2S04—100

Препарат OC-20— > 2
ТЭАИ —0,26—1,2

Температура 18—25°, DK 1—3,0 а/дм2у выход по току 99—

100%, аноды из сплава Cd—Sn (25—30% Sn).
С целью выяснения механизма действия добавок ТЭАЙ на

совместное осаждение олова и кадмия были сняты

поляризационные кривые раздельного выделения олова и кадмия

без добавок и с добавками на потенциостате марки П-5827в

гальванодинамическом режиме при скорости развертки
20 ма в 1 мин. На поляризационных кривых осаждения
олова без добавок органических веществ (рис. 10) так же,

как и в присутствии добавок ОС-20 и ТЭАЙ, наблюдается
резкий скачок потенциала (около 500 мв) в сторону
электроотрицательных значений, причем в последнем случае он

наступает при более низких плотностях тока. Перегиб на

поляризационных кривых выделения олова изменяется в сторону
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больших DVx пропорционально концентрации олова в

растворе Характерно, что осадки сплава в отсутствие органических
доиавок получаются губчатыми, а с добавками они светлые

и более компактные. По-видимому, добавки ПАВ
адсорбируются на быстро растущих участках кристаллов, затрудняя их

развитие. Поляризационная кривая выделения сплава

кадмии—олово до плотности тока около 0,8 а/дм2 расположена
между кривыми раздельного выделения олова и кадмия

(рис. 11, кривая <?); при более высоких плотностях тока
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Рис. И. Поляризационные кривые
электроосаждения олова, кадмия и
сплава из сернокислых электролитов:
1 - 20 г/л SnS04, 100 г/л H2S04, 2 г/л OC-20,
0,26 г/л тетраэтиламмониййодида; 2 — 150 г/л
CdS04-8/3 Н20, 100 г/л H2S04, 2 г/л OC-20,
(>,2б г/л тетраэтиламмониййодида; 3 — 20 г/л
SnS04, 130 г/л CdS04-8/3 Н20, 100 г/л H2S04,
2 г/л ОС-20, 0,26 г/л тетраэтиламмониййодида;
4 — парциальная кривая олова в сплаве;

а — парциальная кривая кадмия в сплаве

Рис. 12. Зависимость состава

сплава Cd—Sn от плотности тока:

/—сернокислый электролит (г/л):
SnSO4-20; CdSO4-8/3H2O-l50; H8S04-
100; OC=20—2; тетраэтиламмониййодид—

0,26; 2—хлорид-фторидный электролит
(г\л): SnCl2-2H20-34; CdCl2-46; NHF4-
45; полиэтоксиамин СК—2 мл/л;
рН 3,6—4,2; 5—борфтористоводородный
электролит (г/л): Cd(BF4)2—250; Sn-
(BF4)2-25; NH4BF4-50; IIsBO,-15; клей
столярный—2; NH4CNS—4; рН 1,5;

пунктир—губчатые образования

совместное выделение олова и кадмия происходит при менее

электроотрицательных потенциалах, чем осаждение кадмия.

Сопоставление парциальных кривых олова и кадмия при
выделении их в сплав и поляризационных кривых раздельного
восстановления их на катоде показывает, что разряд ионов

олова в сернокислом электролите происходит на предельном
токе диффузии с довольно сильным торможением по
сравнению с индивидуальным осаждением олова (рис. 11,
кривые 1 и 4). С увеличением плотности тока разряд ионов
кадмия в сплав несколько облегчается {рис. 11, кривые 2
и 5), что согласуется с изменением состава сплава в

зависимости от плотности тока.

Проведена сравнительная оценка [30] борфтористоводород-
ного, хлорид-фторидного и сернокислого электролитов, в

которых изучалось влияние плотности тока на состав и качество
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осадков сплава, устойчивость электролита, распределение'
ка и металла по поверхности катода, а также некоторьй
свойства покрытий. Эти электролиты имели состав (г/л)|
А. Борфтористоводородпый: Sn(BF4)220—40,Cd(BF4)2 250-

300, NH4BF450—60, Н3ВО3Ю—15, клей столярный 1—jj
NH4CNS4—6;pH 1,5—2.

Б. Хлорид-фторидный: SnCl2-2H20 34, CdCl2 46, NH^ Щ
полиэтоксиамин СК 2 мл/л; рН 3,6—4,2.

В. Сернокислый: SnS04 20, CdS04-8/3H20 150, H2S04 К
ТЭАЙ 10-3 моль/л, ОС-20 2 г/л.

Как видно на рис. 12, с повышением плотности тока

0,5 до 1,0 а/дм2 содержание олова уменьшается при электр<]
осаждении сплава из сернокислого с 56 до 33% (кривая /|
из хлорид-фторидного с 58 до 24% (кривая 2), из бор(
ристоводородного электролитов с 49 до 32% (кривая ЗЩ
Дальнейшее увеличение плотности тока от 1 до 3 а/дм2 пщ
состав осадков сплава влияет менее значительно. Светлый
плотные, мелкокристаллические.осадки сплава Cd—Sn с t$m

держанием олова 20—30% осаждаются в интервале плотещ
стей тока от 1,0 до 2,5 а/дм2 из сернокислого и борфтористшя
водородного электролитов и от 0,8 до 1,5 а/дм2 из хлориет
фторидного. М

Проверка устойчивости всех трех электролитов в процео!
се длительного электролиза (60 а-ч/л) при плотности тощ
1,5 а/дм2 показала, что концентрация кадмия во всех случай
ях не изменилась/в то время как концентрация олова остм

валась постоянной лишь в сернокислом электролите, а в хло|
рид-фторидном она уменьшилась. Одновременно в этом элещ|
тролите несколько возросло содержание четырехвалентной!
олова, вследствие атмосферного окисления. 1

Заметное накопление Sn4+ в хлорид-фторидном электрш
лите, вероятно, связано с тем, что образовавшиеся вследствие
окисления двухвалентного олова ионы четырехвалентно!^
олова дают с фторид-ионами более прочный комплекс, че!

SnF42~, тогда как в простых электролитах (сернокислом
борфтористводородном) ионы четырехвалентного олова ча

стично восстанавливаются.

В борфтористоводородном электролите после 15 а-ч/л вь

падает белый осадок вследствие гидролиза бopфтopи*cтoвoдd
родного олова, что вызывает ухудшение качества осадка. Та|
ким образом, наиболее устойчивым в работе является серне
кислый электролит.

Рассеивающая способность электролитов для осажден!

сплава Sn—Cd измерялась на угловом разборном катоде

специальной ячейке с углом 60°.

Для получения характеристики распределения тока по пс

верхности катода измерялось падение напряжения на кали<

рованном сопротивлении (—0,1 ом) в цепи каждой отдел!
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H01i пластины разборного катода. По известной величине

сопротивления и измеренному падению напряжения
рассчитывалась сила тока, приходящегося на соответствующую пла-

стину катода, и плотности тока.

Кроме того, полученные осадки сплавов на каждой

пластине подвергались химическому анализу для выяснения

изменения состава сплава на равноудаленных участках
катода.

12 3 4 5 0 7
Расстояние от ближнего края катода, сп

0 113 15 6 1

Расстояние от ближнего края катода, см

Рис. 13. Распределение тока на раз- Рис 14. Изменение состава сплава
борном катоде: на разборном катоде:

/ — сернокислый электролит; 2 — хлорид- ,

фторндный электролит; 3 — борфтористово- IT сернокислый электролит; 2 —хлорид-
дородный электролит; пунктир — губчатые ФтоРВДньга электролит; 3 — борфтористово-

образования дородный электролит; пунктир — губчатые
образования

Из данных, приведенных на рис. 13, видно, что
распределение тока примерно одинаково во всех трех электролитах.
Однако, в хлорид-фторидном электролите на ближнем к анодуконце катода достигается плотность тока, превышающаяпредельно допустимую, и на катоде образуется губчатая
поверхность, вследствие чего интервал допустимых плотностей тока
в этом растворе несколько уже, чем в борфтористоводород-ном и сернокислом электролитах.

RPrSCTaB сплава по поверхности катода изменяется

соответственно распределению плотности тока (рис. 14), что
хорошо согласуется с данными изучения зависимости состава
сплава от плотности тока.

боп!ьССЛеД0Вание РаспРеделения металла в сернокислом и

^Фтористоводородном электролитах проводилось при

плотности тока 2 а/дм2, а в хлорид-фторидном электролите при
мапки uvl' После электролиза с помощью оптиметра
шиня

На каждой пластинке катода определялась тол-
^ на осадков сплава. Толщина осадков рассчитывалась так-
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же по количеству пропущенного электричества и по весовф
му методу.

Данные, приведенные на рис. 15, показывают, что распрф|
деление осадка по толщине на поверхности катода в серщй!
кислом и борфтористоводородном электролитах более равно^
мерно, чем в хлорид-фторид ом.

Исследования структуры сплавов Cd—Sn, полученных
трех электролитов, проведенные с помощью микроскошЯ
МБИ-6 при увеличении в 950 раз, показывают, что покрытиет

10

j
ю
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ш

1 Z 3 т 5 6 1

Раштние от ближнего края катода; см /

Рис. 15. Распределение металла по поверхности
разборного катода:

/ — сернокислый электролит; 2 — хлорид-фторидный
электролит; 3 — борфтористоводородный электролит;

пунктир — губчатые образования

полученные из сернокислого и борфтористоводородного эле!

тролитов, имеют более мелкокристаллическую структур;
чем из хлорид-фторидного раствора.

По данным рентгеноструктурного анализа осадки сши|
вов, содержащих 20—30% Sn, из этих трех электролитов
представляют собой смесь кристаллов Cd и p-Sn с высоксЯ
степенью их ориентации.

Из вышесказанного можно сделать вывод, что техничеШ
ким требованиям промышленности в большей степени удои
летворяет сернокислый электролит, из которого в широкой
интервале плотностей тока (1—2,5 а/дм2) осаждается сплЯ
Cd—Sn постоянного состава (20—30% олова), отличающий
ся большей стабильностью раствора во времени и достаток

но высокой рассеивающей способностью. Кроме того, это!
электролит прост в приготовлении, дешев и наиболее экон^
мически выгоден.

Антропов и др. ![29] предложили способ электролитически
го осаждения сплава Cd—Sn из сернокислого электролиз
с добавками других органических веществ. Для получение
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п,ют пых, мелкокристаллических осадков рекомендуется

ч к кгролит следующего состава (г/л): SnS04 16—40, CdS04
о'оо -260, H2S04 80—100, трибензиламин 0,1—0,25, п-толу-

1\л\\п 0,7—1,5. Плотность тока на катоде 1—2 а/дм2,

температура электролита 18—25°, аноды из сплава.

3. СПЛАВ ОЛОВО- НИКЕЛЬ

Электролитический сплав олово-никель, содержащий 65%
олова и 35% никеля, представляет собой интерметаллическое

соединение типа NiSn, которое не может быть получено
термическим способом. Покрытия сплавом олово-никель

получаются блестящими непосредственно из ванны, имеют

приятный розовый оттенок. Осадки сплава имеют повышенную
твердость

— 500—600 кГ/мм2, немагнитны, легко поддаются

полированию, хорошо паяются и не подвержены иглообразо-
ВаНИЮ.

Благодаря высокой коррозионной стойкости покрытия
сплавом олово-никель обеспечивают надежную защиту стали

с подслоем меди в жестких условиях эксплуатации, а меди

и ее сплавов в очень жестких условиях.
Покрытие сплавом Sn—Ni нашло широкое применение

для различных целей: для защитно-декоративной отделки
медных и омедненных стальных изделий, для покрытия
паяемых электрических контактов, в качестве заключительного

покрытия на печатных схемах (вместо серебрения и паллади-

рования), а также в качестве подслоя под золото [31].
Широкое распространение получили электролиты,

состоящие из хлористых солей олова и никеля и фтористых солей

натрия и аммония. В этом электролите олово находится в

виде комплексных анионов SnCl2F22" и SnF42~, благодаря чему
достигается сближение потенциалов выделения обоих

металлов. Кроме того, совместное выделение на катоде олова и

никеля в сплав происходит при значительной деполяризации,

обусловленной уменьшением свободной парциальной
молярной энергии при образовании интерметаллического
соединения.

Состав сплава практически не зависит от концентрации
солей олова и никеля и мало изменяется с повышением

плотности тока от 0,5 до 4 а/дм2, что позволяет получать
однородные по составу осадки на деталях сложного профиля.

При некоторых условиях электролиза осадки этого

сплава получаются с повышенными внутренними напряжениями
11 хрупкостью, что снижает возможность использования их

Для покрытия изделий, подвергающихся механическому воз-

Действию.
Внутренние напряжения в осадках сплава олово-никель в

большей степени зависят от температуры и рН раствора [32].
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С повышением температуры от 55 до 70° при рН 2,5

внутренние напряжения растяжения в осадках сплава Sn

резко уменьшаются и переходят в напряжения сжатия.

По данным [33] наличие в осадках внутренних напря
ний растяжения вызывает растрескивание их, вследст
чего защитные свойства покрытия резко снижаются,

получения осадков сплава олово—никель с минимальны

внутренними напряжениями рекомендуются следующие ус
вия электролиза [32, 34].

Состав электролита и режим электролиза:
1. NiCl2-6H20—300 г/л; SnCJ2.2H20—50 г/л; NH4P

60 г/л; рН 2,5; * = 70°; Д<=0,5—4,0 а/дм2.
2. NiCl2-6H20 300—350 г/л; SnCl2.2H20 45—50 г/л; N1

60—65 г/л, хлоралыидрат 1 г/л или 8-хинолинсульфокисл"
1,5 г/л, рН 4,5; t = 52—55°; Z)K=0,5—4,0 а/дм2.

Для обоих электролитов аноды можно применять из

мического сплава олово—никель ( — 30% №'и 70% Sn или

чистого никеля).
Исследование структуры и термической стабильно

сплавов олово—никель посвящена работа Датта и Кла;
[37]. Установлено, что сплавы, содержащие 30,91—42,9%
являются однофазными и имеют метастабильную фазу с

сагональной решеткой типа (NiAs с параметрами а 4,19*
с 5,16. Осадки имеют плотность 8,83 г/смг. Покрытия спла

с содержанием никеля меньше 30,91% являются двухфаз*
ми. Повышение содержания никеля в сплаве приводило
повышению внутренних напряжений сжатия. Отжиг осад
в течение 150 ч вызывает распад метастабильной фазы с г

сагональной решеткой, который наблюдается уже при
пературе 250° и резко ускоряется при 300°.

Для получения блестящих осадков сплава олово—ник

толщиной более 6 мкм предложен хлорид-фторидный эл

ролит [46], с добавкой блескообразователей: фенилпроп
новой кислоты, триаминотрифенилметана, 1,3-метилпираз
1,5-дифенилкарбогидразида и'фосфорной кислоты.

В связи с некоторой агрессивностью кислого хлорид-ф"
ридного электролита в последнее время были исследован

условия и закономерности электроосаждения сплава олове

никель из щелочного пирофосфатного электролита [35, 3
Из электролита на основе пирофосфата калия без доба

осаждается сплав с небольшим содержанием никеля (от 7
до 12%) неудовлетворительного качества. При добавлении
электролиту этилендиамина получаются светлые блестящ"
осадки сплава олово—никель с содержанием никеля 33—35
в интервале плотностей тока от 0,25 до 1,5 а!дм2. Однак
вследствие окисления двухвалентного олова кислородом в"

духа в электролите происходит накопление четырехвалевГ
нош олова и образуется более устойчивый комплекс, на ч
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расходуется дополнительное количество пирофосфата.
Снижение количества свободного пирофосфата уменьшает
прочность пирофосфатного комплекса никеля (понижается
устойчивость электролита), из раствора выпадает осадок Ni2P207
\же при пропускании через него 2 а-ч/л количества

электричества. Окисление двухвалентного олова в четырехвалентное

происходит также на нерастворимом аноде, что приводит к

еще большей нестабильности электролита.
По данным [36], добавка гидразина уменьшает

накопление Sn4+ в пирофосфатном электролите. При электролизе в

течение 10 а-ч!л в присутствии гидразина образуется 0,5 г/л

четырехвалентного олова, тогда как без него накапливается

5,5 г/л. Таким образом, при совместном присутствии добавок
этилендиамина (20%-ный водный раствор) 15 мл/л и

солянокислого гидразина 8 г/л мойшо получать светлые блестящие
осадки сплава олово—никель такого же состава, как и из

хлорид-фторидного электролита.
Лучшие по качеству осадки получены [35» 38] при /=50°,

при более низкой температуре осадки получаются серыми и

с темными точками. С увеличением плотности тока от 0,25
до 2,0 а/дм2 содержание никеля в сплаве растет от 28 до

38%, а выход по току падает от 95 до 85%. Последнее, по-

видимому, связано с уменьшением перенапряжения водорода
на катоде при увеличении содержания никеля в сплаве.

Изменение концентрации свободного пирофосфат-иона
практически не влияет на состав сплава и выход по току. Однако

электролит наиболее устойчив при содержании свободного

пирофосфата калия, равном 1,5 н.

Снижение концентрации соли олова и никеля в

электролите уменьшает содержание соответствующего металла в

осадке сплава. При этом изменение концентрации олова
влияет на состав осадка в большей степени, чем

изменение относительной концентрации никеля.

Аноды из никеля в пирофосфатном электролите
пассивируются уже при низких плотностях тока и поэтому они не

пригодны. Можно применять аноды из олова при анодной
плотности тока Da до 2 а/дм2 с периодической
корректировкой электролита по никелю или аноды из термического
сплава при £>а до 3 а/дм2. Свойства осадков сплава Sn—Ni из

пирофосфатного электролита мало отличаются от осадков,

полученных из хлорид-фторидного электролита.
На основе выявленных закономерностей рекомендован

[38] следующий состав электролита (г/л): SnCl2-2H20—25,
NiCl2.6H20—60—72, К4Р207-ЗН20—350 (К4Р207-ЗН2ОСВОб.—
144), этилендиамин (20%-ный раствор) — 15 мл/л,

солянокислый гидразин 8; рН 8,2—8,5. Температура электролита 50°.
Катодная плотность тока — 0,5—1,5 а/дм2. Выход ло току

—

83-95%.
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В работе [39] для электроосаждения сплава

олово—никель (30—50% Ni) предложен электролит с добавкой поли-

этиленполиамина состава (г/л): SnCl2-2H;0—34—45, NiS04—
28—42, К4Р207— 144—192 или Na4P207 — 168—225, NH4C1 -

75—120, полиэтиленполиамин 15—25 мл/л. Температура 18—

25°, DK= 0,5—6,0 а/дм2. Покрытие сплавом получается

блестящим, эластичным, прочно сцепленным с основным

металлом.

Измайлов [40] исследовал условия получения сплава

олово—никель (с содержанием олова 18—26%) химическим

способом в присутствии восстановителя гидразингидрата.
Установлено, что осадки сплава хорошего качества получаются
на -стали, меди и ее сплавах, никеле, а также на стекле,

керамике и пластмассах, из раствора состава (г/л): NiCb*
•6Н20 20—40, SnCl2-2H20 2—10, С6Н507Ыаз 30—150, NaOH

^ 10—20, N2H4OH 1—10, этилендиамин (50%) 20—90 мл/л,
NH4F 2—5 при температуре 80—95°. Скорость осаждения

6—16 мкм/ч.

