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ЭЛЕКТРОХИМИЯ, НАНОӨЛШЕМДІ ҰНТАҚТАР, АУЫСПАЛЫ- ВАЛЕНТТІ ИОНДАР, МЫС, СЕЛЕН, ТЕЛЛУР, ПЛАТИНА
Зерттеу нысаны: нано- және ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алу және олардың сулы ерітінділерде электрохимиялық жолмен түзілу механизмін зерттеу.
Жұмыстың мақсаты: электрохимиялық поляризациялау кезінде катодты және анодты кеңістіктерде, сонымен қатар ерітінді көлемінде мыс ұнтақтарының түзілу механизмін зерттеу және аталған металдың ультрадисперсті және наномөлшерлі ұнтақтарын алудың принципиальді жаңа әдістерін жасау. 
Зерттеу әдістері. Ауыспалы валентті титан иондары қатысында электролиз жүргізіп, катодта төменгі валентті күйге дейін тотықсыздандырып, оларды мыс (ІІ) иондарымен әрекеттестіріп, нано- және ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алу. Осы кезде электролиз жағдайына байланысты металл ұнтақтарының түзілуі катод немесе анод жанындағы кеңістіктерде және электродаралық кеңістікте жүре алады. Зерттеу жұмыстары электрохимиялық жолмен стационарлы және стационарлы емес токтарды қолдана отырып электролиз жүргізу арқылы атқарылды. 
Алынған нәтижелері мен жаңалығы. Мыстың ауыспалы валентті иондар қатысында электрохимиялық қасиетін зерттеу мақсатында анодты, катодты және циклді потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары түсірілді. Әртүрлі параметрлерге байланысты гальваностатикалық жағдайда электролиз жүргізу арқылы катодты, анодты және электродаралық кеңістіктерде мыстың наноөлшемді ұнтақтарының түзілу процестері алғаш рет зерттелді. Алынған мыс ұнтақтарының дисперстілігіне әртүрлі факторлардың әсері анықталып, оларға элементті және электронды-микроскопиялық талдау жүргізіліп, формасы мен размерлері анықталды. Ультрадисперсті мыс ұнтағын алудың жаңа технологиясы мен әдістері және мыс ұнтақтарының коллоидты ерітіндісін дайындаудың жаңа әдістері жасалды. Зерттеу жұмыстары заман талабына сай, дәлдігі жоғары қондырғыларда (autolab потенциостаты, RXN-305D ток түзеткіштері және т.б.) жүргізілді. Алдағы 2019-2020 жылдары күнтізбелік жоспарға сәйкес селен, платина және палладийдің ультрадисперсті ұнтақтарының түзілу процесстері зерттелінетін болады. 
Негізгі конструктивтік және технико-экономикалық көрсеткіштер. Кейінгі кезде ультрадисперсті сфера формадағы мыс ұнтақтары 3Д технологиясын іске асыруда және машина детальдарының үйкеліс күшін азайтуда және қажалуын болдырмау үшін қолданыс тауып келеді. 
Енгізілу дәрежесі. Жоба іргелі есептеледі. Алынған ғылыми мәліметтер бойынша үздік баспаларда ғылыми мақалалар жарияланды. Алынған ғылыми жаңалықтарды қорғау мақсатында ҚР Ұлттық зияткерлік меншік институтына өнертабысқа сұранымдар жолданды. 
Тиімділігі. Процесс бөлме температурасында жасалады. 
Қолдану саласы: металлургия, машина жасау саласы, электрохимиялық өндіріс.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ,  НАНОРАЗМЕРНЫЕ ПОРОШКИ, ПЕРЕМЕННО-ВАЛЕНТНЫЕ ИОНЫ, МЕДЬ, СЕЛЕН, ТЕЛЛУР, ПЛАТИНА
Объект исследования: получение нано- и ультрадисперсных медных порошков и исследование их механизма образования в водных растворах электрохимическим методом. 
Цель работы: исследование механизма образования медных порошков в катодном и анодном пространствах, а также в объеме раствора при электрохимической поляризации и разработка принципиально новых методов получения ультрадисперсных и наноразмерных порошков металла. 
Методы исследования. Проведение электролиза в присутствии переменновалентных катионов, которые восстанавливаются на катоде до низковалентного состояния и взаимодействуют с ионами порошкообразующего металла, восстанавливая их до дисперсного элементного состояния. При этом формирование порошка происходит как в прикатодном, так и в прианодном слое, также в межэлектродном пространстве. Исследовательские работы проводились электрохимическим путем при применении стационарных и нестационарных токов методом электролиза. 
Полученные результаты и новизна. С целью исследования электрохимического поведения меди в водных растворах, содержащих переменновалентные ионы сняты анодные, катодные и циклические потенциодинамические поляризационные кривые. Методом проведения электролиза в гальваностатических условиях впервые изучен процесс формирования наноразмерных порошков меди в катодном, анодном и межэлектродном пространствах в зависимости от разных параметров. Изучено влияние различных параметров на дисперсность полученных медных порошков и проведен их электронно-микроскопический анализ. Разработаны новые технологии и методы получения ультрадисперсных медных порошков и коллоидного раствора меди. Исследовательские работы проведены на современных высокоточных приборах (потенциостат autolab, выпрямители тока RXN-305D и др.). В соответствии с календарным планом в последующие 2019-2020 гг будут исследованы процессы формирования ультрадисперсных порошков селена, платины и палладия. 
Основные конструктивные и технико-экономические показатели. Медные порошки в форме ультрадисперсной сферы решают вопросы в области реализации 3Д технологии, в уменьшении силы трения и износа деталей машин. 
Степень внедрения. Проект является фундаментальным. На сегодняшний день по результатам полученных данных опубликованы научные труды в рецензируемых журналах. Поданы заявки на изобретения в Национальный институт интеллектуальной собственности РК с целью защиты новизны научных работ. 
Эффективность. Процесс проводится при комнатной температуре. 
Область применения: металлургия, машиностроение, электрохимическое производство.
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КІРІСПЕ
Металл ұнтақтарын алу, металлургия өндірісінің бір саласы. Металл ұнтақтары – машинажасау, химия және металлургия өндірісінде кеңінен қолданыс тауып келеді. Металдардың ұнтақтары металлургия саласы өндірістерінде де өз орнын алып келеді [1-9].

Металл ұнтақтарының қолданылуы туралы мәліметтерге қысқаша тоқталар болсақ: ол машинажасау өндірісінде формалары күрделі детальдарды жасауда кеңінен қолданылып жүр. Металл ұнтақтарын белгілі бір формаға салып, жоғары температураларда жоғары қысымдармен әсер ету арқылы өте күрделі формадағы бұйымдарды оп-оңай дайындауға болады екен. Мұндай термиялық өңдеу кезіңде орта температурасы өңдіріліп жатқан металдың балқу температурасынан төмен болуы тиіс. Формасы өте күрделі детальдарды қатты металды жону және кесу арқылы алу, ұнтақты технологиямен салыстырғанда 100 және оданда көп есе қымбатқа түсетіндігі белгілі [6].

Ұнтақтық металлургиямен қатар майда дисперсті металл ұнтақтары – химиялық өнеркәсіпте катализаторлар ретінде (темір, никель, мыс және т.б.), оттектікфлюсты сваркада, магниттік дефектоскопияда (темір), полимерлі материалдардан бұйымдар алу өндірісінде, лак – бояулар өндірісінде (мырыш, қорғасын, темір, никель), аккумулятор өндірісінде(қорғасын), пирофорлар өндірісінде қолданылады. Майда дисперсті темір, мыс, никель ұнтақтары пластмассадан, каучуктен, нейлоннан бұйымдар алу барысында бұйымдардың механикалық беріктілігі жоғарылатады. Резина желіміне – темір, мырыш, висмут ұнтақтарын қосса, резина бұйымдарының сапасы арта түседі. Гидрометаллургияда мырыш ұнтақтары мырыш өндірісінде, құрамында мыс және кадмий иондары бар ерітінділерден оларды цементациялау арқылы бөліп алуда қолданылады, сонымен қатар мұндай өндірістер цианидті ерітінділерден алтынды бөліп алу үшінде де кеңінен қолданылып келеді [8-11].