4. СПЛАВ ОЛОВО — ВИСМУТ

Недостатком покрытий оловом, как уже указывалось,
является потеря способности к пайке с течением времени и

разрушение олова при низкой температуре вследствие

аллотропического превращения. Эти недостатки в значительной

мере уменьшаются при легировании олова висмутом путем
осаждение сплава олово — висмут с содержанием висмута
0,1—2%. Покрытие таким сплавом нашло широкое применен
ние в радиотехнической, электронной и приборостроительной
отраслях промышленности.

В настоящее время применяется электролит, впервые раз->
работанный в МХТИ им. Д. И. Менделеева [41], который
содержит, кроме основных компонентов кислого электролита

лужения, висмут в виде азотнокислой соли и добавки поверх-
ностноактивных веществ. В качестве добавок ПАВ
предложены в последнее время [42] ОП-10 и препарат ОС-20 (поли-
этоксиэфир жирных спиртов с длинной углеродной цепью

Cie—Cie). Осадки, полученные из электролита с добавками
ОП-10 или ОС-20 в количестве 2 г/л, близки по составу и

выделяются с выходом по току 98—100%. Однако, осадки

хорошего качества в присутствии ОС-20 получаются при
более высокой плотности тока (до 2 а/дм2), чем из

электролита, содержащего ОП-10 (1,5 а/дм2). С повышением

плотности тока (рис. 16) содержание висмута в сплаве уменьшается,
так же, как и с понижением его концентрации в растворе.
При концентрации висмута в растворе более 1,0 г/л на

анодах происходит контактное выделение висмута, что заметно

обедняет электролит и отражается на составе сплава. Наи-
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тучшие по качеству осадки сплава, а также уменьшение

скорости контактного осаждения висмута на оловянных анодах

обнаружены [44, 51] при добавлении в раствор 4,4-диамино-

3,3-диметоксидифенилметана (ДДДМ) совместное ОС-20или

ОП-10. Осадки хорошего качества толщиной до 25 мкм

получаются при плотностях тока до 4 а/дм2 (в 2 раза выше,

Рис 16. Зависимость состава сплава

Sn—Bi от плотности тока в

электролите состава (г/л): SnS04— 50;
Bi (Ш3)з-5Н20 — 0,5; H2S04— 100:

/ — 7П-10 — 2 г/л; 2 — OC-20 - 2 г/л

$л-Й

Рис. 17. Поте&вдиалы при
осаждении висмута, олова и сплава

из сернокислого электролита

состава (г/л): Висмут:
В1(ЫОз)з-5Н20 —0,5; H2S04 —

100; OC-20 — 2; Олово: SnS04 —

50; H2S04— 100; OC-20 — 2;
Sn—Bi: SnS04 — 50; Bi(N03)s-
• 5H20 — 0,5; H2S04— 100;

OC-20 —2

чем в присутствии одной добавки OC-20), причем состав

сплава мало изменяется и содержание висмута в сплаве

составляет 0,5—1% в интервале плотностей тока 0,5—2 а/дм2.
В присутствии добавки ОС-20 катодные потенциалы

висмута значительно сдвигаются в отрицательную область уже
пр,и низких плотностях тока. Это обусловливает совместное

осаждение висмута с оловом уже при низких плотностях тока.

На рис. 17 показаны поляризационные кривые олова, снятые

п потеициодинамическом режиме с различной скоростью
развертки потенциала во времени (для висмута 1 в за 10 мин,
Для олова и сплава 1 в за 50 мин). При введении в раствор,
ДДДМ в количестве 1—5 г/л наблюдается деполяризация и

повышение области предельного тока адсорбции при
разряде как ионов олова (рис. 18), так и ионов висмута (рис. 19),
по-видимому, из-за уменьшения ингибирующего действия
Добавки ОС-20. Этим можно объяснить повышение предела
допустимой плотности тока при совместном присутствии в

электролите ДДДМ и ОС-20 по сравнению с одним ОС-20.
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Ускоренные коррозионные испытания покрытий оловом vi
сплавом олово—висмут проводились [44] в камере с отнег^
сительной влажностью 96—98% в течение 56 сут и в камере
солевого тумана в течение 7 сут. 4

Стальные и латунные образцы, покрытые сплавом с соч

держанием висмута от 0,2 до 3,3%, показали более высокую]

QJ-M

Рис. 18. Поляризациоеные
кривые осаждения олова в

присутствии 2 г/л ОС-20 и
ДДДМ различной концет-

раадга (г/л):
1 — 0; 2—1; 5 — 3—10

1 о,Щ

V I
Рис. 19. Поляризационные кривые
осаждения висмута в присутствий
2 г/л ОС-20 и ДДДМ различной кон-J

центрации (г/л): *;
1 — 0; 2-Х; 3 — 2—10 \

коррозионную стойкость по сравнению с покрытием чистыш

оловом одинаковой толщины. Отмечается снижение пористо-|
сти и уменьшение размеров кристаллов в осадках сплава/ч
что, возможно, и является причиной улучшения их коррозии
онного поведения. \

Опыт практического использования электролита с добав-'
кой ОП-10 и столярного клея описан в работе [43]

*

Саморегулирующийся электролит для гальванического по- \
крытая сплавом олово—висмут предложен Беком и Шмар- i
голиной [45]. С целью стабилизации содержания Bi3+ в;
электролите изучена растворимость BiP04 в 1 н. растворе.**
H2S04 и электролите лужения состава: 0,4 н. SnS04, 2 h.|
H2S04 0,5 г/л столярного клея и 5 г/л сырого фенола. Уста-!
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новлено, что растворимость BiP04 (0,35—0,5 г/л) достаточна

для получения необходимого состава сплава Sn—Bi.

Введением в электролит NaCl или Na3P04 растворимость BiP04
можно менять в пределах 0,09—1,1 г/л. Проведено
сравните, плюс исследование 2 электролитов с содержанием
0,5 г/л Bi в виде В1(1МОз)з и с содержанием 1,0 г/л BiP04.

Качество и состав осадков, а также величина катодной

поляризации в обоих электролитах были одинаковы, но

стабильность концентрации Bi3+ во втором электролите
оказалась гораздо выше. После 45 ч электролиза в первом случае
она уменьшилась в 2,5 раза, тогда как во втором

практически не изменилась.

В работе [47] Касьянов приводит результаты
исследования и практического применения катодного осаждения
сплава Sn—Bi из сернокислого электролита с добавкой
смачивателя ОП-10 в сочетании с другими ПАВ (в частности с

желатином).
Имеется американский патент [48] на состав станнатного

электролита для электроосаждения сплава Sn—Bi (Bi 0,1—
0,6%), содержащего (г/л): K2Sn03 25—750, KBi03 0,06-1,4,
КОН 5—35. Температура >60°, DK 1—20 а/дм2. Аноды —

стальные. Пластины, покрытые сплавом Sn—Bi,
выдерживались при температуре— 15—18° в течение 6 недель и

образование серого олова (разрушения) не наблюдалось, тогда

как на контрольных образцах, покрытых чистым оловом

«оловянная чума» наступила через 24 ч.

Исследованию возможности получения блестящих
осадков сплава Sn—Bi посвящено несколько работ и выданы

авторские свидетельства.

Метерсу и Вейхерту [49] выдано авторское свидетельство

на способ электролитического осаждения сплава Sn—Bi,
отличающийся тем, что с целью получения блестящих
осадков сплава и предотвращения контактного выделения Bi
на анодах используют сернокислую соль висмута и вводят в

электролит формалин, ОП-7 и продукт конденсации (ПК)
ацетальдегида — ацетон — гидроокись аммония при
следующих соотношениях компонентов (г/л): SnSC>4 40—50, Bi2-
(S04)3 0,5—0,8, H2S04 120—140, формалин 5—10 ял/л, ОП-7

15—25, ПК 5—10 мл/л. Плотность тока 1—3 а/дм2.

Температура 20—30°. Перемешивание электролита.
В работе [50] исследованы физико-химические свойства

осадков Sn—Bi из сернокислого электролита с добавками

различных ПАВ.

Покрытия хорошего качества получаются при
соотношении концентраций металлов в электролите Bi3+/Sn2+<0,2, a

при соотношении >0,2 качество покрытий ухудшается.
Блестящие осадки были получены при совместном присутствии
в электролите формалина, «Прогресса» и продукта конден-
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сации при взаимодействии ацетона и уксусного альдегида

аммиачной среде. Добавка этого продукта резко сдвигает ndf
теициал в сторону электроотрицательных значений, что

обусловливает возможность получения мелкокристаллическ;
осадков и улучшение рассеивающей способности электролит;

По данным рентгеноструктурного анализа, осадок сплав^
представляет собою механическую смесь двух металлов, ч

соответствует диаграмме состояния. Физико-химические сво

ства сплава Sn—Bi исследованы при содержании висмута
О до 43%. На рис. 20 представлены зависимости микрот]

дости и удельного сопротивл-
ния от состава сплава. Автор]
делают заключение, что п

содержании 3% висмута
у/ сплаве образуется пересыще:

ный раствор висмута в олове

Для получения блестящего п(%
крытия сплавом олово-висм

л

И (1—2% Bi) рекомендуете^
►

электролит следующего сост;
ва (г/л): Sn (металлическое1

до 29,8—29,5, Bi (металлический'
0,2—0,5, H2S04 100, формали;
5—10, добавка «Погресс» ил\

ОП-10 5—10, добавка ГГ
5—10. Плотность ток

1—3 а!дм2, температура элещ

тролита 18—25°. Катодный вцг«
ход по току (без принуди
ного перемешивания)
90% • Аноды — олово.

Условия получения блестя!?
щих осадков сплавом Sn-Bf

изучались также в работе [51], в которой были использова
ны блескообразующие добавки, предложенные Матулисом и

сотр. [3]. Установлено, что из сернокислого электролита Щ
присутствии формалина 20 мл/л, фурфурола 0,6 г/л ОС-20
20 г/л и камфоры 0,7 г/л при энергичном механическом

перемешивании электролита и высокой плотности тока>:
7,5—15 а/дм2 на катоде образуются зеркально-блестящие по-Ш
крытия. Необходима предварительная проработка электроли-<><|
та из расчета не менее 3 а-ч/л. Блеск осадков сохраняется^
при прохождении электричества до 20 а-ч/л, после чего тре-1|
буется корректирование раствора фурфуролом.

Изменение плотности тока от 5 до 20 а/дм2 мало влияет

на состав сплава, в то же время повышение ковдентрации,,^
соли висмута от 0,5 до 2,0 г/л увеличивает содержание его||
в сплаве от 0,1 до 0,6% при плотности тока 10 а/дм2.

О 10 20 30 ЬО 50
Содержание 81, °/0

Рис. 20. Мнюротвердость и

удельное электросопротивление
сплава олово—висмут:

/ — удельное сопротивление; 2 —

микротвердость

212

i



С увеличением плотности тока от 5 до 20 а/дм2 выход

сплава по току сначала понижается незначительно, а затем

ирИ £>ч выше 15 а/дм2 падает до 75—80%, что связано с

заметным выделением водорода.
Интересно отметить, что если поместить аноды из олова

в пористую диафрагму, то из этого электролита блестящие

осадки не образуются. В то же время при применении анодов
из РЬОг без всякой предварительной проработки
электролита на катоде осаждаются осадки с зеркальным блеском.

Это может свидетельствовать о протекании на аноде

электрохимических реакций образования новых органических
продуктов окисления, благоприятно влияющих «а

электрокристаллизацию блестящих осадков сплава на катоде. Сведения о

возможности окисления на аноде из РЬ02 фурфурола в

кислой среде до (3-формилакриловой кислоты имеются в работе
Смирнова и сотр. [52]. Эти предположения требуют
экспериментальных доказательств.

Блестящие осадки сплава Sn—Bi имеют большую
твердость и меньшую пористость по сравнению с матовыми

осадками.

Электролит с указанными добавками обладает
выравнивающими свойствами.

5. СПЛАВ ОЛОВО —ЦИНК

Электролитический сплав Sn—Zn, содержащий 80% Sn и

20% Zn, отличается высокими защитными свойствами в
условиях атмосферной коррозии. В промышленной атмосфере
оловянно-цинковые покрытия разрушаются меньше, чем

цинковые покрытия. Этот сплав проявляет анодный характер
защиты стали от коррозии и обладает меньшей пористостью,
чем покрытия чистым оловом. При малом содержании цинка
в сплаве (-10%), так же как и при содержании его более

50%, покрытие сплавом теряет свои преимущества перед
покрытием чистыми металлами. Важным достоинством этого

сплава является способность к пайке, которая сохраняется
длительное время [5, 53, 54]. В соответствии с ГОСТ 14623-69
этот сплав может применяться в очень жестких»условиях
эксплуатации. Имеются сведения о применении в США
автоматических линий [55] для электроосаждения сплава Zn—

Sn. Практическое применение получил щёлочно-цианистый
электролит, в котором оба металла присутствуют в виде

комплексных соединений: олово в виде станната, а цинк в

виде цианистой соли.

Состав сплава в основном зависит от концентрации цинка,

свободных цианида и щелочи, а также от плотности тока и

температуры электролита.
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Для получения покрытия сплавом с содержанием цинка

20—30% рекомендуется следующий состав электролита:

олово (в виде станната) 26—36 г/л, ZnO 1,5—3 г/л, NaOH 10—
12 г/л, KCNoeiq 20—22 г/л. Температура электролита 65—70°.
Плотность тока 2—3 а/дм2. Выход по току 60—70%/
Аноды из сплава Sn—Zn, по составу соответствующие со-.

ставу катодного осадка. Анодная плотность тока 1—2 а/дм*^
В ЧССР запатентован [67] способ, обеспечивающий ста-'

бильность пассивной пленки на анодах для предупреждения-

растворения олова в виде двухвалентных ионов. С этой целъкх

в электролит вводят добавки, увеличивающие вязкость

раствора, например желатин, агар-агар, гуммиарабик, крахмал1:
или гликоген, а также фенол, крезол, нафтол, пирокатехий*
и другие соединения, имеющие поверхностно-активные свойств
ва. Рекомендуется состав электролита (г/л): Sn (в видсй
K2Sn03] 30, Zn [в виде K2Zn(CN)4] 3, NaCN06n* 25, NaO№
10, р-нафтол 1, желатин 0,1. Температура электролита 65°j
Катодная плотность тока 1—3 а/дм2. Аноды — из сплава!
Zn—Sn (Zn 20—25%) - А*> 1,5 а/дм2. 4

Согласно японскому патенту [56] для нанесения гальвани-J
ческих покрытий предлагается раствор состава (г/л): КСщ
280, С4Н40бК№.4Н20 200, ZnCl2 10, -Na2Sn03 60. Температур
pa электролита 20°. Плотность тока 10 а/дм2. 3

Большое количество работ в последнее время было посвя?|
щено исследованию нецианистых электролитов для электро-|
осаждения сплава олово—цинк. Андрющенко и Якименко!
[57, 58] разработали пирофосфатный электролит для элект-Jj
роосаждения сплава Sn—Zn следующего состава (г/л): SnCIjJ
30—36, К4Р2О7 140—156, ZnO 4—6, NH4CI 100—125, желатин^
0,4—0,5. Температура электролита 25°. Плотность тока 0,5—|
6,0 а/дм2. Электролит обладает высокой рассеивающей спо~ i

собностью и рекомендуется для покрытия деталей сложной|
конфигурации, при достаточно хорошем выходе по току и|
высокой скорости осаждения (1,5—2 мкм/мин). Осадки спла-1

ва с содержанием 15—30% цинка могут применяться для за- J
щиты стальных деталей от коррозии, а также для покрытия!
деталей, подвергаемых пайке. 3

Федулува и др. [59] получили сплав олово-цинк из пи-J
рофосфатного раствора состава (г/л): SnS04 9,6±1, ZnSO^
8,4±1, Na4P207 138±20, клей костный 1,0;рН 9,3—9,5 при тем-|
пературе электролита 65±5°. Увеличение плотности тока при- ^

водит к снижению, а перемешивание и уменьшение рН раст- j
вора к увеличению содержания олова в сплаве. Стабильность^!
электролита улучшается при введении 1 г/л лимоннокислого |
аммония, а качество осадков повышается при наличии в |
растворе NH4NO3 1 г!л. |

Кочман и др. [60] исследовали лимоннокислый электро- |
лит для электроосаждения сплава Sn—Zn и предложили спо- 1
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соб, отличающийся тем, что в электролит, содержащий 20—

ПО г/л SnS04 и 25—140 г/л H2S04, вводят NH4Cl 100—

24 ^ г/л, лимонную кислоту 40—100 г/л, гидразин сернокислый
Г> -15 г/л, декстрин 5—15 г/л и желатин 0,5—1 г/л. Процесс
ведут при рН 4,1—4,7. Температура 60—70° и плотность

тока 2—7 а/дм2. При более низкой температуре осадки

получаются рыхлыми. Концентрация лимонной кислоты должна

превышать концентрацию олова в 1,25 раза. Анодный процесс
протекает без затруднений, выходы по току на аноде и на

катоде близки к 100%. Для предотвращения окисления Sn2+
вводится гидразин.

В работе [61] изучались условия стабилизации пирофос-

фатного электролита и оптимальный режим осаждения
сплава Sn—Zn. Рекомендуется электролит состава: SnCl2-2H20
10 г/л; ZnS04-7H20 35 г/л; К^РгОуЗНгО 200 г/л; гидразин
сернокислый 5 г/л, 20%-ный раствор этилендиамина 2 мл/л;
желатин 0,5 г/л, рН 8,5. Плотность тока 0,5—5 а/дм2,
температура электролита 50—60°. Выход по току 60—70%. Аноды

раздельные из олова и цинка.

Запатентован также [62] способ электролитического
осаждения сплава Sn—Zn из пирофосфатного электролита
следующего состава (г/л): SnCl2 28—40, К4Р2О7 140—150, ZnO
5—6, NH4CI 100—110, желатин 0,5—1, гидразин сернокислый
5—10, этилендиамин (50%-ный водный раствор) 2—4,
«Прогресс» 1—3 мл/л. DK 1—5 а!дм2, рН 7,5—8,5, температура
18—25°. Осадки сплава полублестящие,

мелкокристаллические, с содержанием'цинка 18—22%, обладают высокой

коррозионной стойкостью и сохраняют способность ;к пайке
длительное время со 'спиртово-канифольным флюсом. Состав
сплава практически не зависит от плотности тока и

концентрации олова в рекомендуемых пределах.

Галинкер и сотр. [63] исследовали условия получения
сплава Sn—Zn (20% Zn) из триполифосфатного электролита.
Установлено, что в электролите состава: SnCl2-2H20
0,065 моль/л, ZnS04' 0,135 моль/л, Na5P3Oi0 0,6 моль/л,
желатин 1—2 г/л при температуре 60° в интервале плотностей
тока 1,5—3 а!дм2 получаются осадки хорошего качества и

практически беспористые (при толщине 5 мкм). Электролит
обладает высокой рассеивающей способностью.

В работе [64] указывается, что покрытие сплавом Си—
Sn—Zn применяется для защиты от коррозии деталей из

латуни и беррилиевых бронз. Отмечается, что сплав успешно
заменяет кадмий и серебро и в некоторых случаях имеет

преимущества перед Ni-, Sn- и Ni—Cr-покрытиями. Помимо
этого, сплав Си—Zn—Sn износостоек, хорошо паяется и имеет

низкое контактное сопротивление. Состав электролита (г/л):
Си+ 3,6, Zn22 1,35—1,65; Sn4+ 1,1— 1,5; CN-CBo6. 20—23; Со32~
30—75; рН 12,3—12,7. Температура 66±2°, DK 1 а!дм2.
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6. СПЛАВ МЕДЬ —ОЛОВО (БРОНЗА)

Известны покрытия бронзой с содержанием олова д
20%—желтая бронза и с содержанием олова 40—50%
белая бронза. Покрытие малооловянистой бронзой менее не

ристо, чем никелевое при одинаковой толщине слоя, поэтов
оно защищает сталь от коррозии лучше, чем никель, но са

оно корродирует (темнеет и появляется зеленоватый налет*
и тем быстрее, чем меньше в нем олова. В связи с этим ш^
крытие бронзой чаще применяется как подслой перед хроа

рованием. Испытания в коррозионной камере с периода*!'
ским распылением 3%-ного раствора NaCl показали щ
имущества бронзы в качестве подслоя по' сравнению с ник'
лем [5]. Покрытие бронзой с успехом может применять
для предотвращения диффузии азота в сталь вместо покры*
тий медью и оловом.

Белая бронза отличается высоким блеском и твердость»*
имеет хорошую электропроводность, хорошо полируется
зеркального блеска. Коэффициент отражения бронзы выш

чем у хрома, поэтому ее можно использовать для декорат
ной отделки. При испытании в условиях тропического клим
та покрытия бронзой с содержанием 40—80% олова показ"
ли н ю защитную способность. Это объясняется большо^
пористостью и наличием внутренних напряжений в осадка'*1
что приводит к растрескиванию их. Поэтому покрытие бро
зой, содержащей более 30% олова, нецелесообразно приме

'
нять в жестких коррозионных условиях. По данным Вячеслз
вова и сотр. [5], высокооловянистая бронза (40—45% оло^

ва) имеет большее удельное электросопротивление, чем мед^"
и олово; максимум твердости почти совпадает с наибольшй
значением электросопротивления, что характерно для сплаЧ

вов, образующих твердые растворы или химические соединен

ния. Тем не менее в условиях эксплуатации электрических^
контактов при наличии в воздухе сернистых соединений пей

крытие белой бронзой может конкурировать с серебром-
вследствие большей стабильности величин переходного со->

противления.

Для получения бронзовых покрытий наибольшее распро-"
странение получили станнатно-цианистые электролиты, в кот'

торых металлы находятся в виде комплексных анионов;

Sn032~ и Cu(CN)32~. Кроме того, в электролите присутствует (

свободный цианид и свободная щелочь. Влияние отдельных
v

компонентов и режима электролиза на состав и свойства

бронзовых покрытий исследовались Лайнером с сотр. [66],,
и Федотьевым и Вячеславовым с сотр. [66]. Состав сплава*'
в сильной степени зависит от концентрации компонентов^

электролита и особенно от соотношения содержания солей
металлов в растворе. Например, при отношении в электроли-
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те Си : Sn = 8 : 1, содержание олова в сплаве всего 4%, а при
oi ношении 1 : 1 количество его в сплаве повышается до 21%.

При увеличении содержания щелочи в электролите

уменьшается количество олова в сплаве, а повышение

концентрации свободного цианида в растворе приводит к уменьшению

содержания меди в осадке. Изменение температуры более

резко влияет на состав сплава, чем изменение плотности тока.

С понижением температуры (ниже 60°) содержание олова в

осадке уменьшается и резко падает выход по току.
Для получения бронзы, содержащей 15—20% олова,

рекомендуется [5] следующий режим электролиза и состав

электролита {г/л): медь 15—18, олово 23—28, KCNCBo6 26—
28, NaOH 9,5—10. Температура 65°. Плотность тока на

катоде 2,0—3,0 а!дм2. Аноды из сплава (Sn 15—20%). Плотность
тока на аноде 2,7—3,0 а/дм2. Катодный и анодный выход по

току 70—75%.
Для покрытия белой бронзой, содержащей 40—50% Sn,

рекомендуется состав электролита (г/л): медь 8—12, олово

40-45, NaOH 8—12, KON 8—15. Температура 60—65°.
Катодная плотность тока 1,5—3^ а/дм2. Аноды — никель.

Плотность тока на аноде 1,5—2,0 а/дм2. Выход по току 65—70%.
Для получения блестящих осадков сплавов меди и олова

из цианистого электролита рекомендуется добавлять
алифатические или циклические амины [3]. Согласно патенту
ЧССР [67], блестящие и выравнивающие осадки бронзы
можно получить из электролита состава (г/л): Си (в виде
цианистой комплексной соли) 5—60, NaCNCBo6 5—30, NaOH

5—20, Na2Sn03 10—150, KNaC4H406 10—100, растворимая
соль динафтилметандисульфоната 0,05—20, (СНзСООЬРЬ
0,1—2, Na2Se03 0,0001-Ч),5, ПАВ 1— 10 мл/л и изобутиловый
спирт.

В США запатентован [68] электролит для получения
покрытий Си—Sn (Sn 80%), отличающийся стабильностью
качества осадков и полным отсутствием шламообразования
анодов. Состав электролита (г/л): CuCN 40, K2Sn03 50, KCN
85, КОН 45, 2 — Na-сольэтилендиаминтетрауксусной кислоты

100, рН 13,5, температура 60°, DK 4 atдм2.
В работе [69] было исследовано электроосаждение

сплава Sn—Си с содержанием олова 40—50% (белая бронза),
из электролита на основе пирофосфорнокислого калия,

растворяющегося значительно лучше, чем натриевая соль, и

обладающего большей электропроводностью. Медь и олово в

концентрированных растворах в присутствии избытка
свободного пирофосфата находятся, в основном, в видепирофос-
форнокислых комплексов состава КбМ(Р207)2. При
приготовлении электролита отдельно растворяется хлорная медь и

пирофосфорнокио^ш калий. К первому раствору
приливается второй в количестве, необходимом для полного раство-
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рения выпадающего осадка. После этого в оставшемся

растворе К4Р2О7 растворяется хлористое олово и полу*;
ченные растворы сливаются вместе. Электролит более1]
устойчив при концентрации свободного К4Р2О7, равной|
2 г-экв/л. С увеличением относительной концентрации медн^
а также суммарной концентрации обоих компонентой
в растворе, содержание меди в сплаве возрастает и катодный
выход по току увеличивается. Такая зависимость хорошо с<Щ
гл асуется с данными поляризационных измерений (рис. 21 )Ц

из которых следует, что с пщ
вышением суммарной
концентрации металлов, а, следова!
тельно, и содержания меди
сплаве катодная поляризащ

уменьшается, вследствие че^

уменьшается и доля тока, ид|
щего на восстановление водо|
рода. С увеличением сумма|Ц
ной концентраций обоих

таллов в растворе от 0,5
0,85 г-экв/л увеличивается
допустимый предел плотное^
тока от 0,5 до 0,8 а/дм2. С
вышением плотности тока с|

-0,2 -о,ь -0,6 0,8 ~1fi

Рис. 21. Катодная поляризация

при осаждении сплаова медь—оло держание меди в осадке пая

марной концентрацией обоих ме

таллов (г-экв/л):
/ _ о,85; 2 — 0,70; 3 — 0,50 Отношение

концентраций (г-экв) Си 2+ ; Sn8+=
= 1,5 : 1,0; концентрация КчР2От св.

2 н., рН 7,35; температура 20°

во из растворов с различной сум- ет> н0 при DK = 0,30 а/дм2 и СЩ„*_„ „л

отношении Си: Sn в раствор
не более 1,5 (при рН 7,3—9,§
состав осадка изменяется срай
нительно мало и соответств}
составу белой бронзы (рис. 22)|

Таким образом, оптимальные концентрации меди и олова

растворе составляют соответственно 0,51 и 0,34 г-экв/л (с
ношение Си : Sn= 1,5 : 1,0). В таком электролите при те*

лературе 20° сплав с содержанием олова 40—50% осаждает

в наиболее широком интервале плотностей тока. Из этор|
электролита при плотностях тока 0,25—0,8 а/дм2 были пол}
ны светлые, мелкокристаллические осадки сплава толщино^
25 мкм с выходом по току 85—95%.

С повышением температуры значительно увеличивае

содержание меди в сплаве. При температуре 60° был получе
сплав малооловянистой бронзы с содержанием олова 8—121!
при плотностях тока 0,65—0,95 а/дм2, причем состав сплав

существенно изменялся с повышением плотности тока.

Уменьшение рН электролита от 9,45 до 7,3 мало влия^|
на состав сплава и лишь при рН 6,6 происходит значител!
ное увеличение меди в сплаве при низких плотностях тон

(рис. 22). Поляризационные кривые, приведенные на рис.
показывают, что при переходе в кислую область (рН 6,6
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Рис. 22. Зависимость состава сплава (кривые /—4)
и катодного выхода по току (кривые 5—8) от

плотности тока на катоде при различных значениях рН.
Суммарная концентрация металлов в растворе
0,85 г-экв/л при отношении Cu2+ : Sn2+ = l,5: 1,0;
концентрация К4Р2О7СВ06 2 н., температура '20°.

Значения рН: /,5 — 9,45; 2,5 — 8,05; 5,7 — 7,3; 4,5 — 6,6

потенциалы выделения меди значительно сдвигаются в

сторону более положительных значений, в то время как в

щелочной области рН они изменяются незначительно.

Согласно [70, 71] в растворах пирофосфорнокислых
комплексов меди существуют следующие ионные равновесия:

при значениях рН 5,5—7,0:

Си(Р207)<р + 2H+ ^ СиР2072- + Н2Р202~ (I)

и при значениях рН выше 7:

Си(Р207)|- £ СиР20?- + Р20}- (2)

Отсюда следует, что с увеличением рН концентрация ионов

СиР2072~ уменьшается и при рН выше 7,0 она будет
определяться только диссоциацией преобладающих в растворе
ионов Си(Р207)26".

При рН 6,6, т. е. в области, соответствующей равновесию
О), концентрации обоих видов комплексных ионов меди

соизмеримы, но так как разряд иона СиРгОу2" происходит с

меньшим затруднением, при низких плотностях тока (рис. 23,
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кривая 6) наблюдается уменьшение поляризации. При уве?
личении плотности тока, вследствие накопления в приэлект^
родном слое ионов Р2074~, а также возможного подщелачц-

вания раствора резко увеличивается концентрация ионов

Рис. 23. Катодная поляризация при осажденли олова

(кривые 1—3), меди (кривые 4—6) и сплава (кривые 7—0),
при различных значениях рН:

/, 4, 7 — 8,0; 2, 5, 8 — 7,3; 3, 6t 9 — 6,6; суммарная концентрация
металлов 0,85 г-экв/л при соотношении Cu2+: Sn*+ 1,5 : 1,0; концен^

трация К*р207Своб 2 н„ температура 20°

Cu(P207)26", которые -преимущественно разряжаются на кат

де. Следовательно, различие в поляризации при низких

повышенных плотностях тока в случае осаждения меди

электролитов со значениями рН 6,6—8,0 будет незначител*

ным, а состав сплава относительно постоянным.

Галинкером [72] предложен триполифосфатный электрс
лит для электроосаждения сплаба Sn—Си. Показано, что nj
осаждении желтой бронзы оптимальным является злектроЦ
лит следующего состава (мольЫ): Ыа5РзОю 0,55, CuSO*<§
•5Н20 0,094, SnCl2-2H20 0,016; рН 5,5—5,6, температуру
электролита 18—25°. Плотность тока 0,5—0,8 а/дм2.

Для покрытия белой бронзой рекомендуется следующие
состав электролита (моль/л): CuS04-5H20 0,083; Ыа5РзО 0,55ц
Sn02-2H20 0,042; рН 5,4—5,5. Температура электролите
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18—25°, DK 0,5—0,8 а/дм2. Аноды должны быть из бронзы с

таким же соотношением олова и меди, как и в электролите.
Известен также [73] борфтористоводородный электролит для

^ектроосаждения бронзы. В присутствии добавок ПАВ

осадки получаются мелкокристаллические и практически безпори-
стые при толщине слоя 8—10 мкм. Рекомендуется следующий
состав электролита (г/л): Cu(BF4) 15—19, Sn(BF4)2 36—48,
тiRFi 120—140 мл/л; о-крезол или резорцин 10—15,

«Прогресс» 1-2 мл/л; рН 1,0, температура электролита 20°, DK
0,5-1,5 aldM\Di 1,7 аГдм2.

Геренрот, Дымарская и Эйчис [74] изучали свойства

медно-оловянных сплавов, осажденных из сернокислых
электролитов в присутствии ПАВ. Измерения
микротвердости, электросопротивления и данные рентгеноструктурного
анализа показали, что в интервале катодных потенциалов

—0,2- —0,26 б кристаллизуется пересыщенный твердый
раствор олова в меди. При более отрицательных потенциалах
осадок имеет структуру, соответствующую б'-фазе,
параметры элементарной ячейки которой не установлены. В
диапазоне потенциалов — 0,36-^—0,4 в в осадок кристаллизуется в

виде е-фазы.

7. СПЛАВ ОЛОВО — КОБАЛЬТ

Электролитические осадки сплавов Sn—Со, содержащие
20—25% Со, пблучены [75] из раствора состава (г/л): SnF2
50; NaF 20; СоСЬ 500, при рН 2, температуре электролита
65—80° и DK 0,5—4 а/дм2. В присутствии блескообразователей
можно получить осадки толщиной до 100 мкм, по внешнему
виду похожие начхром. Покрытие коррозионностойкое и

менее хрупкое, чем сплав олово—никель.

В работе [76] изучалась зависимость состава сплава

Sn—Со от плотности тока и состава хлорид-фторидного
электролита. Установлено, что в отличие от сплава олово—

никель интерметаллическое соединение не образуется и сплав

представляет собой 2-фазную систему.

8. СПЛАВ ОЛОВО - СУРЬМА

Термически полученные сплавы олова с сурьмой образуют
ряд твердых растворов, из которых сплав с содержанием
сурьмы до 5% устойчив в широком интервале температур
(0—232°). Такие сплавы обладают более высокой

коррозионной стойкостью, повышенной твердостью и износостойкостью
по сравнению с одним (или обоими) из составляющих

компонентов. Добавка к олову небольшого количества сурьмы или

висмута ( — 0,5%) даже при условии контакта с а-оловом
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предотвращает «заболевание чумой». Имеются указания [6}
что олово, содержащее небольшое количество сурьмы, не
разрушается при хранении в течение 10 лет при температуре.
—18°-^—40°. Кроме того, добавка сурьмы к олову повышаем!
твердость осадков, улучшает коррозионные свойства и облег?!
чает условия пайки. Покрытия сплавом олово—сурьма в шм
роком интервале соотношения металлов были получены [77Й
из хлорид-фторидного электролита и с содержанием сурьмщ
до 5% из сульфат-фторидного электролита. Двухвалентное
олово и трехвалентная сурьма образуют ряд смешанный
хлорид-фторидных комплексов типа: (SnClmFn)2~, где тЩ
+>г=4 и Sb(ClwFn)3", где /п+п= 6.

2 !
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Рис. 24. Катодная поляризация при
осаждении олова из

хлорид-фторидных электролитов:
/-0,5 н. SnCl2, 0,6 н. NhUF, 1 н. НС1;
температура 65°; 2—0,5 н. SnCl2, 0,6 н. NH4F,
1 н. HC1, 2 г/л желатина, 10 г/л
технического фенола; температура65°; 5—то же при
те мпературе 40°; 4—то же при

температуре 20°

м
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Путем измерения равновесных потенциалов олова и сур!
мы в зависимости от содержания фторидов и соляной кисл!
ты в растворе, были установлены оптимальные концентрацв
их, обусловливающие сближение потенциалов разряда обоя

металлов. Однако совместное осаждение олова и сурьмы
этом электролите достигается только в присутствии поверху
ностноактивных веществ, повышающих перенапряжение п|"
разряде ионов сурьмы. В хлорид-фторидном растворе присут*|
ствие органических добавок (клея, желатина, р-нафтола
др.) при концентрации НС1— 1 н. мало влияет на катоднь

потенциалы осаждения олова и осадки получаются грубыми
и крупнокристаллическими (рис. 24, кривые 1У 2, 3, 4). Пр|
введении в хлорид-фторидный электролит (при НС1— 1 н."
для осаждения сурьмы небольших количеств желатина, фене
ла или желатина и фенола вместе катодная поляризации
значительно увеличивается (рис. 25, кривые 2, 3, 4).

Различное действие органических добавок на катодну*

поляризацию олова и сурьмы связано с большой разнице'
в значениях их потенциалов нулевого заряда и связанны*

с этим различием условий адсорбции органических добавс
и галогенид-ионов.
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Совместное присутствие желатина и фенола в

электролиге, содержащем 0,3 н. SbF3, уменьшает содержание сурьмы
р сплаве до 25—27%, при этом качество осадков

улучшается: они становятся светлыми и полублестящими. Внешний
Бид осадков сильно зависит от состава сплава. Так, при
содержании сурьмы в сплаве до 25% осадки серые, от 25 до

60% —полублестящие и от 65 до 80% —блестящие. С

повышением относительного содержания сурьмы возрастает

твердость сплава, достигая 120 кГ!мм2 при содержании ее в

сплаве 75%. Количество сурьмы в сплаве можно регулировать
изменением концентрации SbF3 в электролите следующего
состава (г/л): SnCl2-2H20 54, NH4F 74, НС1 100, технический

фенол 10, желатин 2.

MAL
-100 -200 -300 -400 -500

Л, *'

Рис. 25. Влияние органических
добавок иа катодный потенциал сурьмы:

1-0,4 н. SbF,, 1,4 н. NH4F, 1 н. НС1; 2-
0,4 н. SbF,, 1,4 н. NH4F, 1 н. НС1, 2 г\л
желатина; 5—0,4 н. SbF,, 1,4 н. NH4F, 1 н.

НС1, 2 г/л желатина, 10 г/л технического

фенола; 4-0,4 н. SbF4, 1,4 н. NH4F, 1 н.
HCI, Ю г)л технического фенола, 2 г\л

желатина

Для получения покрытий сплавами с содержанием сурьмы
до 10%, 27—35% и 65—75% в этот электролит вводится

фтористая сурьма в количестве 6, 18—24 и 40—50 г/л
соответственно. Для всех электролитов температура 60—70°,
катодная плотность тока 1—3 а/дм2 [78, 79]

При нанесении покрытий, содержащих сурьму до 30—

33%, можно применять аноды из олова и корректировать
раствор добавлением солей сурьмы. В случае осаждения
сплава, содержащего 65—80% сурьмы, аноды из одного олова

непригодны, так как происходит накопление олова в

электролите. Поэтому целесообразно применять комбинированные
аноды из олова и сурьмы с отдельной подводкой тока.
Плотность тока на сурьмяных анодах не менее 7,5 а/дм2, а на

оловянных 1,5 а/дм2.