Енді мыс ұнтақтарына тоқталар болсақ, ежелгі кезеңде мыс ұнтағы сәндік бояу ретінде кеңінен қолданылған. Керамика және сурет салу саласын – мыс ұнтағынсыз елестету мүмкін емес. Қазіргі таңда мыс ұнтағының қолдану салалары күн сайын кеңеюде. Белсенді түрде мыс ұнтақтары ұңтақтық металлургия әдісімен тетіктер дайындауда және басқада мақсаттарда, негізінен электротехникада, приборлар жасауда, машина жасау және авиация өндірісінде, химиялық өнеркәсіпте, нанотехнологияларда кеңінен қолданылуда. Үйкеліп тозуға қарсы препараттар дайындауда, автомобильдердің покрышкаларын жасауда және басқа да көптеген салаларда қолданылады [1-3].
Осы бағытта біздің бұрыңғы жылдары жүргізілген стационарлы және стационарлы емес токтармен поляризациялау кезіндегі мыс электродының электрохимиялық қасиеттерін зерттеу жұмыстарымыз да аз емес [12-17].
Бұл жұмыстың мақсаты, мыс электродтарын қолдана отырып ауыспалы валентті иондар қатысында электролиз жүргізіп, аталған металды катодта төменгі валентті күйге дейін тотықсыздандырып, оны титан (ІІІ)-титан (IV) иондарымен әрекеттестіріп, мыс ұнтақтарын алу. Осы кезде электролиз жағдайына байланысты металл ұнтақтарының түзілуі катод немесе анод жанында, сонымен бірге электрод аралығында да жүре алады.
Ұсынылып отырған жұмыс бұған дейінгі жұмыстарда пайдаланылған технологияны және технологиялық процестерді жеңіл әрі тиімді етуге мүмкіндік береді.
Бұл жұмыстың принципиальді айырмашылығы металл бөлшектері катод бетінде емес, катод пен анод кеңістіктерінде және ерітінді көлемінде түзіледі. Мұндай жаңа механизм ерітіндіде ауыспалы валентті иондар, яғни «red-ox» жүйелерінің болуымен жүзеге асады. Бұл жағдайда ұнтақ түзетін металдың табиғатына байланысты, ауыспалы валентті иондардың, яғни «red-ox» жүйелерінің қатысуы шартты екенін айта кету керек.
Біз нано- және ультрадисперсті металл ұнтақтарын электрохимиялық жолмен алу мүмкіндіктерін алғаш рет көрсетіп отырмыз. Осы бағытта жүргізілген фундаментальді зерттеулер нәтижелері, техника мен технологияның әртүрлі салалаларында кеңінен қолданыс табатын металдардың дисперсті ұнтақтарын алу әдістерін зерттеу саласында электрохимияның жаңа ғылыми бағыттарының негізі бола алады, деп ойлаймыз.
№ АР05131096 «Электрохимиялық поляризация кезінде нано- және ультрадисперсті металл ұнтақтарының электродтар жанында және ерітінді көлемінде түзілу заңдылықтарын зерттеу» атты бұл жоба ҚР Білім және ғылым министрлігінің Ғылым комитетінің тапсырысы бойынша «Табиғи ресурстарды, оның ішінде су ресурстары, геология, қайта өңдеу, жаңа материалдар және технологиялар, қауіпсіз өнім және конструкцияларды ұтымды пайдалану» приоритеті, ал осы приоритет ішіндегі «Химиялық ғылым саласындағы фундаментальді зерттеулер» бағыты бойынша жасалды.
1 АУЫСПАЛЫ ВАЛЕНТТІ ИОНДАР ҚАТЫСЫНДА КАТОДТЫ ЖӘНЕ ЭЛЕКТРОДАРАЛЫҚ КЕҢІСТІКТЕРІНДЕ МЫС ҰНТАҚТАРЫНЫҢ ТҮЗІЛУ ПРОЦЕСТЕРІН ЗЕРТТЕУ 

1.1 Әртүрлі параметрлерге байланысты гальваностатикалық жағдайда электролиз жүргізу арқылы катодты кеңістікте мыстың наноөлшемді ұнтақтарының түзілу процестерін зерттеу
Қарқынды дамып келе жатқан, болашағы зор қазіргі заман түсті металлургиясының бағыттарының ішінде ұнтақты металлургия саласы өте ерекше орын алып отыр [3].  Металдардан жасалатын өнімдерді классикалық әдіспен дайындаумен салыстырғанда ұнтақты металлургия әдісінің бірқатар артықшылықтары бар. Бұл, біріншіден, іс жүзінде толық қалдықсыз технология екендігі, екіншіден, өте күрделі конфигурациялы бөлшектерді оңай жасау мүмкіндіктері. Ұнтақты металлургияның дамуы аталған артықшылықтарымен ғана ерекшеленіп қалмайды, алайда оның көмегімен әртүрлі құрамды, құрылысы және қасиеттері ерекше жаңа материалдар жасап шығаруға болады. 

Мыс ұнтақтарының түзілу механизмі туралы әдеби мәліметтерге аздап тоқталар болсақ, ол былай: Мыстың ұнтағы - механикалық және физика-химиялық әдістер арқылы алынады [3]. Бірақ механикалық әдістер (кесу, майдалау, сұйық металды шашырату) қондырғылардың күрделілігі салдарынан тиімділігі төмен болып келеді. 

Физика-химиялық әдістердің ішінде (цементациялау, құрғақ тұздардың термиялық ыдырату, автоклавты әдістер) электрохимиялық әдістің орны ерекше [3, 4]. Соңғы жылдары мыс ұнтағын электролиттік жолмен алу бойынша зерттеулер кеңінен жүргізілуде [4, 8]. 

Электрохимиялық әдіс арқылы металл ұнтақтарын алу, яғни тұтас металл шөгіндінің ұнтақ күйіне ауысуы, электродта шектік ток тығыздығына жеткен кезде катодты аумақта разрядталған иондардың концентрациясының күрт төмендеуіне негізделген [18]. Мұндай жағдайда катодта шөгіндінің біркелкі емес, үдемелі өсуі орын алады және катод бетінде металл кристалдардың жекелеген майда агрегаттары жинақталып, нәтижесінде олар бір-бірімен әлсіз байланысқан – металл ұнтағын түзеді.

Катодта түзіліп жатқан тұтас металл шөгіндінің ұнтақ тәрізді күйге ауысуы біртіндеп орын алады: бұл екі аумақтың аралығында ауыспалы аймақ бар, яғни аталған аумақта тығыз тұнба түзілмейді, бірақ әлі борпылдақ шөгінді де пайда болмайды. Эксперименттік жолмен осы секілді әр-түрлі аймақтардың пайда болу шарттарын анықтауға болады (сурет 1.1) [18-19]. 
Катодта ток мәні шектік ток тығыздығына (іш) жеткен кезде, электродтың беткі қабатында металл иондардың концентрациясы нольге жақындағанда, ток тығыздығының аз ғана жоғарылауы катод потенциалдың кәдімгідей теріс жаққа ығыстыруын тудырады және бұл кезде сутегі иондары мен қоса мыс (ІІ) иондарының разрядталуы орын алады [18]. Құрамында мыс (ІІ) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісіндегі схемалық түрдегі поляризациялық қисық 1.2 - суретте келтірілген.
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Сурет 1.1 – Құрамында мыс (ІІ) иондары бар күкірт қышқылды ерітіндіде катодтағы ток тығыздығының өсуіне байланысты металл тұнбаларының  
түзілу аймақтары 
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1 – тығыз тұнба; 2 – тығыз тұнбадан борпылдақ тұнбаға 

өту аймағы; 3 – ұнтақ түріндегі тұнба
Сурет 1.2 – Мыс ұнтақтарының түзілуін сипаттайтын полярограмма 

Сонымен, мыс ұнтақтарын катодтық жолмен алу процесінде сутегі иондарының разрядталуын, яғни сутегі бөлінуін болдырмау мүмкін болмайды, және жалпы алғанда катодта екі процесс қатар жүреді: 

Cu2+ + 2e → Cu0








(1.1)

2H+ + 2e  → H2








(1.2)

Әрине, қосымша (1.2) процестің жүру салдарының мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымы әрдайым 100%-тен төмен болады, іс жүзінде 70-80%-тен де төмен, яғни токтың 20-ға дейін пайызы қосымша қажетсіз өнім – сутегінің бөлінуіне жұмсалады [3]. 