Сплав с содержанием 27—35% олова обладает лучшими
механическими свойствами, чем олово, и может применяться
в некоторых случаях для его замены. Покрытие сплавом с

высоким содержанием сурьмы 65—75% при толщине слоя

Ю—20 мкм защищает основной металл лучше, чем никель
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одинаковой толщины. Такие покрытия получаются
блестящими в процессе электролиза и могут применяться для частич*
ной замены никеля.

9. СПЛАВ ОЛОВО —ЖЕЛЕЗО

Покрытия сплавом олово—железо с содержанием 3—48
железа более твердые (в 1,5—2 раза) и менее пористые
сравнению с чистым оловом. Они не подвержены аллотрс
ческим изменениям при низких температурах и имеют болт

высокую коррозионную стойкость в технологических и с~

тетических молочных средах. Я*
Измайлов и Кудрявцева [80, 81] исследовали услов*

совместного осаждения олова и железа из сернокиелв
хлорид-фторидных и пирофосфатных электролитов. Устан:
лено, что из пирофосфатных электролитов разряжаются а

новременно Fe3+ и Sn2+ в сравнительно широком интерв^
плотностей тока. Увеличение концентрации солей олова

железа приводит к повышению содержания соответствующе
металла в сплаве. На состав и качество осадков оказыва

влияние плотность тока, температура и рН электролн^
Светлые, плотные осадки сплава получаются из электрод:'
состава (г/л): FeCl3-6H20 13—27; SnCl2-2H20 3—12;Na4Pa
•10Н2О 170—268; желатин 0,5—1. Плотность тока на кат

0,5—1,5 а/дм2. Температура 55—65°, рН 8—8,5. Аноды
олова. Выход по току 40%.

В работе [82] приводятся условия получения сплава

става FeSn2 из электролита состава (г/л): FeCl3-6H20
SnCl2-2H20 4; Na4P207- 10H2O 150; рН 8,4. Температура
плотность тока 0,5 а/дм2. В этом электролите с графитов*
анодами получали гладкие, матовые, серые осадки, .сост

щие (по данным рентгеновского анализа) из Fe, Sn и FeS

1 0. СПЛАВ СЕРЕБРО - ОЛОВО

Вячеславовым и Грековой [83] исследованы уело

электролитического осаждения сплава серебро—олово с

держанием последнего 1—5% из пирофосфатно-синеродист
электролита. Сплав представляет собой твердый раствор
ва в серебре (а-фаза), причем область существования

расширена по сравнению с диаграммой состояния. Прая
ческий интерес представляют сплавы с небольшим сод~
жанием олова (1—5%), которые могут применяться для и

крытия электрических контактов. Рекомендуется электро-
следующего состава (г/л): Ag (металлическое) 10—20;
(металлическое) 20—30; К4Р2О7СВ06 170—200, 'K4Fe(CN)6cAf
3—5; рН 8,5—9,0. Температура 25±1°. Плотность тока на

тоде 0,5—0,9 а/дм2 при перемешивании.

224



ЛИТЕРАТУРА

1 ФедотьевН. П., ВячеславовП М., ГрековаН А. «Ж. прикл
химии», 1971, 44, № 3, 515

2 Горбунова К. М., ПолукаровЮ. М. Сер. «Электрохимия».
(Итоги науки). Вып. 1. М., 1964, с. 59—113

3 Блестящие электролитические покрытия. Под ред. проф. Матули-
са Ю Ю„ Вильнюс «Минтис», 1969

4 Raub Е, Blum W. «Metalloberflache», 1955, 9, № 10, 145- 1956 10
№ 3, 65; 1957, 8, 249

' '

5 Вячеславов П. М. Новые электрохимические покрытия. Лениздат,

Г» Bonninghoff Han a. «Techn Rundsch.», 1972, № 17, 33
7 Hasko R, Fath R. «Metalloberflache», 1967, 21, № 4, 113—114
8 CavanaughG. W. «Ptating», 1970, 57, № 4, 369—371
9 RothschildBull. R Пат. США, № 3554878 (1971)

10 Karpiun J. «Galvanotechnib, 1971, 9, № 62, 751—756
11 R i e d e 1 W. «Metalloberflache», 1969, 23, Jfe 2, 42—44
12 GrahamA. K., PinkertonH. L «Plating», 1967, 64, № 4, 367—377
13 PynneGeorgeB. «Plating», 1971, 58, № 9, 867—876
14 Англ. пат. J\lb 1151460 (1967)
15 Франц. пат. № 1539596 (1968)
16 Дохи Но буя су. «J. Metall. Finish. Soc. Jap.», 1966, № 9, 339—342
17 Fath Reszo. «Techn. Rundsch.», 1971, 63, № 24, 29—ЗГ
18 L a f а у e A. «Galvano», 1970, 39, № 404, 740—742
19. Indira K. S., Udupa V. K. «Metall. Finish.», 1971, 5, № 1, 69
20 К а л ю ж н а я Н. Ф., С о б к о В. Б. «Укр. хим. ж.», 1969, 35, № 8,

801—805
21 С о h e n В. «J. Plating», 1957, 44, 963
22 Ф е д о т ь е в Н. П. и д р. «Тр. Ленингр. технол. ии-та им. Ломоносова»,

1965, вып. 53, 72
23 D a v i e s E. Ordrance», 1964, 49, 266
24 Т u r n e r J. T. «J. Platting», 1965, 52, 677
25 Л и ф ш и ц А. Б., Л о ш к а р е в Ю. М. «Защита металлов», 1969, 5,
№ 6, 643

26 Кудрявцев Н. Т., Тютин а К. М., Кубасова Е. Н. «Тр. МХТИ
им. Д. И. Менделеева», 1970, вып. 67, 226

27. Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М., Фатх-Алл а М. И.,
Куба с о в а Е. Н. «Тр. МХТИ им. Д. И. Менделеева» 1970, вып. 67, 219

28 Лифшиц А. Б., Лошкарев Ю. М, Федаш В. П. «Защита

металлов», 1972, 8, No 4, 435—440
29 Антропов Л. И. Авт. свид. СССР № 256457; «Бюл. изобр.», 1969,
№ 34

тт ^

30 К о с м о л а м и а н с к а я Л. В., Тютина К- М , Кудрявцев Н. Т.

В ки : «Применение пластмасс и других прогрессивных материалов в

промышленности». Кишинев, «Тимпул», 1973, с. 157—160
31 «Tin and Uses», 1968, № 78, 5—6
32 Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М., Космодамианская Л. В.

«Защита металлов», 1966, 2, № 4, 467—470
33 A n g 1 е s R. M. «Prod. Finish.», 1964, 17, № 19, 90—101
34 Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М, Космодамианская Л. В.

«Защита металлов», 1967, 3, № 2, 198—203
35 Космодамианская Л. В., Тютина К. М., Кудрявцев Н. Т.

«Тр МХТИ им. Д И. Менделеева», 1969, вып. 62, 184—188
36. Пурин Б. А., В итин я И. А. «Защита металлов» 1967 4, 807

37. Du-tta P К„Clarke M. «Trans. Inst. Finish.», 1968, 46, № 1, 20-25

38. Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М., Космодамианская Л. Б.

Авт. свид. СССР № 314819; «Бюл. изобр.», 1971, № 28

15—5232
225



39. АндрющенкоФ. К., ЯкименкоГ. А. Авт свид. СССР. JSTo 198877-
«Бюл. изобр.», 1967, № 14

40. Измайлов А. В. «Ж. физ химии», 1971, 45, № ю, 2652—2654
41. Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М., Барабошкина Н. К. «Тр

МХТИ им. Д. И. Менделеева», 1959, вып. 26

42. Тютина К. М., Гаврилина Л. П., Гаврилин О. Н., Кудряв-
ц е в Н. Т. «Защита металлов», 1971, 7, № 6, 733—735

43. Павловская К. К., Морозенко Э. С. «Технол. и органик

произ-во. Научн. произв. сб.», 1967, № 5 (47), 82—84
44. Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М, Гаврилина Л. П.,

Гаврилин О. Н. Натурные и ускоренные коррозионные испытания. М,
Изд-во МДНТП, 1972

45. Шмарголина И. И., Бек Р. Ю. «Изв. Сиб. отд. АН СССР», 19&7*
№ 12, 5, 100—103; Б ек Р. Ю., Ш м а р го л и н а И. И. Авт. свид. СССР*
№ 190751

46. Пат. США № 3141836 (1964)
47. Касьянов А. В. Влияние органических веществ на катодное

выделение металлов и анодную ионизацию металлов. Сб. Респ. конф.
Днепропетровск, 1970

48. D о w R о n a I d. Пат. США № 3522155 (1970)
49. Метер с В. Э. Авт. свид. СССР Кг 290961; «Бюл. изобр.», 1971, Jfe 3

л

50. Вячеславов П. М., Буркат Г. К. Электролитические покрытия
в приборостроении. Изд. ЛДНТП, 1971

51. Тютина К. М., Гаврилин О. Н., Гаврилина Л. П.,

Кудрявцев Н. Т., Викторова А. В. Декоративные и защитно-декоратив^
ные гальванические и химические покрытия. Л., ЛДНТП, 197»г
с. 73-78 i

52. С м и р н о в В. А. и д р. «Электрохимия», 1971, 7, № 5
53. Л а й н е р В. И., Г о л о в и н а Е. С. Сб. научн. тр. НТО Цветной

металлургии и МИЦМЗ им. Калинина. М, Металлургиздат, 1953, К» 29, 145

54. Лайнер В. И. Современная гальванотехника. М., Металлургиздат^
1967

55. Chalkey В., Manumati A. «J. Metall. Finish.», 1966, 12, № 14&
331—334

56. СудзукиХисако, ОкуцуНобдеси, АотаниКаору. Японац
пат. № 20806

57. Андрющенко Ф. К., Якименко Т. Я. Авт. свид. СССР № 16937%
«Бюл. изобр.» 1965, № 6

58. Андрющенко Ф. К., Якименко Т. Я. «Технол. и организаций?

произ-ва. Научн.-произв. сб.», 1966, 38, № 2, 78—81

59. Ф е д у л о в а А. А., Прокопенко К. П., Балашов А. А. «Защита

металлов», 1966, 2, № 1, 85—89 ,,•
60. Кочман Э. Д. Авт. свид. СССР № 293876; «Бюл. изобр.», 1971, № $
61. Кочман Э. Д., Кравцова Р. И. «Уч. зап. Калининского гос. пед*:

ин-та», 1969, 60, № 2, 94—100
62. Ковыля ев а Л. И. Авт. свид. СССР, N° 308099; Бюл. изобр.», 197&

№21
"

63. Г а л и н к е р В. С, Ф е д о р е н к о Г. А., К у д р а О. К. «Изв. выснк

учеб. заведений. Химия и хим. технол.», 1969, 12, № 7, 928—932
64. J а с к у G. F. «Plating», 1971, 58, № 9, 883—887
65. Л а й н е р В. И. Электролитическое осаждение сплавов. МДНТГ1

им. Ф. Э. Дзержинского. М., Машгиз, 1961, 150
66. Федотьев Н. П., Вячеславов П. М., Грилихес С. Я. Элек*

тролитические сплавы. М.—Л., Машгиз, 1962
67. SulcJ., Vrobel L. Пат. ЧССР № 111306 (1964)
68. Пат. США № 3440151 (1969)
69. Напух Э. 3., Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М. «Защита метал*

лов», 1967, 3, № 3
70. W a 11 е г s J., А а а г о п A. «J. Amer. Chem. Soc.», 1953, 75, 611 '

71. Ястребова Э. К., Ваграмян А. Т. «Ж. физ. химии», 1964, 3^
1551—2500

*

226



72 ГалинкерВ С. «Защита металлов», 1972, 8, № 2, 221
73. И в а н о в А. Ф., Гинцберг С. А. Интенсификация

электролитических процессов нанесения металлопокрытий». М., 1970, 125—130
74. Геренрот Ю. Е., Дым а рек а я П. И., Эйчас А. П. «Защита

металлов», 1967, № 3, № 4, 465—471

75. «Киндзокухёэн гидзюцу, J. Metal. Finish. Soc. Jap.», 1970, 21, № 2,
79—84

76. Цыганков Г. А., Д ю с а б е к о в В. «Узб. хим. ж.», 1966, № 5, 48—51
77. Ярлыков М. М., Кудрявцев Н. Т., Тюти на К. М. <Тр. МХТИ

им. Д. И. Менделеева», 1965, № 49, 116
78. Ярлыков М. М., Кудрявцев Н. Т., Тютина К. М. Авт. свид.

СССР № 161003; «Бюлл. изобр.», 1964, № 7
79. К у Д р я В ц е в Н. Т., Т ю т и н а К. М., Я р л ы к о в М. М. «Сб. Ленингр.

Дома научно-техн. пропаганды», 1964, вып. 2, 23
80. Измайлов А. В., Кудрявцева В. А. Авт. свид. СССР, № 187476;

сБюл. изобр.», 1966, № 20
81. Измайлов А. В., Кудрявцева В. А. «Изв. высш. учебн.

заведений. Химия и хим. технол.», 1967, 10, № 9, 1031—1034
82. Leidheiser Не п г у. «J. Electrochem. Soc», 1970, 117, № 12, 1523—

1524
83. Вячеславов П. М., Грекова Н. А. «Ж. прикл. химии», 1971, 44,
№ 9, 1975—1978



УДК 621.351.3 661.717.2

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ АМИНОКИСЛОТ

//. Л. Авруцкая, М. Я- Фиошин

Основным источником азота для организма человека и
животных являются белки, которые составляют основу
покровных, соединительных, опорных, мышечных тканей,
входят в состав клеточных мембран, участвуют в регуляции
процессов жизнедеятельности. Белки гидролизуются в

пищеварительном тракте до аминокислот и служат для создания
собственных белков организма. Молекулы большинства природ*
ных аминокислот, входящих в состав белков, имеют общую
формулу H2N—CHR—СООН, т. е. представляют собой а-ами-

нокислоты [1].
Из двадцати необходимых аминокислот—восемь,

незаменимых, не могут быть синтезированы самим организмом и

их источником служит пища.
В настоящее время аминокислоты находят самое

разнообразное применение, и поэтому потребность в них

непрерывно возрастает [2]. В пищевой промышленности они

используются в качестве добавок для повышения

питательности и вкусовых качеств продуктов. Добавки аминокислот в

корма животных позволяют в значительной степени

сократить их расход. Аминокислоты применяются в медицине для

ряда заболеваний, для производства вакцин и сывороток. В

химии они используются как реактивы.
Ранее основным источником получения аминокислот

служили белковые гидролизаты [3, 4]. Однако в настоящее

время этот метод не может полностью решить проблему
крупнотоннажного производства. Поэтому разработка простых и

доступных методов синтеза аминокислот является актуальной
задачей.

Широкое распространение находит микробиологический
синтез — получение аминокислот из микробиологических
культуральных жидкостей непосредственно в виде L-изоме-
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ров [5, 6]. Недостатком этого метода является трудность
выделения целевого продукта из-за сравнительно низкой

концентрации его в растворе.
Среди промышленных способов синтеза аминокислот

распространены также и химические методы их получения [1].
При этом, в отличие от микробиологического метода,

образуются рацемические DL-аминокислоты.

В некоторых технологических схемах синтеза

аминокислот отдельные стадии могут быть осуществлены
электрохимически. Электрохимические методы находят широкое

распространение для выделения аминокислот в виде свободных
оснований, очистки их от примесей минерального характера,
для разделения аминокислот. Значительный интерес
представляет также электровосстановление нитропроизводнш
ароматических карбоновых и сульфокислот с целью

получения соответствующих аминопроизводных, некоторые из

которых являются также биологически активными вещественен

и сами находят применение в медицине либо служат
промежуточными продуктами для получения лекарственных
препаратов. Аминопроизводные ароматических карбоновых
кислот также находят широкое применение в химической

промышленности.

1. ПОЛУЧЕНИЕ АМИНОКИСЛОТ ИЗ ЭФИРОВ

НИТРОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

В настоящее время большой интерес для практического
применения, наряду с другими химическими методами,

представляет получение аминокислот на основе реакций
конденсации нитроуксусного эфира с последующим восстановлением

образующихся эфиров непредельных нитрокарбоновых
кислот [7—9]. Другой возможный путь получения аминокислот,
в частности триптофана, включает стадию восстановления

эфиров насыщенных нитрокарбоновых кислот [10].
Наряду с каталитическим гидрированием [7—9],

возможно электрохимическое восстановление эфиров
нитрокарбоновых кислот в соответствующие аминоэфиры [11—15].
Исследовалось также полярографическое поведение эфиров
нитрокарбоновых кислот и их электровосстановление при
контролируемом потенциале, позволившее сделать некоторые

заключения о механизме процесса и о промежуточных
стадиях восстановления [16—19], а также разработать простые
методики количественного определения исходных и

промежуточных продуктов восстановления.
Имеются данные о поведении этих соединений на

твердых электродах, дополненные анализом продуктов
электровосстановления при различных потенциалах. Подробно иссле-

229



довано электровосстановление некоторых эфиров нитрокарб&ге
новых кислот с целью выбора оптимальных условий электро»
синтеза аминоэфиров.

1Л. Полярографическое поведение и эЛектровосстановле
эфиров а-нитрокарбоновых кислот

при контролируемом потенциале на ртутном катоде.

Сведения о полярографическом поведении эфиров нитщ
карбоновых кислот весьма немногочисленны. Описано эл«

ровосстановление на капельном ртутном электроде метиловщ
эфиров а-нитро-р- (3-индолил) -акриловой (I), N-ацетил^
нитро-р- (3-индолил)-акриловой (II), а-нитро-р-(3-индолшй
пропионовой (III) и N-ацетил-а-нитро-р-(3-индолил)-прош
новой кислот (IV) [17, 18], являющихся промежуточна

продуктами в синтезе незаменимой аминокислоты — триЩЦ
фкна. Имеются также данные о полярографическом nofi

нии метилового эфира а-нитрокоричной кислоты (V) [Ц
полупродукта в синтезе другой важной аминокислоты-
нилаланина.

Ocj N0, От-71—сн=ссоосн..Г ь,
1
сосн3

От
СНоСНСООСНо

ж сосн3

СН2СНС00СН3

N02

ш

<fZV-CH=CC00CH3

Метиловые эфиры III и IV, подобно другим насыще*
^

нитросоединениям [20], восстанавливаются с участием чет|
рех электронов и протонов до соответствующих гидрокси
минов (рис. 1) [17]. Образование гидроксиламинопроиз!
уых подтверждено электролизом при соответствующем noi

циале с последующим выделением продукта (табл. 1). 0|
дия дальнейшего восстановления гидроксиламинопроизШ*
ных на полярограмме не фискируется, однако амин образ}
ся с высоким выходом при восстановлении III и IV на, ct
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Таблица 1

Результаты электролиза при контролируемом потенциале

,- .. .тнос митро-
( ni'llUUHHS

Мети.'овьп эфир

^-нитро-р-(3-ин-
дм ]\> -])-акрило-
г,,« КИСЛОТЫ

Метиловый эфир
/х-нитро-Р(3-ин-
долил)-пропионо-
вои кислоты

Метиловый эфир
я-нитрокоричной
кислоты

рН

1

7

1

1

Потенциал
в (И. К. Э)

0,6—1,10

—1,3-5-1,5

—1,7

-1.9

—0,6-ь0,95

—1,5

—1,75-1,8

—2,0

-1,0

—1,2

—0,6

—1,1

-1,2

-1,5

Продукты восстановления

ртутный катод | свинцовый катод

Продукты
гидролиза оксима

Гидроксиламино-
производное и

продукты
гидролиза оксима

Гидроксиламино-
производное;
амин (5%)

Амин (17%)

Оксим (17%)

—

Следы амина

Амин (5%)

Гидроксиламино-
производное
(100%)

Амин (90%)

Оксим (100%)

—

Амин (45%),
промежуточный
продукт

^мин (65%)

Продукты
гидролиза оксима

Амин (60«/о)

Амин (40%)

Амин (35%)

Оксим (70%)

Промежуточный
продукт и следы

амина

Амин (14%)

Амин (17%)

Гидроксиламино-
производное
(100%)

Амин (90%)

Оксим (100%)

Амин (20%),
промежуточный
продукт

—

—
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Рис. 1. Зависимость г'пред и Е\/2 первой волны от

рН раствора для соединений I, II, IV на фоне
буферных растворов Робинсона — Бриттона,

содержащих 50 об.% ацетона.

Концентрация 1,96-Ю-4 моль/л, кривые /, 2, 3

соответствуют значениям /пред соединении IV, II, I; /', 2', 3'—

соответствующие значения Е\ 2

ционарном ртутном катоде. Схема восстановления эфирф|
насыщенных нитрокарбоновых кислот может быть предста|
лена следующим образом:

КСНзСНСООСНз^'ДКСНзСНСООСНз^-^СНзСНСООСНз^
I I
NHOHN0, NH,

/У

I I ,
R' = H;C0CH3

Снижение высоты волны III и IV в щелочных раствора
как и для других нитроалканов, видимо, связано с образов
нием полярографически неактивного аниона [21]. Восстанс

ление индолилнитропропионата протекает необратимо, о че$

свидетельствуют значения &Ец2/АрНу а также значения обра!
ного наклона волн в координатах lg[*7(*irpeA—0]—Е ПДЧ

Полярографическое исследование соединений I и V покЩ
зало, что в водных растворах они неустойчивы. В слабокн£

лых и нейтральных средах наблюдается снижение высоте
волны во времени для I и V вследствие гидролитическое
распада по реакции, описанной для а-нитрокротонового эфЩ
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pa 122] и приводящей к образованию соответствующего
альдегида и нитроуксусного эфира:

*0
RCH=CCOOCH3"£RC' + CH2COOCHv (2)

I Хн |
NOo N02

Одновременно на полярограммах появляется новая вол-

п<1, отвечающая восстановлению нитроуксусного эфира [23].

Протекающий процесс описывается уравнением реакции
первого порядка, и константа скорости реакции увеличивается
с повышением рН и температуры [17, 19]. Метиловый эфир
а-нитрокоричной кислоты оказался значительно менее

устойчив, чем индолилтитроакрилат. Константа скорости реакции
его гидролитического распада, найденная при рН 3 и 25°,
равна 0,5* 10~3 сек~\ в то время как для индолилнитроакри-
лата в этих же условиях она составляет 0,05* 10~3 сек~1.

Поскольку данные о полярографическом поведении

эфиров нитрокарбоновых кислот весьма немногочисленны,

целесообразно иметь ввиду результаты полярографического
исследования замещенных ос,р-нитроалкенов [24—28], которые
могут быть полезны при обсуждении полярографического
поведения упомянутых выше эфиров. Согласно имеющимся

данным, электрохимическое восстановление сопряженных

непредельных нитросоединений протекает через стадию

образования оксимов, которые при более отрицательных

потенциалах восстанавливаются в гидроксиламинопроизводные,
а затем в амины. Этим процессам на полярограммах

соответствует первая четырехэлектронная волна и следующая за

ней двухэлектронная стадия:

RCH=CHN024^RCH2CHNOH^^>RCH2CH2NHOH. (3)

Волны, соответствующие образованию аминов,
зафиксированы не были.

При восстановлении индолилнитроакрилата и его ациль-

ного производного в кислых растворах, содержащих
различное количество растворителя, наблюдалась шестиэлектрон-
ная волна (рис. 1), контролируемая диффузией [17].
Следует отметить, что восстановление с участием шести электронов
описано и для другого замещенного а,р-нитроалкена, также

имеющего гетероциклический заместитель — а- (2-фурил) -р-
нитроэтилена [28]. Однако для последнего при увеличении

содержания растворителя волна снижалась до четырехэлек-
троиного уровня и появлялась новая волна, дополняющая

первую до шестиэлектронной. В случае восстановления

индолилнитроакрилата изменение содержания растворителя
незначительно влияет на высоту наблюдающейся
шестиэлектронной волны. Предполагалось, что а-(2-фурил)-р-нитроэти-
Лен в растворах с малым количеством растворителя сразу
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восстанавливается до соответствующего гидроксиламинс
изводного, однако продукт восстановления не анализировал
ся.

Электровосстановление индолилнитроакрилата в кислой
среде при контролируемых потенциалах, соответствующе
плато шестиэлектронной волны (табл. 1), потвердило o6pt™
зование гидроксиламинопроизводного, хотя выход его был щщ
значительным [17]. В этих же растворах найдены карбон!
ное соединение и солянокислый гидроксиламин. Появле
этих продуктов связывается с промежуточным образований
оксима метилового эфира индолилпировиноградной кисло*

который в кислой среде гидролизуется по реакции:

ОстСН2ССО0СНг
N0N

н2о,нсе f

N
I
н

гт -CH2ccoocH3+NH20H.HCeft)
о

Процесс дальнейшего восстановления оксима, возмож!

конкурирует с его гидролизом, чем и объясняется малыйj
ход метилового эфира а-гидроксиламино-|3-(3-индолил)-
пионовой кислоты. /^

Снижение высоты первой волны индолилнитроакрилат&|
нейтральных средах и появление в растворах с меньшим

личеством растворителя второй (рис. 2), по потенциалам

ответствующей волне оксима метилового эфира индолилш

виноградной кислоты, связано с выделением волны восс

РИС. 2. ЗаВИСИМОСТЬ £Пред И Е\/2 ДЛЯ
волн индолилнитроакрилата на фойе
буферных растворов Робинсона —

Бриттона, содержащих 10% этанола.

Концентрация индолилнитроакрилата 1,96-
Ю-* моль/л; /—'пред первой волны*.

2—'Пред второй; 3—/Пред третьей: кривые
со штрихом —соответствующие значения Е\/2

1
^
г $i

С
• 10 , МОЛЬ /А

Рис. 3. Влияние концент

индолилнитроакрилата на

соту отдельных ступеас»
суммарный предельный той

фоне расгвора В (табл. 2)t
/ — для первой ступени; 2 — I

третьей; 3 — для второй; 4— Д
суммарного предельного тока
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|1(Шления оксима в самостоятельную стадию, видимо, как и

1.1 я фурилнитроэтилена [26], из-за дефицита доноров прото-
'^р, 11 приэлектродном слое. Образование оксима

подтверждаю электролизом с контролируемым потенциалом в нейт-

pti 1ьных растворах (табл. 1).
Осд>ст отметить, что вторая волна восстановления ин-

{1),мынитроакрилата, по высоте не соответствующая двух-
^лсктронной, наблюдалась лишь в растворах с малым

содержанием растворителя (рис. 2). Чурсина и др. [26] отмечают

диалогичную картину в поведении р-нитростирола. Волна
оксима фенилацетальдегида оставалась четкой только при

содержании спирта 10—30%. Отсутствие второй волны при вос-

сыиовлении замещенных <х,|3-нитроалкенов при увеличении
концентрации растворителя может быть связано с

конкурирующей адсорбцией последнего или со снижением протоно-

доиорной активности среды. Наблюдаемая в нейтральных
растворах с малым содержанием растворителя третья волна

(рис. 2) приписывается двум процессам, протекающим при
близких потенциалах: восстановлению метилового эфира а-

гидроксиламино-р-(3-индолил)-пропионовой кислоты и нитро-

уксусного эфира, образующегося по реакции (2). В

результате электролиза при контролируемых потенциалах плато

третьей волны получается небольшое количество эфира
триптофана (табл. 1). Невысокий выход амина, возможно,

связан с неустойчивостью исходного и промежуточных
продуктов.

Конечным продуктом восстановления ацильного

производного индолилнитроакрилата также является амин.

Промежуточные продукты не были исследованы.

В результате сопряжения нитрогруппы с двойной связью

и индольным кольцом ацильное производное
индолилнитроакрилата восстанавливается гораздо легче соответствующего
насыщенного нитросоединения (A£i/2 составляет ~400 мв).
Приблизительно такая же разница в потенциалах полуволн
отмечена Сиджерсом и Эльвингом [29] для 2-нитро-1-бутена и

2-нитробутана. Потенциал полуволны N-ацетилиндолилнит-
роакрилата во всем интервале рН на 60—130 мв более
положителен по сравнению с £1/2 незамещенного

индолилнитроакрилата, что связано, очевидно, с оттягиванием неподе-

ленной пары электронов атома азота индольного кольца к

кислороду ацильной группы.
Для эфирэв непредельных нитрокарбоновых кислот

более продробно исследована кинетика электродного процесса,

отвечающего первой волне [17, 18]. Значительная зависимость

Ei/2 первой волны, а также ее наклона от концентрации

индолилнитроакрилата и его ацильного производного, видимо,
Как и для насыщенных нитросоединений [30], связана с

адсорбцией продукта реакции — соответствующего гидроксила-
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минопроизводного. При введении в раствор индолилнитроаи
рилата 0,096- Ю-4 моль/л а-гидроксиламино-р-(З-индолил)'-
пропионовои кислоты потенциал полуволны первого смещаем
ся к более отрицательным значениям на 30 мв. На потен
ал полуволны весьма существенное влияние оказывает р$
раствора, что может быть следствием протекания процесс
с предшествующей протонизацией или протонизации про#
та обратимого электровосстановления [31].

Для выяснения механизма электровосстановления эф;
ров непредельных нитрокарбоновых кислот было подроб;
исследовано поведение индолилнитроакрилата в слабою

лых и нейтральных средах. Влияние буферной емкости рад]
вора на полярографическое поведение индолилнитроакрид||
та приведено в табл. 2.

Таблица

Влияние буферной емкости раствора на полярографическое поведевйЯ
индолилнитроакрилата с = 1,96-10~4 моль/л, i =0,5; 10% С2Н5ОН

Рн

0,4 н СН3СООК+
+0,2 и KCl+*CHsCOOH

(раствор А)

-El/2, в

0,03 н СН3СООК+
+0,47 h-KC1+jcCH,COOH

(раствор Б)

пРед'
мка I — Ej/2» в

0,006 и СН3СООК-
+0,491 n-KCl+*CHtC6g|

(раствор В)

/Пр„д, мка \ -Ег/х'Щ

0,70 0,32 0,78 0,33 0,78 0,3$

0,G3 0,39 0,61 0,40
1—0,26
11—0,26
111—0,15

ом
0,8?

Изменение буферной емкости не влияет на характер
лярограммы при рН 5. В растворах с рН 6 при уменьшез
буферной емкости волна восстановления индолилнитроак]
лата делится на три ступени, суммарная высота котор
равна предельному току общей волны в растворе с болый^
буферной емкостью. Исследование влияния концентр

^

нитросоединения показало, что деление волны в растворе
наступает при содержании индолилнитроакрилата выше 0,
•10~4 моль/л. При этом высота первой ступени, соответс

ющей по потенциалам неразделенной волне в растворах А|
Б, перестает зависеть от концентрации вещества, а пред
ный ток второй и третьей ступеней растет таким образом, чт<

суммарная высота волны остается пропорциональной концен|
трации нитросоединения в растворе (рис. 3). В зависимое1

~

от концентрации вещества меняется соотношение между BJ

сотами отдельных ступеней. В условиях, когда высота перва||
ступени уже не зависит от концентрации индолилнитроакрй^
лата, она имеет диффузионную природу, видимо, по донорам
протонов [32].
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В нейтральных небуферных растворах при концентрации
иидолилнитроакрилата МО-4 моль/л волна разделяется на

дне ступени с £"1/2 для первой —0,58 я, и —0,89 в для второй,
которые близки по потенциалам ко второй и третьей волнам

и растворе В. Высота первой волны при повышении

концентрации нитросоединения растет медленее, а второй
увеличившая таким образом, что суммарный предельный ток обеих

и алий остается пропорциональным концентрации индолил-

широакрилата (рис. 4).

с-70, ноль/а

Рис 4 Зависимость высоты
0 1 юльных ступеней и

суммарного тока от

концентрации иидолилнитроакрилата
ил фоне 0,05 М раствора
(П13)4Ш, содержащего

5 об.% ацетона:

/- „,, ,т первой ступени; 2—*пред
в!.>, ,и ступени; 3—/пред

суммарный

О 10 30 50 10

С ацетона, об. %

Рис. 5. Зависимость £Пред и Е\/2 первой
и второй ступеней и суммарного

предельного тока восстановления

иидолилнитроакрилата на фоне 0,05 М (СНзЬШ
от концентрации ацетона.

Концентрация вещества 1,96-10—4 моль\л

1—/пред первой ступени; 2—E\j2 первой
ступени; J—/пред второй ступени; 4—Е\;2 второй

ступени; 5—/пред суммарный

По мере увеличения содержания ацетона или спирта в

растворе также изменяется соотношение высот первой и

второй ступеней. Высота первой ступени снижается и достигает

постоянной величины в растворах, содержащих более 40%

растворителя (рис. 5). При этом она имеет диффузионную
природу, соответствует по высоте одноэлектронной и

составляет 1/6 от суммарной шестиэлектрониой волны.

Значения обратного наклона волн в координатах \g[ij
<пр. ,—/")]—/: для первой и второй ступеней равны

-соответствию 67 и 75 мв при содержании ацетона 60%. При
содержании ацетона или спирта 50% наклон первой ступени
составляет 54 мв. Таким образом, индолилнитроакрилат, подоб-
но другим замещенным а,|3-нитроалкенам,
восстанавливается с промежуточным образованием анион-радикала [28, 33]:

RCH=CCOOCH3 + е -> RCHCCOOCH3 ~ RCH=CCOOCH3 (5)

NO,
J
No2- •NOf
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Последний, являясь более сильным основанием по ct
нению с исходным нитросоединением, затем протонируется
подвергается дальнейшему восстановлению. По-видимому,

~~

ление волны на ступени в нейтральных небуферных pact
pax происходит в условиях, когда концентрация доноров
тонов становится недостаточной для протонизации об{
вавшегося анион-радикала и последующие стадии прнс:
нения электронов и протонов смещаются к более отрица1
ным потенциалам с выделением в отдельные волны.

Наблюдающийся при увеличении содержания раст
теля сдвиг £У2 индолилнитроакрилата к более отрицав
ным значениям, а также увеличение обратного наклона

ны с 80 до 150 мв {17] можно объяснить как замедлс

электродного процесса вследствие конкурирующей адсор'бГ
растворителя, так и снижением протонодонорных свой

среды. Необратимость суммарной волны, как и в случае/
сыщенных нитросоединений [34], может быть связана с

,

которым различием в потенциалах первой и второй ступи
которые накладываются друг на друга вследствие блие^
значений потенциалов.

РИС. 6. ЗаВИСИМОСТЬ / — /пред
и 2— Е\/2 от рН для первой
волны метилового эфира а-

нитрокоричйой кислоты.

Буферные растворы Робинсона —

Бриттона, содержащие 10 об.%

ацетона; концентрация
вещества 1,96-Ю-4 моль!л

Рис. 7. Зависимость /прея
от рН для оксима- ме

эфира фенилпировиног
лоты.

Буферные растворы Робинсона*

на, содержащие 10 об.% ацетон*»,

центрация оксима 1,96-10-4 М6Л\_
/'—/пред и ^1/2 первой волны; 1 if

/пред
и £1/2 второй волны *^а

Полярографическое поведение метилового эфира а-ня

коричной кислоты отличается от описанного выше повеДС

индолилнитроакрилата. Подобно (J-нитростиролу [24, 26,
на полярограмме эфира нитрокоричной кислоты наблюЯ
ся четырехэлектронная волна (рис. 6). При потенциалах,'
ких к разряду фона, имеется еще одна волна, равная по

соте примерно 1/3 первой [19]. Полученные зависимости
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от концентрации и температуры свидетельствуют о

диффузионном характере первой волны. В то же время зависимость

/,,1-гд от К0РНЯ квадратного из высоты ртутного столба хотя и

линейна, но не проходит через начало координат, а отсекает

отрезок на оси абсцисс. Такие же зависимости для

восстановления анионов динитроэтана и динитрометана наблюдали

Майрановский и др. [35], которые объяснили это

подавлением емкостного тока вследствие адсорбции анионов динитро-
соединений.

При электровосстановлении эфира нитрокоричной
кислоты с потенциалами, соответствующими плато четырехэлект-

рониой волны, получен с количественным выходом оксим

метилового эфира фенилпировиноградной кислоты — продукт

четырехэлектронного восстановления (табл. 1).Он оказался

значительно более устойчивым по сравнению с оксимом

метилового эфира индолилпировиноградной кислоты. В

результате он образуется с количественным выходом даже в

кислых растворах, в то время как в таких же условиях при
восстановлении индолилнитроакрилата обнаружены продукты,
разложения соответствующего оксима.

В отличие от других сопряженных непредельных нитросо-
единений на полярограммах метилового эфира сс-нитрокорич-
ной кислоты даже в растворах с небольшим содержанием

растворителя отсутствовала волна, соответствующая
восстановлению промежуточно образующегося оксима. В то же

время оксим метилового эфира фенилпировиноградной
кислоты восстанавливается во всем исследованном интервале
рН от 1 до 8 (рис. 7). В кислой среде, как и другие оксимы

[36, 37], он дает на полярограмме одну диффузионную четы-

рехэлектронную волну восстановления до фенилаланина, что

подтверждается образованием амина в процессе электролиза
с контролируемым потенциалом [19]. При восстановлении

оксима до амина на стационарном ртутном электроде
зафиксировано образование промежуточного продукта, возможно,,

гидроксиламинопроизводного или имина.

При переходе к менее кислым средам, видимо, из-за

недостатка доноров протонов, волна оксима метилового

эфира фенилпировиноградной кислоты разделяется на две

ступени, предельный ток которых контролируется диффузией.
Наличие двух ступеней восстановления не отвечает

образованию разных продуктов. В результате электролиза в

нейтральной среде при контролируемых потенциалах,
соответствующих площадкам обеих ступеней, получен фенилаланин.
Волну оксима удается также наблюдать и в присутствии
исходного нитросоединения.