Металл ұнтақтарын катодта бөліп алу бойынша қарастырылған теориялық тұжырымдары негізгі процестің ток шығымын жоғарылататын немесе төмендететін электролиз параметрлерін анықтауға мүмкіндік береді.

[4]-ке сәйкес ток тығыздығын 1000 -нан 1600 А/м2-ге дейін жоғарылатқанда мыстың ток бойынша шығымы 93,5-тен 87,0 %-ға дейін төмендейтіні әдебиеттен белгілі. А.В.Помосовтың [9] мәліметі бойынша мыс катодындағы ток тығыздығының 1400-2600 А/м2 аралығында мыс ұнтағының ток бойынша шығымы 90-нан 85 %-ға дейін төмендейді. Бұл заңдылыққа сай, себебі ток тығыздығы артқан сайын қосымша (1.2) реакцияның үлесі артады.  

Диффузиялық асакернеулік заңдылығы бойынша мыс иондарының концентрациясының өсуімен мыс ұнтақтарының ток бойынша шығымы да өсуі керек. 1.3-суретте электролиттегі мыс иондарының концентрациясының мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері келтірілген [4]. 
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H2SO4=130 г/л; ік = 1800 А/м2
Сурет 1.3 -  Мыс концентрациясының ұнтақ түзілуінің ток 

бойынша шығымына әсері
[20] келтірілген мәліметтер бойынша электролиз кезінде катодтағы ток тығыздығы 2000 А/м2 болғанда мыс (ІІ) иондарының концентрациясының 5-40 г/л аралығында артуы, мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымның 39,2-ден 72,5 %-ға дейін артуына алып келеді. Сонымен қатар, авторлар мыс ұнтағының дисперстілігі төмендейтігін атап өткен.

Электролиттік жолмен мыс ұнтағын алудың айтарлықтай кемшілігінің бірі ол анодтық және катодтық процестер өнімдерінің тепе-теңдігінің болмауы. Еритін мыс анодтарын пайдаланған кезде анодтық процестің ток бойынша шығымы 100-101%-ті құрайды да, ал катодтық – әр уақытта  100%-тен төмен болады, соның салдарынан электролитте үнемі мыс иондарының жинақталуы және күкірт қышқылы концентрациясының төмендеуі байқалады [3]. Электролиз практикасы көрсеткендей [4], бір тәулік ішінде электролиттегі мыстың құрамы 1-3 г/л-ге өседі, яғни 20-30%-ке. Мыстың концентрациясын азайту үшін электролиттің бір бөлігін ерімейтін қорғасын анодтары бар регенеративті ванналарға шығаруға тура келеді [3-4], ал бұл мыс ұнтағын алуда оның өзіндік құнын жоғарылататын  қосымша энергетикалық шығындарға алып келеді. 

Мыс ұнтағын алудың электролиттік әдісі бойынша жоғарыда келтірілген мәліметтерге қысқаша шолу, катодтық процестің төменгі ток бойынша шығыммен түзілуі оны алу принципінің өзіне негізделген деп тұжырым айтуға болады. Айта кету керек, электролиттегі мыс (ІІ) иондарының концентрациясын көбейту немесе катодты ток тығыздығын төмендету арқылы ток бойынша шығымды жоғарылатуға болады, бірақ бұл жағдайда алынатын мыс ұнтақтарының сапасы нашарлайды. 

Сондықтан, мыс ұнтақтарын алудың ток бойынша шығымын жоғарылатуға мүмкіндік беретін, әрі өнімнің сапасын және дисперстілігін жоғарылататын  принципиальды жаңа әдіс жасау қажет.

[21] әдебиетінде титан (ІІІ) иондарының күкірт қышқылды ерітінділерде мыс (ІІ) иондарын ұнтақты металл күйіне дейін оңай тотықсыздандыратындығы баяғыдан белгілі:

2 Ti3+ + Cu2+ →  2Ti4+ + Cuo





   (1.3)

Біздің ойымызша, мыс ұнтағы түзілуінің ток бойынша шығымын екі процесті: яғни, мыс иондарының тікелей разрядталуын (1.1) және - тотығу-тотықсыздану реакциясын (1.2) қатарынан жүзеге асыру арқылы жоғарылату мүмкін.

Мыс ұнтағын электролитикалық жолмен алу процесін көлемі 150 мл болған шыны ұяшықта жүргіздік. Катод пен анод электролитикалық мыстан жасалды. Электр мөлшері мыс кулонометрі арқылы өлшенді. Түзілген мыс ұнтағын сумен жуып, тотығып кетпес үшін 0,05 % сабынды сумен шайып тұрақтандырылды, одан соң кептіріліп өлшенді.

Мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымына титанның (IV), мыстың (ІІ) және күкірт қышқылының концентрациялары мен катодтағы ток тығыздығының әсерлері зерттелінді.

1.1 - кестеде титан (IV) иондарының концентрациясының мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері бойынша алынған мәліметтер келтірілген. Көрініп тұрғандай, титан (IV) ерітіндіге қосқан кезде ток бойынша шығым ток тығыздығына қарай  20 %-тен асады, ал титанның (IV) электролиттегі концентрациясы 4 г/л-ден асқан кезде мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымы мардымды өзгермейді.

Электролитте титан (IV) иондары бар кезде катодта, (1.1) және (1.2) реакцияларымен бірге титан иондарының тотықсыздануы жүреді:
Ti4+ + e- → Ti3+







(1.4)
Кесте 1.1 – Мыс ұнтағының ток бойынша шығымына Ti (IV) иондарының концентрациясының әсері: Cu(II)=8 г/л,  H2SO4=100 г/л, τ = 1ч, iTi= 4000А/м2
	Ti (IV), г/л
	0
	2
	4
	6
	8

	ТШ, %
	63,0
	85,6
	90,7
	91,2
	91,3


Бұл кезде пайда болған үш валентті титан иондары катод электродты кеңістігінде (1.3) - реакция бойынша мыспен әсерлесіп, нәтижесінде мыс ұнтағы қосымша мөлшерде түзіледі және, осыған сәйкес ток бойынша шығым да артады. Сонымен қатар, бұл кезде титан (IV) иондары регенерацияланады, ал ол катодта қайта тотықсызданып (1.3) реакциясының келесі сатысының жүруінде қатысады, яғни бұл процесте титан (IV) катализатор қызметін атқарады.

Сонымен, мыс ұнтағын алудың классикалық тәсілдерінде, толығымен сутегінің бөлінуіне (1.2) реакциясы бойынша жұмсалатын токтың белгілі бір бөлігі ерітіндіге титан (IV) иондарының тотықсыздануына, ал факт жүзінде қосымша мыс ұнтағының түзілуіне жұмсалады.

Демек, мыстың (II) катодты тотықсыздануы Ti(IV) иондары бар кезде бірнеше сатымен жүреді, және бұл процесс келесі схема бойынша жүзеге асырылады (1.4-сурет):
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Сурет 1.4 – Электролитте мыс (ІІ) және титан (IV) иондары бар кезде катодтағы мыс ұнтақтарының түзілу схемасы

Демек, мыс ұнтақтарының түзілуі кезінде электрод бетінде және катодты кеңістікте сатылы түрде келесі процестер орын алады:

1) Мыс иондарының катод бетіне диффузиясы (II) және оның тотықсыздануы;

2) Титан (IV) иондарының  катод бетіне диффузиясы;

3) Титан (IV) иондарының разряды, яғни, үш валентті жағдайға дейін тотықсыздануы;

4) Титан (III) иондарының  катод бетінен диффузиясы;

5) Тотығу-тотықсыздану реакциясы, яғни, катод бетінде пайда болған Ti (III)  заряд тасымалдаушысының мыс (II) иондарымен өзара әрекеттесуі. Ары қарай бұл сатылар кезең бойынша қайталанады.

Осылайша, мыс ұнтағын алудың классикалық әдісінде сутектің бөлінуіне жұмсалатын ток бөлігі, титанды (IV) иондарын ерітіндіге енгізген кезде оның тотықсыздануына және мыс ұнтағының жасалуына жұмсалынады.

Жоғарыда (1.1-кесте), ерітіндіде титан (IV) иондарының концентрациясы артқан сайын мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы да артатындығы айтып өтілген болатын. Кейінгі алынған мәліметтеріміз (1.2-кесте) ерітіндіге титан (IV) қосқан кезде де бұл тенденция мыс (II) иондарының әртүрлі концентрацияларында сақталатындығын көрсетті.