Отсутствие на полярограмме метилового эфира а-нитро-
коричной кислоты волны, соответствующей восстановлению

оксима, может быть связано с тем, что в результате элект-
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родной реакции образуется другой продукт, например, ме-
тиловый эфир а-гидроксиламинокоричной кислоты, изомерии
зующийся в объеме раствора в оксим:

НСН=ССООСНз!!^:4:НСН=ССООСН,7^RCHCCOOCH3. (6)
I I

^

II
N02 NHOH NOH

Таутомерное превращение такого типа изучалось в [38, 39]^
Наблюдающаяся на полярограммах эфира нитрокоричной?

кислоты вторая волна, возможно, относится к восстановлен
нию непосредственного продукта электродной реакции. ;1

Результаты, полученные при электровосстановлении эфи|
ра нитрокоричной кислоты при различных потенциалах, свйй
детельствуют, что помимо оксима метилового эфира фенид^
пировиноградной кислоты, имеется еще один промежуточны^]
продукт восстановления. Как видно из табл. 1, восстановлен
ние до оксима проходит количественно, в то же время послш

дующее его восстановление приводит к образованию аминш

с выходом 65%. 'к
Предполагается, что при восстановлении замещенных а>щ

нитроалкенов следующей за оксимом стадией является обрщ
зование гидроксиламинопроизводного, которое было идентщ
фицировано либо по качественной реакции, либо раствор, СОИ

держащий промежуточный продукт, восстанавливали дале§|
в амин [25, 26]. q

Однако, согласно имеющимся данным по восстановлений^
оксимов [40], в качестве промежуточного продукта образуете
ся имин, а не гидроксиламин, поскольку последний восстав
навливался бы при значительно более отрицательных пот

циалах. Лунд предложил следующую схему восстановление!
оксимов в кислой и в нейтральных средах: ;&

RR'C=NOH -|- Н+ ^ (RR'C=NOH)H+?!!l:2-:
'

,|
^2_ДО'с=ш)н+ -'г h2o?!!1*rr'chnh^

Ему также удалось выделить кетимин, образующийся на^
первой стадии восстановления [41].

По-видимому, вопрос о природе промежуточных
продуктов восстановления образующихся из замещенных <х,р-нитрсщ
алкенов оксимов остается открытым. Небольшой выход гадЩ
роксиламинопроизводного (табл. 1) при электровосстаноА*^
лении индолилнитроакрилата может быть связан как с не^
устойчивостью оксима, так и с частичным восстановлением^
также в еще менее устойчивый в условиях кислой среды ке-|

тимин, продуктами разложения которого являются карбо^
нильное соединение и аммиак [42]:

RCH2CCOOCH3^2RCH2CCOOCH3 + NH4CI. (8
II II
NH О

4
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Наличие аммиака в продуктах восстановления индолил-

итроакрилата подтверждено хроматографически [15]. Одна-
ч ) аммиак может быть и продуктом электрохимического
восстановления хлоргидрата гидроксиламина, образовавшегося
в результате гидролиза оксима по реакции (4):

NH2OH • НС1 + 2Н+ + 2е -> NH4C1 + Н20.

Известно, что гидроксиламин в нейтральных и

слабокислых растворах с высокими выходами восстанавливается в

аммиак на ртутном и свинцовом катодах [43].
Образующийся кетимин способен взаимодействовать с

присутствующим в растворе первичным амином, давая шиф-
фовы основания, которые затем могут восстанавливаться до

вторичного амина [42]:

RCH2CCOOCH3 + RCH2CHCOOCH3:^
II I
NH NH2

COOCH3

I^RCH2C== NCHCH2R?!!lf:(RCH2CH-)2NH.
I I
COOCH3 COOCH3

(9)

Это подтверждается появлением дополнительных
окрашиваемых нингидрином пятен на бумажных хроматограммах
растворов, полученных после восстановления эфиров
непредельных нитрокарбоновых кислот с добавками
аминов—конечных продуктов восстановления [15]. С увеличением
концентрации вводимого амина яркость дополнительных пятен

усиливалась. Образование вторичного амина наблюдалось
также при каталитическом гидрировании р-нитростирола [44].
При этом также предполагается образование альдимина

наряду с фенилгидроксиламином.

1.2. Электровосстановление на твердых электродах

Электрохимическое восстановление нитроалкенов,
обобщенное в монографии [45], проводили, в основном, с целью

препаративного синтеза аминов, при этом данные по

изучению влияния условий, в частности материала электрода, на

направление реакции и выход конечного продукта
отсутствуют. В качестве электродных материалов, помимо ртути,

использовали свинец или амальгамированные металлы.

На примере метилового эфира
а-нитро-р-(З-индолил)-акриловой кислоты исследовано влияние материала электрода
на электровосстановление эфиров непредельных а-нитрокар-
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боновых кислот [14]. Результаты исследования эффективное
сти восстановления на различных катодных материалах пред-
ставлены на рис. 8. Индолилнитроакрилат восстанавливается

на всех исследованных электродных материалах, причем с

большей эффективностью процесс протекает на металлах q
высоким перенапряжением водорода (свинце, ртути, олове.

i

0,8 %г

Q/Qmeap
Рис. 8. Зависимость доли тока на восстановление

индолилнитроакрилата от количества
пропущенного электричества, выраженного в долях по

отношению к теоретическому, для различных
электродных материалов.

Состав раствора: диоксан, уксусная кислота, соляная
кислота (7:2:1). Концентрация вещества 4,1-10-* моль/л;
DR=2 а\дмг; /=18—20°. 7—медь; 2—свинец; обработанный
по «Свэнну»; 5—медь амальгамированная; 4—никель;
5—олово; 5—свинец амальгамированный; 7—свинец;

8—ртуть

амальгамированном свинце). На этих электродах почти %
времени, теоретически необходимого для восстановления взяЦ
того количества вещества в триптофан, доля тока на восста||
новление близка к 100%. Для никеля и меди характерная
меньшее ее значение. Полярографический анализ восстанаа$|
ливаемых растворов показал, что к моменту заметного OT№q
жения скорости восстановления нитросоединение израсходФ!
вано приблизительно на 80%, а после прохождения теоретЫ|
ческого количества электричества оно полностью отсутствуем
в растворе. 3

Поскольку свинцовый электрод чаще использо^!
вался для электросинтеза аминов из нитроалкенов [45], най4|
более подробно исследовано электровосстановление индолил^!
нитроакрилата на свинцовом катоде [16]. В кислой среде пЩ
поляризационных кривых, снятых на свинцовом катоде, на~|
блюдалась площадка предельного тока (рис. 9), пропорци||
онально зависящая от концентрации вещества до 3,4fJ|
•10~2 моль/а при содержании кислоты 0,35 г-экв/л. Высота!
площадки предельного тока увеличивается при перемешивав!
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нии и с повышением температуры. В интервале температур

20—50° температурный коэффициент предельного тока

составляет около 2,5% на 1°. С увеличением концентрации

индолилнитроакрилата выше 3,4- 1(Г2 моль1л пропорциональная
зависимость предельного тока от концентрации нарушается.

2h

0,5 0,15 1,0 US
-и

0,5 0J5 1,0 № us

Рис. 9 Рис. 10

Рис. 9. а — Поляризационные кривые на свинцовом катоде в водно-диок-

с а новом растворе (70 об.% диоксана) при концентрации соляной кислоты

0,35 г-экв/л и различных концентрациях индолилнитроакрилата, моль!л:
/_0; 2—1,14-10-»; 5—1,7010-»; 4-2,27-10-*; 5—3,4.10-»; 5-4,55.10-*.

^-зависимость предельного тока от концентрации индолилнитроакрилата.

Рис. 10. Поляризационные кривые на свинцовом катоде в растворе,
содержащем (1^14-10—2 мольЫ индолилнитроакрилата и 70 об.% диоксана,

различных рН: / — 1,0; 2 — 7,0

Ее удается восстановить увеличением кислотности среды. По-

видимому, наблюдаемая волна лимитируется диффузионными
ограничениями как по восстанавливаемому веществу, так и

по ионам водорода.
Снижение предельного тока при уменьшении скорости

наложения тока связывается как с диффузионными
ограничениями по исходному продукту (может быть и по ионам

водорода), так и с адсорбцией продуктов реакции,
образующихся при восстановлении, которые, как и на капельном

ртутном электроде, вызывают торможение процесса.
На поляризационных кривых, снятых с нейтральной

среде, также наблюдается площадка предельного тока,
выраженная однако менее четко, но по высоте не отличающаяся

от предельного тока в кислой среде (рис. 10). Потенциал
полуволны на свинцовом катоде, как и на ртутном, зависит от

рН среды и сдвигается от —0,56 в в кислом растворе до
—0,8 в в нейтральном.

При введении в раствор триптофана потенциал выделения

водорода из раствора фона становится менее отрицатель-
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ным, причем этот эффект увеличивается по мере повышения^

концентрации амина.

В результате электролиза в кислой среде с

контролируемыми потенциалами, соответствующими площадке
предельного тока, были выделены карбонильное соединение и

солянокислый гидроксиламин, являющиеся продуктами гидролиза
оксима (табл. 1). В нейтральных растворах при
соответствующих потенциалах оксим метилового эфира индолилпирови-
ноградной кислоты образуется с выходом 70%. Дальнейшее
восстановление оксима начинается при потенциалах

отрицательнее —1,5 в. Наличие еще одной промежуточной стадии,

при электровосстановлении индолилнитроакрилата
подтверждено восстановлением оксима в нейтральной^ среде при
потенциале —1,5 в, когда в продуктах электролиза обнаруже-

*

ны лишь следы триптофана. По-видимому, этим продуктом,
как и на ртутном катоде, является гидроксиламинопроизвод-
ное или имин.

Наибольший выход триптофана получен в кислой среде
при потенциале —1,5 в (рис. 11). Пропущенное количество

~7h ' ' 1 i ■ «

W 0,k 0,6 Ofi
й,а~ч

Рис. 11. Зависимость выхода триптофана (А) от

количества пропущенного электричества Q при
разных потенциалах, в: 1—1,5; 2—1,75; 3 — 2,0.
Концентрация иидолилиитроакрилата 0,029 моль/л;
диоксана — 65 об.%; КС1 —0,15 г-э\в\л\ НС1 —

0,036 г-экв/л; QTeop —-1,24 а-ч[г

электричества при этом было вдвое больше теоретически
необходимого. При более отрицательных потенциалах
электрода —1,75 в и —2,0 в выход триптофана ниже при этом же

количестве электричества, очевидно, из-за снижения выхода

по току. Кроме того, как следует из данных, приведенных на

рис. 11, при увеличении количества пропущенного
электричества происходит снижение выхода амина. Одновременно на

хроматограммах появляются дополнительные, окрашиваемые
нингидрином пятна. Индолилнитроакрилат в нейтральной
среде восстанавливается до триптофана при потенциале

—1,8 в, но выход его не превышает 14%, при потенциале *

—2,0 в он возрастает до 17%. Несмотря на то, что оксим ин- ■

60\

-J* I
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долилпиррвиноградной кислоты в кислой среде получить не

удалось, выход триптофана в этих условиях при

контролируемом потенциале выше, чем в нейтральной среде, где

промежуточный продукт образуется с хорошим выходом. В
кислой среде, которая обычно способствует выходу аминов, при
высоких потенциалах, когда становится возможным

дальнейшее восстановление оксима, эта реакция, по-видимому,
конкурирует с его гидролизом, и триптофан удается получить
с выходом 60%. Следовательно, образованию аминокислоты

благоприятствует повышение кислотности среды до
определенного предела в том случае, когда потенциал электрода
достаточно высок.

Рис. 12. а — Поляризационные кривые на

никелевом катоде в растворе, содержащем

70 об.%Диоксана и 0,35 г-экб/л соляной
кислоты, при различных концентрациях

индолилнитроакрилата, моль/л:
/-0; 2—1,15.10-*; 5—2,3-10-*; 4—3,45.10-*;
5—4,6-10-*. б—Зависимость /Пред от концентрации

индолилнитроакрилата

На поляризационных кривых, снятых на никелевом

катоде в растворе индолилнитроакрилата, также наблюдается
предельный ток, возрастающий пропорционально с

увеличением концентрации нитросоединения (рис. 12) [14].
Повышение содержания соляной кислоты в растворе расширяет
интервал концентраций индолилнитроакрилата, в котором
наблюдается пропорциональное увеличение предельного тока.

Видимо, как и на свинцовом катоде (16), первая стадия
восстановления индолилнитроакрилата на никеле протекает с

участием ионов водорода, при этом высота волны

определяется скоростью диффузии к поверхности электрода либо
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восстанавливаемого вещества, либо ионов водорода в

зависимости от соотношения их концентраций в растворе.
На поляризационных кривых, снятых на свинцовом

катоде в растворах, содержащих метиловый эфир а-нитрокорич-
ной кислоты (рис. 13), также имеются площадки

предельного тока, при чем пропорциональная зависимость

предельного тока от концентрации сохраняется до 2,6-10~2 моль/л.

Температурные коэффициенты изменялись от 1,15 до

1,9%/град. Предельный ток, как и для индолилнитроакри-

лата, зависит от скорости наложения тока.

J5 I

М 0,6 й,7 0.8 0,9 %0 %1
-EJ

Рис. 13. а — Поляризационные кривые
на свинцовом катоде при различных
концентрациях 'метилового эфира а-нитро-
коричной кислоты, моль1л: 1 — 0; 2 —

0,65-Ю-2; 3—13-Ю-2; 4—1,9-И)-*; 5 —
2,6.10-2, 5 — 3,25.10-2.

Концентрация спирта—89 об %; НО—1,0 г-экв/л.
tf—Зависимость /Пред от концентрации метилово.

го эфира а-нитрокоричной кислоты

Исследование влияния концентрации фенилаланина
показало, что с увеличением его количества в растворе потенциал
выделения водорода смещается к более положительным

значениям, как и для триптофана.
В результате электролиза при контролируемом

потенциале —0,6 в с количественным выходом, как и на ртутном
катоде, получен оксим метилового эфира фенилпировиноград-
ной кислоты. В продуктах электровосстановления при —1,0 в

отсутствовали и оксим, и амин. Очевидно, этот потенциал

соответствует образованию еще одного промежуточного

продукта. Оксим, полученный при потенциале —0,6 в, был

восстановлен дальше при 1,1 в. После полного восстановления

оксима выход фенилаланина составил лишь 20%. Выход
амина возрастал до 40% при последующем электролизе без

контроля потенциала, что подтверждает наличие в растворе

продукта, способного восстанавливаться в амин.
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Видимо, восстановление эфиров непредельных нитрокар-
боновых кислот на свинцовом катоде протекает через те же

промежуточные стадии, что и на ртутном. Таким образом,
выход аминов при электрохимическом восстановлении

эфиров непредельных нитрокарбоновых кислот должен

определяться совокупностью следующих электрохимических и

химических реакций с участием исходного и промежуточных
продуктов:

RCHZCHR

NH0H

RCH,CR

\2Н+,2е
/?CH2CHRf

I

№ i
v

Ze RCH2CR +Щ RCH2C=NCHCH2R+NH3
8 R1 R'

|2Н^2е
RCHZCHNHCHCH2R

R' R1

r:h=cri

nkoh

A!
. i

R'CH2CR'
W
NOH J

RCH2CR'+NH2OH
0

где R • fcf- (f-
Izh+z*

ынъ+нго

R'= ашсц»

1.3. Условия электросинтеза аминокислот

Приведенные выше данные свидетельствуют о том, что

восстановление ненасыщенных сопряженных нитросоединении
представляет значительные трудности, так как

сопровождается большим количеством побочных процессов. Одним из

наиболее трудных объектов восстановления является метиловый

эфир а-нитро-р-(З-индолил)-акриловой кислоты, где в

сопряжении кроме нитрогруппы, карбонильной группы и

двойных связей участвует еще неподеленная пара электронов
атома азота индольного кольца. Между тем, восстановление

этого соединения представляет большой практический
интерес, так как приводит к получению триптофана — важнейшей
аминокислоты.

Каталитическое гидрирование индолилнитроакрилата
осуществлялось над палладием и скелетным никелем и

позволило получить триптофан с выходом около 60% [7].
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Ниже на примере электровосстановления метилового эфЩ
ра а-нитро-р-(З-индолил)-акриловой кислоты в гальваностаё
тическом режиме рассмотрено влияние условий эксперимент!
на выход соответствующей аминокислоты—триптофана. %

$
1.3.1. Влияние рН среды '.Tj

При каталитическом гидрировании нитроолефинов уведи«(
чение кислотности среды способствует повышению выходе
аминов [46]. Во всех известных работах по электрохимичф!
скому восстановлению непредельных сопряженных нитрое
единений в амины также использовали сильнокислые средз
[45]. Как правило, выходы аминов составляли 60—70%. П
восстановлении индолилнитроакрилата в аналогичных уел
виях триптофан был получен с выходом 3—5%. Основы
массу составляли смолистые продукты. Оптимальной сказа

л#сь концентрация соляной кислоты 0,035 г-экв1лу обеспечив
ющая выход триптофана 60% [13].

Как показали полярографические и поляризационные Hi

следования, повышение кислотности среды способствуй
уменьшению диффузионных ограничений по донорам про*
нов, что облегчает протекание процесса восстановление

Этим, очевидно, объясняется большой выход триптофана
кислой среде по сравнению со слабощелочными среда
(9%). Снижение выхода в слабощелочных средах частично
может быть связано с гидролитическим распадом индолш*|
нитроакрилата по реакции (2).

С другой стороны, повышение кислотности среды отриц^
тельно сказывается на процессе восстановления индолилнитк
роакрилата, вызывая потери из-за неустойчивости в этих уШ
ловиях как исходного продукта, так и образующегося на пе|*-1
вой стадии оксима метилового эфира индолилПировиноград||
ной кислоты. Однако, поскольку потенциал электрода доволйЯ
но высок и достигает —1,2-*-—1,6 в, наряду с образованием
оксима и его гидролизом, протекает и его дальнейшее bocJI
становление до триптофана, причем скорости последних двузЯ
реакций, очевидно, соизмеримы, в результате чего и наблю^Г
даются значительные выходы триптофана в кислой сред%:

Характерно, что при восстановлении оксима метилового эфя^
ра индолилпировиноградной кислоты в аналогичных условиях^
выход триптофана составляет всего 8%. Видимо, условия*
в которых возможно восстановление постепенно образующее
гося оксима, более благоприятны для получения триптофана.|

1.3.2. Влияние природы и концентрации растворителя

В отсутствие органического растворителя индолилнитрсЦ!
акрилат восстановить не удается. В качестве растворителей!
были опробованы диоксан, спирты, ацетонитрил,v диметил-f
сульфоксид, диметилформамид, гексаметапол (табл. 3).
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Таблица $

Влияние природы растворителя на выход триптофана.
Концентрация индолилнитроакрилата 0,065 моль/л, 65 об.% растворителя,

КС1 — 0,15 г/экв/л, НС1 — 0,035 г/экв/л, DK=2 а/дм2, Q = 2,4 а-ч/г.