1.3-кестеде мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына катодтағы ток тығыздығының әсері бойынша алынған мәліметтер келтірілген. Күткеніміздей, ток тығыздығы артқан сайын мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымы төмендейді. Титан (IV) иондарын қосқан кезде оның мәні анағұрлым жоғары. Мысалы, ток тығыздығы 5000 А/м2 тең болғанда ТШ 53%-ға, ал титан (IV) бар кезде 83 %-ға тең.
1.4-кестеде мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымына күкірт қышқылы концентрациясының әсері келтірілген. Күкірт қышқылы концентрациясының мәні өскен сайын мыс ұнтағының ток бойынша шығымы айтарлықтай өзгермейді.

Кесте 1.2 – Мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымына Cu (II) концентрациясының әсері: H2SO4=100 г/л, iTi= 5000А/м2
	 Cu (II), г/л
	2
	4
	6
	8
	10

	Ti(IV)=0 г/л
	ТШ, %
	29,5
	39,6
	50,1
	55,3
	68,8

	Ti(IV)=4 г/л
	ТШ, %
	51,2
	80,0
	83,0
	91,5
	92,0


Кесте 1.3 – Мыс ұнтағы түзілуінің ток бойынша шығымына катодтағы ток тығыздығының әсері:  H2SO4=100 г/л, Cu(II)=8 г/л

	

i, А/м2
	1000
	2000
	3000
	4000
	5000

	Ti(IV)=0 г/л
	ТШ, %
	83,1
	73,1
	64,3
	57,0
	53,0

	Ti(IV)=4 г/л
	ТШ, %
	98,8
	97,2
	93,2
	89,5
	83,0


Кесте 1.4 – Мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымына күкірт қышқылы концентрациясының әсері: Ti(IV)=4 г/л, Cu(II)=8 г/л, iTi= 2000А/м2
	H2SO4, г/л
	50
	100
	150
	200
	250

	ТШ, %
	97,5
	97,2
	97,0
	96,9
	97,0


Ұсынылып отырған әдісті сынау мақсатында жүргізілген зертханалық тәжірибелер негізінде үлкейтілген қондырғыда сынақтар жүргізілді. Бұл тәжірибелер сыйымдылығы 1,0 л электролиттік ваннада жүргізілді. Электролиз үшін модельді электролит қолданды. Тәжірибелер токтың 3000 А/м2 тең катодты тығыздығы кезінде, 0,5 л/сағ айналым жылдамдығы кезінде жүргізілді. Нәтижелер 1.5-суретте көрсетілген. Титан (IV) иондары  бар кезде мыс ұнтағының ток бойынша шығымы орташа есептегенде [image: image8.png]


16% артатыны, ал шыққан мыс ұнтағының салмағы  5,9 г артатыны көрсетілді.

Осылайша, алынған нәтижелер бойынша жоғары дисперсті мыс ұнтағын алудың біз ұсынған тәсілінің тиімділігі жоғары және қарапайым екендігі туралы қорытынды жасауға болады. Мыс ұнтағын электролиттік жолмен алуды қолда бар электролиз ванналарда жүргізуге болады, өндіріске арнайы дайындық қажет емес. 
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электролит құрамы: Cu (II) – 12,0 г/л, Ti (IV) – 4 г/л, ikat = 3000 А/м2, айналу жылдамдығы – 0,5 л/сағ, t = 25 ºС, τ = 3 сағат

Сурет 1.5 – Үлкейтілген зертханалық сынақтар кезіндегі титан (IV) иондары концентрациясының, катодта түзілген мыс ұнтақтарының ток бойынша шығымына және мөлшеріне әсері

Біз электронды-микроскоп әдісі арқылы электролиздің түрлі жағдайларында алынған мыс ұнтақтарының пішіні мен өлшемін зерттедік. 1.6-суретте көрсетілгендей, титан (IV) иондары бар және жоқ кезде алынған мыс ұнтақтарының айырмашылығы үлкен. Титан (IV) иондары жоқ кезде алынған ұнтақтар әртүрлі кескінді ұзын дендритті түрге ие және олардың бөлшектерінің мөлшері 10-80 мкм (1.6а сурет), ал титан (IV) бар кезде ультрадисперсті ұнтақтар пайда болады. Өлшемдері шамамен 3 мкм болған дендрит тәріздес бөлшектер және негізінде өлшемдері - 0,16-0,55 мкм болған сфералық пішінді ұнтақтар қалыптасады, (1.6б сурет).

Мыс ұнтағының қалыптасуы (3) реакция бойынша катод бетінде емес, катод кеңістігінде жүретіндіктен кейбір бөлшектер ары қарай дамымайды. Осыған байланысты, мыстың тотықсызданған иондары ультрадисперсті ұнтақ түрінде қалыптасады. 
Келтірілген эксперименттік мәліметтер мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымын электролитке катализатор қызметін атқаратын титан (IV) иондарын қосу арқылы жоғарылатуға болатындығын көрсетті.
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а – титан (IV) иондары жоқ кезде алынған; б –титан (IV) иондары бар кезде алынған 

Сурет 1.6 – Электролиз нәтижесінде алынған мыс ұнтақтарының микросуреттері 

Алынған зерттеу нәтижелері келесідей қорытынды жасауға мүмкіндік береді:

- Титан (IV) қатысында мыс ұнтақтарын алу әдісі ұсынылды. титанды (IV) электролитке қосқан кезде мыс ұнтақтары түзілуінің ток бойынша шығымы орташа есеппен лабораториялық жағдайда 16-20 %-тен асатындығы көрсетілді.

- Мыс ұнтақтары дендритті формада және сфералық пішінді ұнтақтар күйінде қалыптасады.
-  Мыс ұнтақтары түзілуінің ток бойынша шығымына күкірт қышқылы, титан (IV) мен мыс (II) концентрацияларының, және ток тығыздығының әсері зерттелді.

- Алынған зерттеулер нәтижесінде бұл процестерде титан (IV) иондары катализатор қызметін атқарады деп қорытынды жасалды.

Мыс ұнтақтарының түзілуіне, ауыспалы валентті титан иондарынан басқа, Fe (II)- Fe (III), Sn2+-Sn4+, I-I- «red-ox» системаларын мыс ұнтақтарын алу кезінде электролитке қосу оң нәтижелер бермеді.
1.2 Анодты, катодты және циклді потенциодинамикалық поляризациялық қисықтарды түсіру арқылы мыстың сулы ерітінділердегі ауыспалы валентті иондар қатысында электрохимиялық қасиетін зерттеу
Бұрын жүргізген зерттеулеріміз күкірт қышқылды мыс (II) ерітіндісінің құрамында титан (IV) иондары болған кезде, мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының өсетіндігі және өте дисперсті металл ұнтақтарының түзілетіндігін көрсетті. Осы процестердің механизмін түсіну үшін күкірт қышқылы ерітіндісінде мыстың және оның иондарының, одан басқа айнымалы валентті титан иондарының сулы ерітінділеріндегі электрохимиялық қасиетін зерттеу Autolab патенциостатында, потенциодинамикалық режимде, поляризациялық қисықтар түсіру әдісімен зерттелді. Негізгі потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар 50 мВ/с потенциал өзгерту жылдамдығымен түсірілді. Салыстырмалы электрод қызметін – күмісхлорлы электроды (Е=+0,203В), ал көмекші электрод ретінде платина немесе графит электродтары қолданылды. Потенциалдардың мәні күмісхлорлы электродына салыстырылып келтірілді. Зерттеулер алдында электродтарды оксидтік пленкадан арылту үшін әрдайым зімпара (наждак) қағазымен тазаланып, спиртпен, сонан соң дистилденген сумен жуылып, фильтр қағазымен сүртіліп отырылды. Зерттеулерді тұрақты температурада жүргізу үшін термостат және арнайы ЯСЭ-2 маркалы электрохимиялық ұяшық қолданылды.
Әдетте мыс ұнтағын алу кезінде титан электроды қолданылады, сол себепті күкірт қышқылы ерітіндісінде титанда катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіріліп оларға талдау жүргізілді. Катодтық қисықтарды түсірген кезде тек сутегі иондарының тотықсыздану тогы тіркелетіндігі мәлім болды. Зерттеу нәтижелері күкірт қышқылының концентрациясы өскен сайын катодта сутегі газының бөлінуінің аса кернеулігінің мәні азаятындығын көрсетті. Бұл сутегі иондарының концентрацияларының өсуімен байланысты, деп тұжырымдаймыз.
Күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс (II) иондарын қосқан кезде, олардың титан катодында тотықсыздану максимумдары байқалады. Мыс (ІІ) иондарының өсуімен тотықсыздану максимум токтарының өсуі байқалады. 

Мыс (II) иондарының ерітіндідегі концентрациясы өскен сайын, сутегі иондарының разрядталу аса кернеулігінің азаятындығын байқауға болады. Бұл құбылысты титанға қарағанда мыс электродында сутегінің бөлінуінің аз аса кернеулікпен бөлінетіндігімен байланысты.
Күкірт қышқылды мыс (II) ерітіндісіне төрт валентті титан иондарын қосқан кезде, кейінгі иондардың тотықсыздану тоғы полярограммада байқалмайды. Ал таза күкірт қышқылы ерітіндісіне төрт валентті титан иондарының әлсіз байқалатын тотықсыздану толқыны катодты потенциодинамикалық қисықта тіркеледі (2.1-сурет).

Электролиз кезінде ерітіндідегі мыс (II) иондары катодта тотықсызданып, аз уақыттан кейін титан иондарын қаптап, мыс электроды ретінде жұмыс істей бастайды. Сол себепті мыс ұнтақтарының түзілу кезінде электродта жүріп жатқан реакциялардың механизмін толық түсіну үшін, келесі зерттеулер мыс электродында жүргізілді.
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1-10 г/л H2SO4; 2-10 H2SO4 г/л+ 10 г/л титан (IV); V= 50 мВ/с; t= 25 0С  
Сурет 2.1 - Құрамында титан (IV) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде титан электродында түсірілген катодты поляризациялық қисық 

Күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс электродында түсірілген катодты поляризациялық қисықтарда, электролит қышқылдылығының өсуіне байланысты сутегі иондарының тотықсыздануның аса кернеулігінің төмендеуі байқалады.
Күкірт қышқылы ерітіндісіне мыс (II) иондарын қосқан кезде, полярограммада олардың катодты тотықсыздану максимумы тіркеледі және максимум мәні мыс (II) иондарының концентрациясының өсуіне байланысты түзу сызықты заңдылықпен өсуі байқалады (2.2-сурет).

Жоғарыда көрсетілген жағдайда, потенциал беру жылдамдығының өсуі де, мыс (II) иондарының тотықсыздану максимумын өсіреді. Демек мыс (II) иондарының тотықсыздану максимумын диффузиялық режимде жүреді, деп болжауға болады.

Күкірт қышқылды мыс (II) ерітіндісінен мыс ұнтақтарын алу кезінде, анод ретінде мыс электроды қолданылады. Осыған негізделіп, мыс электродының күкірт қышқылы ерітіндісінде және мыс (II) иондары қатысындағы электрохимиялық қасиеті зерттелді.

Күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс электродында поляризациялық қисықтар түсірілді. Поляризацияны анод бағытына қарай өсіре бастағанда полярограммада ток максимумы тіркеледі. Электрод бетінде мыс оксиді түзіліп, пассивацияланып, токтың мәні күрт төмендейді. Мыс электродының потенциалын одан әрі оң жаққа қарай ығыстырғанда транспассивация жағдайында өте төмен жылдамдықта мыстың еруі орын алады (2.3-сурет). Ал потенциалды беру жылдамдығының өсуі, мыстың еру максимумының мәнін төмендетеді.
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V= 50 мВ/с, H2SO4 - 50 г/л, CuSO4, г/л: 1 – 5,0; 2- 10; 3- 15; 4- 20

Сурет 2.2 - Мыс электродының әр түрлі мыс (II) иондары бар күкірт қышқылы ерітінділеріндегі катодты поляризациялық қисықтары
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V= 50 мВ/с; t= 25 0С; H2SO4, г/л: 1- 50; 2- 75; 3- 100; 4- 150

Сурет 2.3 - Мыс электродының әр түрлі күкірт қышқылы ерітінділеріндегі анодты поляризациялық қисықтары

Күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс иондарының болуы және оның концентрациясының өсуі анодты максимум мәнін аздап төмендетеді.

Мыс электродының күкірт қышқылы ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеті циклді потенциодинамикалық қисықтар түсіру арқылы да зерттелді.

Күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс электродының потенциалын анод бағытына ығыстырғанда, бұрын көрсетілгендей анодты еріп, сонан соң оксид пленкасы түзіліп пассивацияланып, сонан соң «плюс» 1,0 В потенциалдар аумағынан бастап транспассивациялық жағдайында төмен жылдамдықпен еруін жалғастырады. Оттегі газының бөлінуі байқалмайды («плюс» 1,5 В-қа дейін). Ал потенциалды теріс потенциалдар аумағына ығыстырғанда 0,0 В потенциалдар аумағында түзілген мыс оксиді пленкасының қайта тотықсыздану максимумы, ал «минус» 0,7 В потенциалында сутегі иондарының разрядталу тогы полярограммада тіркеледі. (2.4-сурет). Ал катодты-анодты циклді полярограммада жоғарыдағы көрсетілген реакциялар орын алады. 
Үш валентті титан иондарының титан және мыс электродында тотығу тогын, анодты поляризациялық қисықтарда көре алмадық.

Қорыта айтқанда, мыс және титан электродтарының күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс (II), және айнымалы валентті титан иондары қатысында электрохимиялық қасиеттері потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді.
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V= 50 мВ/с; t= 25 0С 
Сурет 2.4 - Мыс электродының 50 г/л күкірт қышқылын ерітіндісіндегі циклді анодты-катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары 

Мыс (II) иондарының тотықсыздануы және мыс электродының еру заңдылықтары анықталды. Төрт валентті титан иондарының күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс және титан электродтарында тотықсыздану толқыны алғаш рет полярограммада тіркелді, ал ұш валентті титан иондарының тотығу толқындарының жоғарыда көрсетілген электродтарда тіркелмейтіндігі көрсетілді.
1.3 Әртүрлі параметрлерге байланысты гальваностатикалық жағдайда электролиз жүргізу арқылы анодты және электродаралық кеңістіктерде мыстың наноөлшемді ұнтақтарының түзілу процестерін зерттеу

Мыс ұнтақтарының анод бетінде және катод кеңістігінде түзілуі. Метал ұнтағын алудың көптеген әдістері бар. Олар: механикалық, тозаңдандыру, физика-химиялық және гидроэлектрометаллургиялық әдіс болып бөлінеді [2, 5]. Ал электролиз арқылы наноразмерлі мыс ұнтағын алу процестері әлі толықтай зерттелмеген. Сондықтан қалыпты жағдайда, электролиз арқылы мыс ұнтағын алу және оның түзілуіне әртүрлі параметрлердің әсерін зерттеу жұмыстарының маңызы зор. 


Әдебиеттік деректер бойынша мыс ұнтақтарының негізгі мөлшері электрохимиялық әдістермен алынады [7]. Мыс ұнтағын алу кезінде орын алатын процестер жан-жақты зерттелген [8-9]. Белгілі әдістермен алынған мыс ұнтақтарының размері әдетте 40-100 мкм аралығында болады. Ал дисперсті және наноразмерлі метал ұнтақтарын алу проблемалары бүгінгі күнге дейін толық шешімін таппай келеді. Ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алудың ұтымды әдісін жасау бағытында жан-жақты ғылыми зерттеулер жүргізілуде. Электролизді титан (IV) иондары бар электролитте және айнымалы ток қатысында жүргізгенде түзілген мыс ұнтағының размері айтарлықтай төмен болатындығын біздің бұрынғы жүргізген зерттеу жұмыстарымыздың нәтижелері дәлелдеп отыр [12-13]. Айнымалы ток қатысында, мыс (II) иондары катодтық жартылай периодта метал ұнтағына дейін тотықсызданады, ал анодтық жартылай периодта аздап еріп, дисперстілігі жоғарылайды, ірі бөлшектер ұнтақталып, нәтижесінде 0,1-0,3 мкм өлшемдегі мыс ұнтағының түзілетіндігі анықталып отыр. 