Растворитель

Выход по

вещестэу

триптофана, %

уСН»—СН8 ч

*сн,-сн£ 'о

40

X
о
X
о

31

X

\ о

i •£
о

25

о
У)
т

X

15

•z
о

а?

т

п

X

С£
£Г
о
о
в

о
о.
т

м

X

Растворитель не остается

инертным

Во всех растворителях, кроме спиртов, исходное нитро-
соединение в указанных количествах растворялось полностью.

При хроматографическом анализе полученных после

электролиза растворов было обнаружено, что ацетонитрил, диметил-

формамид и гексаметапол являются непригодными для

электролиза, так как сами подвергаются восстановлению.
Более подробно исследовано влияние концентрации диок-

сана и этанола на выход триптофана (табл. 4 и 5).

Таблица 4

Влияние содержания диоксана на выход триптофана.
Концентрация индолилнитроакрилата 0,029 моль/л, КС1—0,15 г-экв/л,

НС1—0,035 г-экв/л, />к=*2 а/дм2, Q»2,4 а-ч)г, катод —свинец

Содержание диоксана, % (по об.

Выход по веществу триптофана, %

Выход по току триптофана, %

56

42

16

70

62

23

78

50

19

В спиртовых растворах увеличение количества

растворителя положительно сказывается на выходе триптофана [15].
Индолилнитроакрилат растворяется в диоксане лучше по

сравнению со спиртами (15 и 3% соответственно). При
низких концентрациях спирта (25 и 50%) значительное

количество исходного вещества присутствует в растворе в виде взвеси

и переходит в раствор по мере восстановления. В этих

условиях, очевидно, достигается предельный ток диффузии по

восстанавливаемому продукту, в результате чего доля тока
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Таблица 5

Зависимость выхода триптофана от содержания спирта в растворе.
Концентрация вещества 2,82-10~2 моль/л, Q = 2,4 а-ч г,

конц. НС1—0,035 г-экв/л, DK = 2 а/дм2, катод — свинец

Содержание спирта, %об.

Выход по веществу триптофана, %

Выход по току триптофана, %

25

20*

1,0

50

25*

3,8

75

30

11,4

92

42

16,0

* Количество электричества >2,4 а-ч/г

на восстановление снижается и количество электричества
2,4 а-ч/г, являющееся оптимальным для больших количеств

растворителя в растворе, оказывается недостаточным для

восстановления. При увеличении количества электричества
до 3,6 а-ч/г выход по веществу составил 20—25%. Как
следует из данных, приведенных в табл. 4 и 5, максимальный
выход триптофана получен при различных концентрациях
спирта и диоксана в растворе. По-видимому, зависимость выхода

триптофана от природы растворителя обусловлена не только

растворимостью исходного вещества и продуктов
восстановления, но и другими причинами, так как увеличение
концентрации диоксана до 78% (по объему) приводит к снижению

выхода триптофана (табл. 4). Такими причинами, в частности,

могут быть конкурирующая адсорбция растворителя, а также

снижение протонодонорной активности среды.

1.3.3. Влияние количества пропущенного электричества

Влияние количества пропущенного электричества на

расход индолилнитроакрилата, эффективность восстановления и

выход образующегося триптофана в воднодиоксановых раст-.
ворах показано на рис. 14. При теоретическом количестве

электричества (0,43 а-ч) в расчете на триптофан индолил-

нитроакрилат в значительной степени израсходован, выход

аминокислоты составляет при этом 18—20%. Доля тока на

восстановление быстро уменьшается по мере снижения

концентрации исходного вещества. Потенциал катода в

процессе восстановления составляет —1,2-^-—1,6 в.

Исходный продукт восстанавливается полностью при 1,5-
кратном избытке электричества по сравнению с

теоретическим (в расчете на триптофан), однако выход последнего при
этом составляет всего 28%, а при увеличении количества
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пропущенного электричества до 2,4 а-ч на 1 г исходного

вещества повышается до 40%.
С повышением плотности тока до 7 а/дм2 доля тока на

восстановление снижается и для получения выхода

триптофана по веществу 35—45% количество электричества должно

быть увеличено до 11 а-ч!г индолилнитроакрилата.

№ 0,8 1.2

в, а-ч

Рис. 14. Зависимость / —

концентрации
индолилнитроакрилата, 2 — доли тока на

восстановление и 3 —

выхода триптофана по веществу
и 4 — по току от количества

пропущенного электричества.

Катод—свинец, концентрация

индолилнитроакрилата—0,065моль/л
диоксана—65 об.°й; KC1—0,15

г-экв/л, HC1—0,035 г-экв\л, DK~
=2 а 1дм2

0,6

Q,a-q

Рис. 15. Зависимость 1 —

концентрации

индолилнитроакрилата,
2—эффективности его восстановления я 3 —

выхода триптофана по

веществу и 4 — по току от

количества пропущенного
электричества.

Катод—свинец; DK=4a/dM2;
этиловый спирт—89 об.%; НО—
0,0:15 г-же/л, концентрация
индолилнитроакрилата

2,82-10-2 моль!л.

В водноспиртовых растворах (рис. 15) также в

соответствии с уменьшением концентрации исходного вещества
снижается доля тока на его восстановление. При анализе

раствора в процессе восстановления оксим метилового эфира ин-

долилпировиноградной кислоты не был обнаружен ни в один

из моментов времени. Как и в воднодиоксановых растворах,
образование триптофана наблюдается с самого начала опыта,

когда индолилнитроакрилат присутствует в растворе в

значительных количествах. В момент полной переработки нит-

росоединения (0,8 а-ч) на восстановление расходуется еще
20% пропускаемого электричества, и выход амина,

достигающий 35%, продолжает увеличиваться.
Приведенные данные, видимо, свидетельствуют о том, что

при сравнительно низких концентрациях исходного
продукта, которые обычно использовались при восстановлении,
потенциал электрода достигает значений, достаточных для

образования триптофана, и, наряду с нитросоединением, в

реакции участвуют также и промежуточные продукты. Тот

факт, что выход триптофана продолжает увеличиваться, ког-
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да в растворе отсутствуют индолилнитроакрилат и оксиж

очевидно, связан с образованием еще одного промежуточна

го продукта
— гидроксиламинопроизводного или имина, д£

ля тока на восстановление которых невелика. Действител!

но, восстановление метилового эфира а-гидроксиламино-|
(З-индолил)-пропионовой кислоты при количественном вьшз

де по веществу протекает с выходом по току 12% [15].

1.3.4, Влияние плотности тока

Как видно из рис. 16, зависимости выхода триптофана о|
плотности тока проходят через максимум, лежащий, при 2-J

3 а/дм2. Более низкие выходы триптофана при меньших пло#|
ностях тока связываются со снижением потенциала электр

да и затруднением восстановления неустойчивых промеж
точных продуктов. В этих условиях за счет увеличивающее
ся продолжительности процесса в большей степени сказыв^
ются побочные химические реакции, приводящие к потеря^
исходного индолилнитроакрилата и промежуточных проду&|
тов восстановления. При высоких плотностях тока, как видщг

из данных, представленных на рис. 17, выбранное количеств

электричества 2,4 а-ч/г оказывается недостаточным из-за сни|
жения доли тока на восстановление и его приходится в зна*

чительной степени увеличивать для повышения выхода трип|
тофана.

Рис. 16. Влияние плотности тока

на выход тришофаиа по

веществу 1,2—ш свиндовом и 3—

ртутном катодах в водносетиртовых

растворах.,
Концентрация индолилнитроакрилата

2,82.10-2 моль/л, Q=2,4 а-ч/г.
/ — концентрация НС1 — 0,014 г-экв/л;
2иЗ— концентрация НС1 — 0,035 г-экв/л;
кривые со штрихом

— соответствующие
значения выходов по току

Рис. 17. Влияние количества

щеяного электричества на выос©

триптофана по веществу (/ 2,3) А
по току (1',2\3') на свинцовом

-

тоде при разных плотностях

Концентрация индолилнитроакрилата 2,J
. 10-* моль/л; DK=2 а\дм*: /-концентра!"
НС1-О,014 г-экв\л; 2—концентрация НС

0,35 г-экв/л; £>к=5 а\дм*: З-крнцен-.рав

НС1—0,Н г-экв/л
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Характер зависимости выхода от плотности тока

одинаков для свинцового и ртутного катодов, а также для

растворов с разной кислотностью (рис. 16 и 17). Приведенные
данные еще раз подчеркивают, что повышение кислотности

электролита неблагоприятно сказывается на выходе триптофана.

t.3.5. Влияние концентрации исходного нитросоединения

Зависимости выхода триптофана от концентрации индо-
лилнитроакрилата в водноспиртовых и воднодиоксановых

растворах имеют аналогичный характер (рис. 18 и 19).
Зависимости проходят через максимум, положение и высота

которого определяются условиями электролиза. При более
высокой плотности тока он смещен в сторону больших

концентраций нитросоединения. При низких концентрациях
нитросоединения, видимо, быстро достигается предельный ток

диффузии по восстанавливаемому веществу. Так, площадка
предельного тока при концентрации 1,14-10"2 моль/л

соответствует плотности тока 1,2 а/дм2 (рис. 12). Снижение доли
тока на восстановление при уменьшении концентрации
вещества в растворе иллюстрируется также рис. 14 и 15.

Наблюдающееся снижение выхода триптофана при более
высоких концентрациях индолилнитроакрилата как в

воднодиоксановых, так и в водноспиртовых растворах может быть

связано с дефицитом водородных ионов, что подтверждается

результатами поляризационных измерений. Кроме того,
увеличивается концентрация продуктов восстановления,

представляющих собой соединение катионного типа, которые могут

4 6 в
С- Ю\ миль/л

Рис. 18. Зависимость выхода

триптофана от концентрации

индолилнитроакрилата при различных
плотностях тока в

воднодиоксановых растворах.

Катод-свинец; диоксан—70 об.%; КО—

0,15 г-экв/л; НО-0,035 г-экв/л; Q=2,4

а-ч/г. I и /'—выходы по веществу и по

току при DK=2 а/дм*\ 2 ,и 2'—при

7 а/дм*

40\

30

20

10

/^°^^<Х^

3
_

V О-

^-?><Zl

yL2l

\

—и А

—-—. -I

2 4^6
С-18* моль/л

**

Рис. 19. Зависимость выхода триптр-
фана / — по веществу и 2—по току

и 3—концентрации его в растворе от

концентрации индолилнитроакрилата.

Катод—свинец;£к=>2 а/дмг; ф=2,4 а-ч]г,

содержание спирта 89об.,% НО—0,035 г-экв/л.



адсорбироваться на отрицательно заряженной поверхности!
свинцового электрода, уменьшая скорость восстановления. ]

Концентрация амина, как видно из рис. 18 и 19, достигает!
предела, соответствующего 1,12-10~2 моль/л и не изменяете**?

при увеличении концентрации индолилнитроакрилата выше!
4,23* 10~~2 моль/л. Выше отмечалось, что триптофан, как щ
другие амины [47}, катализирует процесс выделения водород
да, затрудняя восстановление нитросоединения. !

Более низкие выходы триптофана при плотности тока^
7 а/дм2 с сохранением характера зависимости, полученной*
для 2 а/дм2, объясняются, видимо, меньшей эффективностью!
восстановления при более высоких плотностях тока. ч

*

^

1.3.6. Влияние материала электрода *

По влиянию на электровосстановление индолилнитроакри-^
лата изученные металлы можно условно разделить на трщ
группы (табл. 6). 1

На металлах, объединенных в первую группу и обладаю-1
щих низким перенапряжением водорода, индолилнитроакри-^
лат восстанавливается, но триптофана среди продуктов элек-j
тролиза не наблюдалось. Как было показано [16], в кислой^
среде на свинцовом катоде триптофан образуется при по-1
тенциалах выше —1,25 в, а его выход достигает

максимального значения при потенциале —1,5 в.

Как видно из поляризационных кривых, приведенных на

рис. 12, потенциал никелевого электрода не достигает значе-Л

ний, необходимых для образования триптофана. В
результате электролиза на гладком и губчатом никелевых катодах

при плотности тока 2 а/дм2 и количестве пропущенного

электричества 1,2 а-ч на 1 г индолилнитроакрилата полярографи-
чески обнаружено небольшое количество оксима метилового

эфира индолилпировиноградной кислоты, а также возмож-ч

ные продукты его разложения, в частности, хлоргидрат гид-

роксиламина по реакции (4), выход которого в расчете на

исходное нитросоединение составил .42%. По-видимому,
продуктом восстановления на никелевом катоде в кислой среде,\
как и на свинцовом при низких потенциалах [16], является

'

неустойчивый оксим метилового эфира
индолилпировиноградной кислоты.

Во вторую группу объединены катодные материалы, в

на

поверхности которых в процессе электролиза наблюдается

образование губчатого осадка металла. Низкий выход

триптофана на этих металлах, очевидно, связан с развитием

поверхности. Подтверждением этого предположения может

служить факт резкого снижения выхода триптофана на

губчатом свинце по сравнению с гладким.
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Таблица 6

Зависимость выхода триптофана от материала электрода.

Концентрация индолилнитроакрилата — 0,028 моль\л^ дноксана—70% об.»
НС1—0,04 г-э*св/л, KCI—0,15 г-экв/л, DK—2 а\дм2

Материал катода

Никель гладкий

Никель губчатый

Платина

Графит

Олово
"

Свинец губчатый

Сплав Вуда

Кадмий

Медь

Таллий*

Германий

Цинк

Медь амальгамированная

Свинец амальгамированный

Галлий

Свинец

Выход триптофана

по

веществу

0

0

0

0

по току

0

0

0

0

следы

10

19

22

0—40

24

35

50

50

50

58

- 62

4

7

8

0—15

9

13

19

19

19

22

23

Значения констлнт

для реакции

выделения водорода

а

0,63

—

0,3

—

1,24

__

—

1,40

0,80

1,55

1,33

1,24

—

—

1,02

1,56

в

0,11

—

0,14

—

0,116

—

—

0,126

0,115

0,140

0,12

0,118

—

—

0,1

0,11

литература

48

—

48

—

48

—

—

48

48

48

49

48

—

—

50

48

Условная
группа

I

II

III

* В сернокислой среде.

К третьей группе отнесены металлы со сравнительно
высоким перенапряжением водорода, на которых в данной
среде визуально не наблюдалось образование губки. За
исключением меди и таллия, выход на металлах третьей группы
значительно выше, чем второй, и увеличивается
сравнительно закономерно с повышением перенапряжения водорода.
Наибольшие выходы триптофана получены на свинце и

галлии. Осталась невыясненной причина резких колебаний вы-
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хода триптофана на медном электроде. Установить опреде- :'

ленную связь между выходом продукта и предварительной
'

подготовкой электрода не удалось. Следует заметить, что

изменение условий, способствующее увеличению выхода

триптофана на свинцовом катоде, благоприятствовало и

повышению его выхода на других электродных материалах,
например, амальгамированных меди и свинце.

Таким образом, при восстановлении метилового эфира
-

ос-нитро-р-(З-индолил) -акриловой кислоты на свинце,

амальгамированных электродах и галии удалось получить выход

триптофана около 60%.
Уже отмечалось, что один из возможных путей

получения аминокислот, в частности, триптофана'*" [10], включает

стадию восстановления эфиров насыщенных а-нитрокарбо-
новых: кислот. Описано электровосстановление метилового и

этилового эфиров а-нитро-р-(3-индолил)-пропионовой
кислоты. Восстановление осуществлялось в воднодиоксановом

растворе, подкисленном соляной кислотой, на свинцовом

катоде при плотности тока 2 а/дм2. Из обоих эфиров был
получен триптофан с выходом около 90% [511 На никелевом

катоде его выход составлял 60%.
Как уже было отмечено выше, промежуточным

продуктом восстановления эфиров насыщенных а-нитрокарбоновых
кислот являются гидроксиламинопроизводные. Последние
соединения устойчивы в условиях электролиза и

практически количественно восстанавливаются до амина.

Более низкий выход аминов при восстановлении эфиров
непредельных нитрокарбоновых кислот по сравнению с

насыщенными tвязaн с протеканием реакции через другие
промежуточные стадии, приводящие к образованию менее

устойчивых продуктов (оксимы и имины).

2. ДРУГИЕ МЕТОДЫ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗА АМИНОКИСЛОТ

К числу других методов электросинтеза аминокислот

можно отнести восстановление дикарбоновых кислот,

сопровождающееся оксимированием промежуточных продуктов в

процессе восстановления..

Таким образом получают, например, глицин [52]. Щавеле-.
вую кислоту в сернокислом растворе подвергают
электровосстановлению на свинцовом или свинцовом

амальгамированном катодах при плотности тока 4,5 а/дм2 в присутствии
сульфата гидроксиламина. Выход глицина в расчете на

загруженную щавелевую кислоту составляет 75%. Глицин
может быть также получен электровосстановлением оксима

глиоксила, образующегося при совместном электролизе

растворов щавелевой и азотной кислот в результате взаимо-
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действия непосредственных продуктов реакции
— глиоксило-

вой кислоты и гидроксиламина [53]. Электровосстановление
щавелевой и азотной кислот — хорошо изученные процессы.
Однако оптимальные условия получения глиоксиловой

кислоты и гидроксиламина, а также дальнейшего
восстановления оксима глиоксила не совпадают. Поэтому потребовалось
специальное исследование для выбора условий
электросинтеза глицина из щавелевой и азотной кислот.

Аналогично получают глутаминовую кислоту при
электролитическом восстановлении 2-оксииминоглутаровой кислоты

и ее солей [54]. Исходным продуктом является дикальциевая

соль 2-оксоглутаровой кислоты, которую в результате
взаимодействия с сульфатом гидроксиламина переводят в 2-ок-

сииминоглутаровую кислоту. Последнюю восстанавливают

на свинцовом катоде при плотности тока 3—4 а/дм2. Выход

глутаминовой кислоты по веществу 93%, по току 60%.

При электрохимическом восстановлении цистина

получают цистеин. Описаны два варианта проведения этого

процесса [55, 56]. В одном случае [55] цистин восстанавливают

в солянокислом или сернокислом растворе на различных

катодных материалах: свинце, ртути, цинке, серебре, угле при
катодной плотности тока 1,7—7 а/дм2. Выход цистеина

составляет 55%. По второму варианту, цистин

восстанавливают в присутствии аммиака, пиридина, пиперидина и их

карбонатов [56]. Катодом является свинец. Катодная плотность

тока 1—3 а/дм2, выход по току 80%.
Описано восстановление монофенилгидразона дегидро-

аскорбиновой кислоты (I) в скорбаминовую кислоту (III),
близкую по свойствам к аскорбиновой кислоте [57]:

0=С >ОГСН2РН 2е,2Н+ <?=С СНСНСН20Н + с H$NH
�

- -
^

с—с он

NH О JL

1 2е,2Н
+

О

0=С^ ^СНСНСН20Н
I II
С=С ОН

ынг он ж

На основании исследования полярографического
поведения монофенилгидразона дегидроаскорбиновой кислоты

установлено, что в буферных растворах с рН от 1 до 8 он дает

одну четырехэлектронную катодную волну с Е\/2 = —0,30 в

при рН 4,52. A£i/2/ApH составляет 0,062 е. Электролизом при
контролируемом потенциале —1,0 в на стационарном ртут-
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ном электроде при рН 4,7 и концентрации
восстанавливаемого вещества 1-Ю"3 моль!л подтверждено, что продуктом
восстановления является скорбаминовая кислота. При этом

предполагается промежуточное образование дегидроскорб-
аминовой кислоты (II) с участием двух электронов и с

отщеплением анилина. Скорбаминовая кислота, подобно

аскорбиновой, легко окисляется, образуя на полярограмме двух-
электронную анодную волну, которая позволяет

контролировать ее концентрацию в растворе. EJ2 для скорбаминовой
кислоты +0,160 в при рН 4,7, а для аскорбиновой +0,037е.