Ti(IV)↔Ti(III) каталитикалық жүйесін қолданған кезде катод аумағында мыстың ультрадисперсті ұнтағын алу мүмкіншіліктері бұрыңғы жұмыстарымызда көрсетілген [22-24]. 


Біздің жан-жақты жүргізілген зерттеу жұмыстарымыз шектелген ток тығыздығынан жоғары кезде мыс (II) иондары катодты тотықсыздану кезінде мыс ұнтақтарының түзіле салысымен, оның мөлшерінің одан әрі өсіп кете беретіндігін көрсетті. Нәтижесінде белгілі электрохимиялық әдістермен өте дисперсті мыс ұнтақтарын алу мүмкін емес екендігі анықталды.


Біз бұрынғы алдын-ала жүргізген зерттеулерімізде өте дисперсті мыс ұнтақтарын мыс аноды бетінде алуға болатындығын көрсетіп, оның жаңалығы Қазақстан Республикасының патентімен нақтыланған болатын [24]. Ұсынылып отырған жұмыста бұндай процестерді қарапайым электрод кеңістіктері бөлінбеген электролизерде іске асыруға болатындығын көрсеттік. Электролиз көлемі 150 мл болатын оргстеклодан жасалған электролизерде жүргізілді. Анод ретінде мыс электроды, ал катод ретінде титан электроды қолданылады. Электролит ретінде құрамында үш және төрт валентті титан иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісі қолданылды. Айта кету керек ерітінді құрамында мыс иондары жоқ. Электролиз кезінде мыс аноды бетінде өте дисперсті мыс ұнтақтарының түзілуі байқалады. Мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына электродтардағы ток тығыздығының, титан (ІІІ) иондарының және күкірт қышқылы концентрацияларының әсері зерттелді.


Электролиз кезінде мыс ұнтақтарының түзілуі төмендегідей механизм арқылы іске асатыны көрсетілді:


Электродтарда жүретін реакциялардың схемасы 3.1-суретте көрсетілген.


Мыс электродын анодты поляризацияланғанда өз иондарын түзе ериді: 


Cu - 2e → Cu2+ 








(3.1)


Түзілген мыс (II) иондары сол сәтте анод бетінде титан (III) иондарымен әрекеттесіп  мыс ұнтағы түзіледі. Нәтижесінде анод электроды аумағында жоғарыда келтірілген (1.3) химиялық реакция орын алады.
 
Ал (1.3) реакция нәтижесінде түзілген Ti (IV) иондары катод бағытына қарай диффузияланып, катодта (1.4)-реакция бойынша үш валентті күйге дейін тотықсызданады. 
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1 - мыс электроды; 2 - титан электроды 

Сурет 3.1 - Электролизердің принципиальді схемасы. Электродтарда және электролитте орын алатын реакциялардың сызбанұсқасы


Түзілген Ti (III) иондары анодқа қарай диффузияланып, анодта түзілген мыс (II) иондары мен анод аумағында қайта әсерлесіп, мыс ұнтағы түзіледі. Осы реакциялар электролиз кезінде циклді қайталанып отырады. 


Бұл ұсынылып отырған мақалада жоғарыда көрсетілген механизм бойынша мыс ұнтағының түзілуіне әртүрлі параметрлердің әсері зерттелді.


Құрамында 50 г/л күкірт қышқылы 4 г/л титан (ІІІ) және 2 г/л титан (IV) иондары бар ерітіндіде электролиз жүргізіп, электродтардағы ток тығыздығының әсері зерттелді. Электролиз кезінде түзілген мыс ұнтақтарының мөлшерін мыс анодының еруіне қарап анықтадық. Себебі анодта түзілген мыс (ІІ) иондары мен электрод бетіндегі титан (ІІІ) иондары әрекеттесіп өте майда мыс ұнтағынан тұратын коллойдты ерітінді түзілетіні анықталды. Бұл коллойдты мыс ерітіндісі 60-90 минуттан кейін ғана тұрақтылығы төмендеп, ультрадисперсті мыс ұнтақтары түрінде электролизер түбіне шөге бастайды. Біздің есептеулер (1.3) реакция бойынша жүретін процестің қайтымды "red-ox" константасының мәні ~1010-ға тең екендігін көрсетті. Бұл, анодта түзілген мыс (ІІ) иондары мен ерітіндідегі титан (ІІІ) иондары түгел реакцияға түсетіндігін көрсетеді.


Демек анодта түзілген мыс (ІІ) иондары түгел дерлік коллойдты мыс ұнтағының түзеділуіне қатысады. Мыс электродында ток тығыздығын 100 А/м2-қа дейін өсіргенде 100 %-ға жуық коллойдты мыс ұнтақтары түзіледі деп есептеуге болады. 


Титан (ІІІ) иондарының концентрациясын 1-4 г/л аралығында өзгерткенде, анодта түзілген мыс (ІІ) иондары толық (1.3) реакция арқылы коллойдты мыс ұнтағы ерітіндісін түзеді. Титан (ІІІ) иондарының концентрациясы өскен сайын түзілген коллойды мыс ерітіндісінің тұрақтылығы төмендейтіні байқалады. Мәселен титан (ІІІ) иондарының концентрациясы 1 г/л болғанда коллойдты мыс ерітіндісінің тұрақтылығы 180 минуттан асады. Тек белгілі уақыттан кейін ғана түзілген наноразмерлі мыс ұнтақтары бір-бірімен әрекеттесіп майда бөлшектер түрінде электролизер түбіне түсе бастайды.


Ерітіндідегі күкірт қышқылын 50-150 г/л аралығында қарастырғанда коллойдты мыс ерітіндісінің түзілуінде және ұнтақ көлемінде қандайда бір өзгерістер байқалмады.


Электролиз кезіндегі электрод беттерінде және анод көлемінде орын алатын реакциялар төмендегідей схема түрінде өтетіндігі, зерттеу нәтижелерімен дәлелденді:

[image: image19.png](+) MBIC aHOMBIHAA ——= Cu - 2¢ — Cu®"

l—‘

aHon GerTiHme ——= Ti" — |Cu’ + Ti*" 3.2)

(-) xatonra —— Ti* +2e — Ti*





Жүргізілген тәжірбиелер соңында түзілген мыс ұнтағы бөлшектеріне талдау-зерттеу жұмыстары жүргізіліп, формалары мен размерлері анықталды. Сканерлеуші электрондық микроскоп көмегімен мыс ұнтағының 50000 есеге дейін үлкейтіп түсірілген кескіні алынды (сурет 3.2). Суреттерден (3.2-ші сурет, а, б кескіні) ұнтақ бөлшектердің көлемдері шамалас біркелкі екендігін байқауға болады. Тек кейбір жерлерінде ұсақ бөлшектердің топтасып, үлкен көлем бергендері көрінеді. Алынған мыс ұнтағының нақты өлшемі 3.2-ші суреттің 50000 есеге үлкейтілген г-кескінінен байқалады. Бөлшектер размері шамалас 0,097-0,123мкм аралығында. Бұл, түзілген наноразмерлі ұнтақтардың бір-бірімен бірігуінен түзілген бөлшектер размері деген тұжырым жасалынды.   


Зерттеу-талдау жұмыстарының нәтижесінде Ti(IV)↔Ti(III) каталитикалық жүйеде тұрақты ток қатысында, қалыпты жағдайда, күкірт қышқылды ортада, электрод кеңістіктері бөлінбеген электролизерде анод бетінде мыстың наноразмерлі ұнтақтары алынды. Демек, көрсетілген параметрлерді негізге ала отырып, кез-келген мыс электродын үш валентті титан иондарының қатысында анодты ерітіп анод аумағында металдың наноразмерден тұратын коллойды мыс ерітіндісін алуға болатындығы алғаш рет көрсетілді. Бұл жағдайда химиялық және электрохимиялық реакциялар қатар орын алатындығы алғаш рет көрсетілді.
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а)  300 есе үлкейтілген; б) 3000 есе үлкейтілген
в) 10000 есе үлкейтілген; г) 50000 есе үлкейтілген

Сурет 3.2 - Анод аумағында түзілген мыс ұнтақтарының микроскопиялық түсірілімі
Қорыта айтқанда ұсынылып оырған зерттеу нәтижелері мыстың өте майда ұнтақтарын, жаңа механизм арқылы анод бетінде немесе анод аумағында алуға болатындығы эксперименттер нәтижесінде көрсетілді.
Ультрадисперсті мыс ұнтақтарының электродтар аралығында түзілуі. Біз бұрынғы зерттеу жұмыстарымызда құрамында төрт валентті титан иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс электродтарын қолданып электролиз жүргізген кезде электродтар аралығында дисперсті мыс ұнтақтарының түзілуінің орын алатындығын әлемде алғаш болып көрсетіп, оның жаңалығы Қазақстан Республикасының патентімен қорғалған болатын [23].

Бұл ұсынылып отырған мақаламызда, дисперсті мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымына (ТШ) - ток тығыздығының, ерітіндідегі күкірт қышқылы, титан (ІV) иондарының концентрацияларының  және электролиз ұзақтығының әсерлері қарастырылды. Анод электроды ретінде – мыс, ал катод ретінде титан пластиналары қолданылды. Электродтардың ауданы бірдей – 3см2, бір-бірінен ара қашықтығы 6 см. Электролит ретінде күкірт қышқылы ерітіндісі қолданылды. Айта кету керек электролит құрамында мыс иондары жоқ. Электролизердің және онда жүретін реакциялардың принципиальды нұсқасы 3.3 – суретте келтірілген.

Электролиз кезінде мыс ұнтақтарының түзілуі келесі механизм арқылы іске асады: Мыс және титан электродтарын Ti(IV) иондары бар күкірт қышқылды ерітіндіге салып поляризацияланған кезде, мыс аноды мыс(ІІ) иондарын түзе (3.1) реакция бойынша ериді.

Катодта, титан (ІV) иондары үш валентті күйге дейін (1.4) реакция бойынша тотықсызданады.

(3.1) және (1.4) реакциялар бойынша түзілген мыс (ІІ) және Ті (ІІІ) иондары электродтар аралығында бір-бірімен кездесіп, нәтижесінде (1.3) реакция бойынша наноразмерлі мыс ұнтағы түзіледі.

(1.3) реакция нәтижесінде түзілген төрт валентті титан иондары 3.3-суретте көрсетілгендей катодта қайтадан (1.4) реакция бойынша үш валентті күйге дейін тотықсызданып, ол электродтар аралығында мыс (ІІ) иондарымен әрекеттесіп қайтадан мыс ұнтағының түзілуі (1.3) реакциясы негізінде іске асады.
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1 - мыс электроды; 2 - титан электроды; электролит құрамы - Ti(IV) + H2SO4
Сурет 3.3 - Электролизердің принципиальді схемасы

Бұл процестер цикілді түрде қайталанып тұрады. Зерттеу жұмысының мақсаты осы көрсетілген механизім бойынша түзілген мыс ұнтақтарына әртүрлі параметрлердің әсерін зерттеу.       

Мыс ұнтақтарының түзілуіне электродтардағы ток тығыздығының әсері 50 – 1200 А/м2 аралығында зерттелді. Электродтардағы ток тығыздығы 50-150 А/м2 аралығында, мыс ұнтақтарының түзілуі 100%. Айта кету керек (1.3) реакция негізінде өте дисперсті коллойдты мыс түзіледі. Олар бір сағаттан астам уақыт өткеннен кейін ғана бір-бірімен бірігіп ірілене бастайды, сонан соң тұнбаға түседі. Электродтардағы ток тығыздығының одан әрі жоғарылауы мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымын түмендететінін көрсетеді. Бұл құбылыс жоғарғы ток тығыздықтарында электродта қосымша реакциялардың жүруімен түсіндіруге болады. Бұл кезде мыс ұнтақтары катод бетінде де түзіле бастайды. Катодта негізгі реакция титан (ІV) иондарының (1.4) реакция бойынша тотықсыздануынан басқа сутегі иондарының да тотықсыздану (1.2) реакциясы орын алады.
Нәтижесінде титан (ІV) иондарының тотықсыздануының ток бойынша шығымы төмендеп (1.3) реакция бойынша мыс ұнтақтарының түзілуі төмендейді. Айта кету керек, электролизді төменгі ток тығыздықтарында 100-150 А/м2, электролизді титан (ІV) иондарының қатысынсыз жүргізгенде, мыс электродының (3.1) реакция бойынша ионизациялануы және біраз уақыттан кейін мыс (ІІ) иондарының катод бетінде (3.1) реакция бойынша тотықсыздануы байқалады.

Анод пен катод электродтарының ара қашықтығы 4-6 см және одан да көп және ерітіндіге титан (ІV) иондары болған жағдайда, мыс иондарын мыс ұнтақтарына дейін тотықсыздандыруы бірден емес, белгілі бір уақыттан кейін ғана  электродтар аралығында орын ала бастайды.

Мыс ұнтақтарының түзілуіне күкірт қышқылының әсері 50-250 г/л аралығында зерттелді (3.1-кесте). Қышқыл концентрациясы өскен сайын мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендейтіндігі байқалады. Бұл құбылысты, түзілген дисперсті ұнтақтардың күкірт қышқылында аздап болса да қайта еріп кетуімен түсіндіруге болады. 
Кесте 3.1 - Мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына қышқыл концентрациясының әсері: (Ti(IV) = 8 г/л, i = 150 А/м2, τ = 30мин., t = 25 0С)

	Н2SO4, г/л
	50
	100
	150
	200
	250

	ТШ, %
	109,2
	110,0
	111,1
	104,5
	95,3


Электролиз ашық ауада жүргізілгендіктен төменгі реакция орын алуы мүмкін:

 Cu + H2SO4 + 1/2O2 = CuSO4 + H2O                                        (3.3)

Электролиз кезінде мыс ұнтақтарының түзілуіне төрт валентті титан иондарының концентрациясының әсері 1-16 г/л аралығында зерттелді. Ерітіндіде титан (ІV) иондары болмағанда мыс ұнтақтарының электродтар аралығында түзілуі байқалмайды. Зерттеу нәтижелері титан (ІV) иондарының ерітіндідегі концентрациясының өсуіне байланысты, мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының өсетіндігін көрсетті. 
Титан (ІV) иондарының ерітіндідегі концентрациясы өскен сайын, олардың катодта үш валентті күйге дейін тотықсыздануының ток бойынша шығымы жоғарылап, ары қарай мыс ұнтағының түзілуінің жылдамдығы өседі. Нәтижесінде мыс ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымы өсті деп айта аламыз.

Құрамында титан (ІV) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс және титан электродтарын қолданып электролиз жүргізгенде төмендегі циклді механизм орын алады: анодта мыс (ІІ) иондары түзіледі Cu - 2e = Cu2+ бұл кезде анод кеңістігіндегі электролиттің түсі көк түрге ие бола бастайды, катодта төрт валентті титан иондары үш валентті күйге дейін тотықсызданып, бұл электрод аумағындағы электролиттің түсі күлгін түске өтеді. Ары қарай бұл иондар электродтар аралығында кездесіп, дисперсті мыс ұнтақтары түзіледі.
Осы кезде түзілген төрт валентті титан иондары катодта қарай диффузияланып катод бетінде қайтадан үш валентті күйге дейін тотықсызданады. Бұл реакциялар циклді түрде қайталанып отырады. Бұл процестерді жалпылама схема түрінде былай көрсетуге болады:
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(3.4) реакциядан көрініп тұрғандай, жоғарыда көрсетілген жағдайда титан (ІV) – титан (ІІІ) системасы катализатор рөлін атқарып, бұл процестер циклді түрде қайталанып тұрады.
Тоқтала кету керек, анод пен катодтың ара қашықтығы аз және электродтардағы ток тығыздықтары жоғары болғанда, мыстың еруінің ток бойынша шығымы 100% болады, ал титан (ІV) иондарының тотықсыздануының ток бойынша шығымы күрт төмендейді. Бұл жағдайда анодта түзілген мыс (ІІ) иондарының артық мөлшері катодта шектелген ток тығыздығы жағдайында мыс ұнтақтарын түзе тотықсыздана бастайды. Бұл кезде мыс ұнтақтары электродтар аралығында да және катод бетінде де түзілуі орын алады. 