Образующаяся при восстановлении скорбаминовая
кислота из раствора не выделялась и выход ее не приведен.

Описано также полярографическое поведение некоторых

нитропиримидинов: 5-нитробарбитуровой кислоты [58], 5-нит-

рооротовой кислоты [59], 5-нитроурацила [60].

3. ПОЛУЧЕНИЕ АМИНОПРОИЗВОДНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ

КИСЛОТ

Исходными продуктами при электрохимическом
получении аминопроизводных ароматических кислот являются

соответствующие нитропроизводные. Ниже будут рассмотрены
некоторые данные по полярографическому поведению нитро-

производных ароматических кислот, возможные продукты
их восстановления, а также условия получения

аминопроизводных.

3.1. Полярографическое поведение и электровосстановление

при контролируемом потенциале

нитропроизводных ароматических кислот

Полярографическое поведение нитробензойных кислот

обобщено в [20]. Интересной особенностью в

полярографическом поведении нитробензойных кислот является раздвоение

четырехэлектронной волны при рН 7 [61]. Как одно из

возможных объяснений этого явления, было выдвинуто

предположение, что оно обусловлено значительным различием в

потенциалах восстановления нитрогрупп, входящих в состав

недиссоцнированиой молекулы кислоты и аниона нитробеи-
зоата.

Однако в более поздних работах было предложено другое
объяснение этому явлению [62, 63]. В отличие от водной
среды уже в 10%-ном спиртовом растворе при рН 7,5
наблюдается раздвоение волны м- и п- нитробензойных кислот [63].
При этом высота четырехэлектронной волны не падает ниже

одноэлектронного уровня. Для производных нитробензольно-
го ряда предложена следующая схема протекания процесса
восстановления:
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COOH CODH

COOH
■"

*e,+H+

COOH

+2e,ZH+ -2e,-ZH+

/VNHOH +H
+ (?\-HHzOH+

COOH COOK

COOH

Совокупность полученных экспериментальных данных
позволила предложить другое объяснение раздвоению волны

нитробензоиных кислот. По мнению Пирсона [62], оно

связано с замедленной протонизацией первично образующегося
анион-радикала III вследствие его десорбции. Десорбций
этих соединений способствует их существование в виде

анионов. Для анионов нитробензоиных кислот волна падает до

одноэлектронной в условиях, в которых замедлена
рекомбинация анионов с донорами протонов в приэлектродном слое.

Восстановление нитробензоиных кислот до аминов

протекает через стадию гидроксиламинопроизводного [64, 65],
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что подтверждено электровосстановлением при контролируй-
"

мом потенциале. В табл. 7 приведены условия электролиза
и значения потенциалов, отвечающие образованию различных
продуктов восстановления. Как и при восстановлении

нитробензола [48], в более концентрированных растворах кислот

образующиеся гидроксиламинопроизводные
перегруппировываются в соответствующие аминофенолы. Продукт
восстановления 2-нитробензойной кислоты — 2-гидроксиламинобензой-
ная в результате дегидратации может дать бициклический
продукт типа изоксазола.

Динитробензойные кислоты в зависимости от потенциала

также образуют различные продукты восстановления (табл. 7)
[66].

Установлены определенные закономерности в характере -«

промежуточных продуктов в зависимости от положения

заместителя при восстановлении динитробензойных кислот.

Во-первых, отмечается, что гидроксиламины не претерпевают
перегруппировки Гаттермана в соответствующие аминофенолы, ,

что связывается либо с тем, что пара-положение по

отношению к группе NHOH занято, либо с наличием группы N02
в орто-положении. Если группы NO2 и NHOH в гидроксил-
аминах находятся в орто- или пара-положениях по

отношению одна к другой, восстановление протекает прямо до
диамина. Только 2,4-динитробензойная кислота образует продукт
восстановления с участием 8 электронов

— соответствующий
дигидроксиламин. Когда группа NO2 находится в

орто-положении по отношению к карбоксильной, можно ожидать

образования продуктов циклизации типа изоксазолонов. Однако
их не удалось зафиксировать при восстановлении динитрокис-
лот. Они были получены в результате восстановления амидов

этих кислот.

Методами классической и переменнотокозой полярографии
изучено восстановление n-нитрофенилуксусной кислоты [67].
Установлено значительное влияние рН среды на характер

электродного процесса. В кислой среде восстановление

протекает необратимо и становится обратимым при рН 10,6.
Степень заполнения поверхности при потенциале пика при рН
10,6 составляет 0,48; при рН 9,4—0,79. Авторы [67]
предполагают, что в менее щелочных растворах деполяризатор в

значительной /степени адсорбирован на электродной
поверхности и меньшее его количество остается в объеме раствора
для восстановления. Это и вызывает частичную
необратимость реакции. Количество электронов, принимающих
участие в восстановлении при рН 10,6, рассчитано по

уравнению Ильковича и равно двум.
Исследовалось полярографическое поведение З-нитро-4-

хлорбензолсульфоновой кислоты [68]. В результате
восстановления нитрогрушш образуется соответствующее гидро-
ксиламиновое производное.
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Таблица 7

Препаративное электровосстановление нитробензоиных кислот

(катод—ртуть)

Исходное
соединение

4-Нитробен-
зойная
кислота

З-Нитробен-
зойная
кислота

2-Нитробен-
зойная
кислота

2,3-Динитро-
бензойная
кислота

2,4-Динитро-
бензойная
кислота

2,5-Динитро-
бензойная
кислота

3,4-Динитро-
бензойная
кислота

Ei/2,b
(и. к.э.)

-о,ю

—0,19

—

—

—

Продукт
восстановления

а) —NHOH

б) —NH,

а) —NHOH

б) —NH2

b)1-NH2—4-OH

а) NHOH
б) NH2
в) 2-NHj

5-ОН

Г у11
а) 2-N02
3-NHOH

б) 2,3-NH2

а) 2-N02
4-NHOH

б) 2,4-NHOH

в) 2,4-NH2

а) 2-NHOH
5-N02

б) 2,5-NH2

а) 3-N02
4-NHOH

б) 3,4-NH2

Условия электролиза

2

температура,

1 °'с

25

25

15

20

95

20

20

100

60

20

20

20

20

20

20

20

20

20

состав раствора

1 Н. H2SO4+C2H5OH

(1:1)
1 н. H2S04+C2H5OH

(1:1)

1 н. H2S04 + C2H5OH

(3:1)
1 Н. H2S04+C2H6OH

(3:1)
2 н. H2S04

/ 30% С2Н5ОН в смеси

\ НС1+КС1
50% H2S04

| 2 н. H2S04

1 Н. H2SO4+QH5OH

(1:1)
1 н. HzSC^+CsHgOH

(1:1)

1 Н. H2SO4+C2H5OH

(1:1)
1 н. H2S04+C2H6OH

(1:1)
1 н. H2S04+C2H6OH

(1:1)

1 н. H2S04+C2H5OH
(1:1)

2 н. H2S04+C2H5OH
(1:1)

'

1 Н. H2SO4+C2H5OH
(1:1)

2 н. H2S04+QH5OH
(1:1)

Е, в

(н. к.з.)

—0,20

-0,75

-0,15

—0,85

—0,20

—0,30

—0,90

—0,10

—0,25

+0,02

—0,40

0,0

—0,40

-1,0

+0,05

—0,40

0,0

—0,40
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3.2. Условия электросинтеза
аминопроизводных ароматических кислот

Электрохимический синтез аминопроизводных
ароматических кислот в течение многих лет служил объектом

исследований. Было изучено восстановление в соответствующие амино-

производные
— о, м-, n-нитробензойных кислот, нитросали-

циловой кислоты, нитробензолсульфоновых кислот, 3-нитро-
анисовой кислоты и т. д. В большинстве случаев удается
подобрать условия, в которых аминопроизводные образуются
с высокими выходами по току и по веществу.

Старые работы по электрохимическому синтезу
ароматических аминокислот и их производных цитируются в

монографии [48] и в данном обзоре не рассматриваются.
Остановимся на некоторых исследованиях последних лет,

посвященных электросинтезу аминопроизводных некоторых
ароматических кислот.

3,5-Диаминобензойная кислота является ценным

полупродуктом в синтезе 3,5-диацетиламино-2,4,6-трийодбензойной
кислоты (триамбрина), которая используется в медицине.

Существующий промышленный метод восстановления 3,5-динит-
робензойной кислоты в 3,5-диаминобензойную кислоту
чугунными стружками в соляной кислоте имеет ряд
недостатков— низкое качество продукта, значительная коррозия
аппаратуры.

Электрохимический метод получения 3,5-диаминобензойной
кислоты заключается в восстановлении 3,5-динитробензойной
кислоты на катодах из свинца, меди или олова [69].
Концентрация исходного продукта в 5%-ной соляной кислоте может

колебаться в пределах 10—20 г/л, катодная плотность тока —

в пределах 5—15 а/дм2. Оптимальный выход по току
3,5-диаминобензойной кислоты достигнут на оловянном

катоде (94%).
Значительное количество исследований в последние годы

было посвящено электрохимическому синтезу аминобензол--и-

еульфокислоты (метаниловая кислота), являющейся ценным

полупродуктом в производстве душистых веществ, красителей
и лекарственных препаратов. Наибольшее внимание в послед-

чих исследованиях уделялось препаративным методам полу
чения метаниловой кислоты [70—72], кинетике катодных

реакций [73—76], иптесификации процесса электросинтеза
[74—79].

Исходным продуктом при электросинтезе метаниловой
кислоты является нитробензол--и-сульфокислота, которая на

катоде восстанавливается по следующей реакции:

м=HS03C6H4N02 + 6Н+ + 6е -> м—HS03C6H4NH2 + 2Н20. (13)
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Проведенные исследования показывают, что при низких

плотностях тока (0,35 а/дм2) удается получить мстаниловую
кислоту с выходами по току и по веществу 90—100% [71]
на стальных, никелевых и цинковых катодах. Выходы
существенно зависят от температуры раствора, приближаясь к

оптимальным при 75—80°. Электролизу подвергаются растворы
натриевой соли нитробензол-лг-сульфокислоты (9 г/л) в

растворе серной кислоты в электролизере с диафрагмой или

без диафрагмы с протоком электролита, направленным от

анода к катоду с целью предупреждения попадания метанило-

вой кислоты на анод и окисления ее [72].
Существенным недостатком описываемого способа

является низкая катодная плотность тока и разбавленные растворы
исходного и конечного продуктов. Были предприняты попытки

интенсифицировать электровосстановление нитробензол-ж-
сульфокислоты путем проведения процесса в электролизере
типа «труба в трубе», обеспечивающем интенсивный проток
раствора. Катодом служил наружный цилиндр, изготовленный
из меди [78]. Авторы [78] утверждают, что за счет

интенсивного движения раствора через электролизер (скорость протока до

2,5 м/сек), и повышения температуры удается увеличить
скорость процесса восстановления, доведя ее примерно до
13 а/дм2. Однако электролизу также подвергаются
разбавленные растворы нитробензол-^-сульфокислоты (4 г/л), что

снижает практическую ценность достигаемого эффекта
ускорения процесса электровосстановления.

Другой путь интенсификации процесса восстановления

нитробензол-л*-сульфокислоты состоит в проведении его на

катоде, представляющем собой металлические частицы,

например, медные размером 100—200 мкм, поддерживаемые в

объеме раствора в частично взвешенном состоянии.

Однако это состояние не адекватно псевдоожиженному,
когда частицы под действием потока электролита свободно

распределяются по всему объему раствора, образуя «псевдо-

ожиженный» электрод [80]. Отказ от режима
«псевдоожижения» объясняется экстремальной зависимостью силы

проходящего тока, т. е. скорости процесса при постоянном

потенциале, от скорости протока раствора (рис. 20, кривая 1).
Если ограничить объем, который занимают взвешенные в

растворе частицы, с помощью пористой перегородки, то

оказывается, что скорость процесса электровосстановления нит-

робензол-пьсульфокислоты уже не будет зависеть от скорости
протока (рис. 20, кривая 2). Электролизер для осуществления

процесса восстановления в описываемом режиме представлен
на рис. 21. Корпус электролизера 1 разделен пористой
перегородкой 2, обеспечивающей свободное проникновение
раствора и удерживание медных взвешенных частиц 3, образующих
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катод. В верхней части переход в «псевдоожиженное»

состояние ограничивается пористой перегородкой 4.
По высоте электролизер разделяется диафрагмой 5 на

катодное и анодное пространства. По обе стороны диафрагмы
располагаются токоподвод к катоду 6 и платиновый анод 7.

Подвод и отвод католита осуществляется соответственно

через отверстия 8 и 9, анолита (1 М H2SO4) —10 и П.

Ж ifOO 600 800 10001200 Ш

Скорость протоиа,пл1пиА

Рис. 20. Зависимость скорости
процесса электровосстановления нитро-

бензолом-л-сульфокислоты от

скорости протока электролита.
/ — восстановление в «псевдоожиженном»

режиме; 2 — восстановление в «полупсевдо-
ожиженном» режиме

Рис. 21. Электролизер для
проведения электровосстановления в

«полупсевдоожижениом» режиме:
J — корпус электролизера; 2, 4 —

пористые перегородки; 3 — частицы,
образующие катод; 5 — пористая диафрагма;
6 — токоподвод к катоду; 7 — анод"; 8,
9 — отверстия для подвода и отвода
католита; 10, // — отверстия для подвода

и отвода анолита

Электролизу при комнатной температуре подвергается
1 М раствор серной кислоты, содержащий 25,4 г/л нитробен-
зол-ж-сульфокислоты. Обращается внимание на

необходимость поддержания в процессе электролиза потенциала

катода не выше —0,8 в (относительно насыщенного

каломельного электрода).
Из других сульфоаминокислот ароматического ряда

электрохимическим методом были синтезированы 1-аминонафта-
лин-3,6,8-трисульфоновая кислота [81]. Восстановлению на

катоде подвергалась тринатриевая соль 1-нитронафталин-
3,6,8-трисульфоновой кислоты, которая была растворена в

0,5 М растворе фосфата натрия.
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На катоде происходит следующая реакция:

NO2Cl0H4(SO3Na)3 + 6Н+ + бе -г NH2Cl0H4(SO3Na)3 + 2H20. (14)

При катодной плотности тока 20 а/дм2 и концентрации
исходного нитросоединения 4,8 г/л выход конечного продукта
при температуре раствора 70° достигает 95% [81].

Конструкция электролизера, в котором происходило
электровосстановление, схематично представлена в виде двух
проекций на рис. 22. Ячейки электролизера скреплялись с

помощью изолирующих концевых плит 1 и струбцин 2 в

единую конструкцию. Между концевыми плитами /располагаются
изолированные прямоугольные рамы 3, 4, 5, между которыми
помещены две катионообменные мембраны 6. В центральном
пространстве, образованном двумя мембранами,
располагается катод 7, состоящий из четырех слоев медной сетки,
соединенных друг с другом с помощью точечной сварки. Подвод
тока к катоду осуществляется с помощью специальных

контактов 8. Аноды из платинированного титана 9
располагаются в наружных электродных камерах. Через циркуляционные
каналы 10, расположенные в рамах 3 и 5, осуществляются
подача и отвод 1 М раствора серной кислоты, служащей ано-

литом. Католит поступает и отводится по каналам 11,
находящимся в рамах 4, которые сообщаются с катодным

пространством с помощью каналов 12. Электролизер установлен
на специальных подставках 13. Отметим, что описываемая

конструкция рекомендуется и для проведения других
процессов электрохимического синтеза — получение адипонитрила,
бензохинона.

Несомненный интерес представляют электрохимические
методы при получении о-арсаниловой кислоты, относящейся
к числу ценных медицинских препаратов.

Исходным продуктом при синтезе о-арсаниловой кислоты

является о-нитрофениларсоновая кислота, которая
получается в результате диазотирования о-нитроанилина. Диазотиро-
вание происходит при обработке о-нитроанилина нитритом
натрия и арсенитом натрия в присутствии катализатора

—

сульфата меди [82]. При этом указывается на эффективность
проведения реакции диазотирования с помощью электролиза.
Отмечается, что при электрохимическом диазотировании
процесс протекает в одну стадию, в отличие от химического

диазотирования, и при низких температурах (30—35°). Выход по

току о-нитрофениларсоновой кислоты на платиновом аноде

составляет 72,9%, а на графитовом — 69%. При этом продукт

получается более высокого качества. Можно предположить,
что роль электролиза при диазотировании заключается в

создании у поверхности анода высоких концентраций азотной
кислоты вследствие электропереноса ионов Ж)г~ [48].
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Рис. 22. Компактный электролизер для проведения {процессов
электрохимического синтеза:

/ — концевые плиты; 2 — струбцины; 3, 4, 5 — изолированные рамы; 6 — катио-

нообменные мембраны; 7 — катод; 8 — контакты для подвода тока к катоду;
9 — аноды; 10 — циркуляционные каналы для анолита; //, 12 — циркуляционные

каналы для католита; 13 — подставки

Описаны схема процесса образования оарсаниловой
кислоты [83] и оптимальные условия проведения этого процесса
[83, 84]. о-Нитрофениларсоновая кислота (I), как и другие
ароматические нитросоединения, восстанавливается через
стадии образования о-нитрозофениларсоновой (II) и о-гидро-
ксиламинофениларсоновой (III) кислот. Последнее соединение

может реагировать по трем основным направлениям:
восстанавливаться в оарсаниловую кислоту (IV),
перегруппировываться в jw-окси-о-фениларсоновую кислоту (V), которая
способна к дальнейшему восстановлению в л*Х-диокси-о,о'-диа-
миноарсеиобензол (VI). Аналогично процессам,
происходящим при восстановлении более простых ароматических нит-

росоединепий, возможно превращение гидроксиламинопроиз-
водного в соответствующее, азооксисоединение (VII).
Возможно восстановление л*-окси-о-фенилареоновой кислоты вм-

оксиаминоарсин (VIII).
Наконец, о-арсаниловая кислота при глубоком

восстановлении может превращаться в аминоарсин (IX).
Следовательно, схема процесса может быть представлена следующим

образом
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При всем многообразии возможных путей
электровосстановления о-нитрофениларсоновой кислоты удается подобрать
оптимальные условия, в которых выход о-арсаниловой
кислоты достигает 96%. Процесс рекомендуется проводить в 1 М

растворе NaCI, содержащем добавки FeS04, при температуре
60—65° [83]. Плотность тока на свинцовом катоде

составляет 0,5 а/дм2.
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