Әр түрлі электролиз жағдайында алынған мыс ұнтақтарының микрофотографиялары түсіріп зерттеулер жүргізілді. Бұл зерттеулерде JSM6610W маркалы электронды микроскоп қолданылды. Электрод кеңістігі аралығында сфералық формаға ие өте дисперсті ұнтақтар түзілетіндігі анықталды. 3.4 – суретте электродтарда ток тығыздығы 150 А/м2 болған кезде, электродтар аралығында түзілген мыс ұнтақтарының микрофотографиялары келтірілген. Мыс түйіршектерінің орташа размерлері 0,1-0,2 мкм. 

3.5 – суретте электродтарда 1200 А/м2 ток тығыздығы болған кезде, катод бетінде түзілген мыс ұнтақтарының микросуреттері келтірілген. Бұл кезде катод бетінде негізінен жіп тәрізді дисперсті мыс ұнтақтары түзілетіндігі анықталды.
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і=150 А/м2, Ti(IV) = 8 г/л, t = 25 0C

Сурет 3.4 - Электродтар аралығында түзілген мыс ұнтақтарының микрофотографиясы
[image: image25.png]S’EI 20kV WD11mm SS20 x3,000 Sum e —

Sample 8621 25 Jun 2018




і=1200 А/м2, t = 25 0C

Сурет 3.5 - Катод бетінде түзілген мыс ұнтақтарының микрофотографиясы

Қорыта айтқанда алғаш рет құрамында титан (ІV) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде, мыс анодын қолданған кезде, электродтар аралығында белгілі бір жағдайларда өте дисперсті мыс ұнтақтарының түзілетіндігі алғаш рет анықталып, бұл процеске әртүрлі параметрлердің әсері зерттелді. Электродтар аралығында орташа мөлшері 0,1-0,2 мкм болатын сфера формалы мыс түйіршектерінің түзілетіндігі анықталды.
1.4 Айнымалы токтың катодты жартылай периодында мыс ұнтақтарының түзілуі
Мыс ұнтақтарын алу кезінде электродта жүретін реакциялардың қыр-сыры жан-жақты зерттелініп келеді. Әдетте мыс ұнтағы катодта түзіледі. Мыс (II)  иондарының катодта мыс ұнтақтарын түзе тотықсыздануын және бұл процеске электролит құрамының басқа да электрохимиялық параметрлерінің әсерін зерттеу біздің бұрынғы ғылыми-зерттеу жұмыстарымызда орын алып келеді [12-13, 22].

Бұл зерттеу жұмыстарымызда күкірт қышқылды мыс (II) ерітіндісіне төрт валентті титан иондарын қосып мыс ұнтақтарын алғанда, катодта алынған металл ұнтақтарының дисперстілігінің жоғарылайтындығы және оның түзілуінің ток бойынша шығымын мардымды жоғарылайтындығы көрсетілген болатын.

Барлық белгілі жұмыстарда, мыс ұнтақтары тұрақты ток қатысында алынады. Бұл кезде қымбат тұратын ток түзеткіштерді қолдану қажет.

Біздің алдын-ала жүргізілген зерттеулеріміз күкірт қышқылды мыс (II) ерітіндісінде, белгілі жағдайда жиілігі 50 Гц айнымалы токпен электродтарды поляризациялау арқылы металл ұнтақтарын алуға да болатындығын көрсетті. Сол себепті ұсынылып отырған зерттеу жұмыстарымызда электродты стационарлы емес токтармен поляризациялау кезінде мыс ұнтақтарының түзілу заңдылықтарын қарастырдық. 

Электролиз көлемі 100 мл шыны стаканда жүргізілді. Электрод ретінде пластинка түріндегі мыс және сым формадағы титан электродтары қолданылды. Мыстың тазалығы 99,99%, ал титанның элементтік тазалығы 97,6%. Алдын – ала жүргізілген зерттеулер мыс ұнтағының түзілуі, титан электродындағы ток тығыздығына және ерітінді құрамындағы мыс (II) иондарының концентрациясына тәуелді екендігін көрсетті. Бұл зерттеу жұмыстарымызда титан электродындағы ток тығыздығына әсері 0-125 кА/м2 аралығында, ал мыс (II) иондарының әсері 0-30 г/л аралықтарында жүргізілді. электролизді жүргізу уақыты 30 минут. Электролизден кейін түзілген мыс ұнтақтары дистилденген сумен жуылды, ал олар тотығын кетпеу үшін 0,05 % -ды натрийлі сабын суымен шайылды. Түзілген мыс ұнтақтарының ток бойынша шығымы айнымалы токтың катод жартылай периодына есептелінді. Ток күші айнымалы токқа арналған амперметрмен өлшенді. Айнымалы токтың күшін реттеу үшін ЛАТР қолданылды. Электролиз қондырғысының принципиальді схемасы 4.1-суретте көрсетілген. Зерттеу кезінде электрохимиялық тізбектен өтіп жатқан стационарлы емес токтардың осциллограммасы түсіріліп отырылды.

Мыс-титан жұбы электродтарын өндірістік айнымалы токпен поляризациялағанда, титанның бетінде мыс ұнтақтары түзіле бастайды. Титан электродындағы ток тығыздығы 0 – 125000 А/м2 (125 кА/м2) аралығында өзгерген кезде түзілетін мыс ұнтақтарының мөлшеріне әсері анықталды.
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1- электролизер; 2- титан сым электроды; 3- мыс электроды; 4- құрамында мыс (II) иондары бар күкіртқышқылды электролит; 5- айнымалы ток көзі ЛАТР; 6- амперметр; 7- кедергі- 1 Ом; 8- осциллограф 

Cурет 4.1 - Өндірістік айнымалы токпен поляризациялау арқылы мыс ұнтағын алуға арналған қондырғының принципиальді схемасы  

4.2 –ші суреттен көрініп тұрғандай, титандағы ток тығыздығының 75 кА/м2 дейін өсуі, бұл электродта түзілетін мыс ұнтақтарының ток бойынша шығымын (ТШ) өсіреді. Ток тығыздығының одан ары қарай жоғарылауы, мыс ұнтағының түзілуінің ТШ аздап төмендетіп, 125 кА/м2 – та 53,5 % тең болады.
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[Cu2+]= 20 г/л, H2SO4 – 100 г/л, τ= 30 мин 

Сурет 4.2 - Мыс-титан жұбы электродтарын өндірістік айнымалы токпен поляризациялау кезінде, титан электродындағы ток тығыздығының мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері
Мыс-титан жұбы электродтарын мыс (II) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісіне салып, өндірістік айнымалы токпен поляризациялаған кезде мыс ұнтақтарының түзілу құбылысын былай түсіндіруге болады: 

Титан электродында ток тығыздығы жоғарылағанда, айнымалы токтың анод жартылай периодының алғашқы сәттерінде титан электродының бетінде жартылай өткізгіш «вентильдік қасиеті» бар металл оксиді түзіледі (TixOy) де, токтың бұл бағытта жүруі тежеледі.
Ал титан электроды стационарлы емес токтың катод жартылай периодында, бұл электрод арқылы электр тогы кедергісіз өтеді. Осы сәтте электродта шектелген ток тығыздығынан ток жоғары болғандықтан мыс (II) иондары мыс ұнтақтарын түзе тотықсызданады. Ал анод жартылай периодында түзілген мыс ұнтақтарының кристалдары белгілі бір мөлшерде еруі мүмкін. Нәтижесінде домалақ формалы мыс ұнтақтары түзіледі. Жоғары ток тығыздықтарында, мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендеуін, бұл сәтте орын алатын қосымша реакция - сутегі газының бөлінуімен түсіндіруге болады. 

Мыс (II) иондарының концентрациясының әсері 0 – 30 г/л аралығында зерттелді (4.3-сурет). Зерттеу нәтижелері мыс (II) иондарының концентрациясының өсуі, мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымын өсіреді. Мыс (II) иондарының концентрация 30 г/л болғанда, ток бойынша шығымын және 80 % -ға тең болатындығы анықталды.

Күкірт қышқылы концентрация нөлге тең болғанда, электролиздің алғашқы сәттерінен бастап катод бетіндегі рН –тың күрт өсуіне байланысты, мыс гидроксиді түзіле бастайтындығы және оның концентрациясы 50-100 г/л аралығында электролиз процесіне мардымды әсер етпей, ал одан жоғары концентрацияларында мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы төмендейтіндігі көрсетілді. Бұл құбылысты ерітінді қышқылдығының өсуіне байланысты, түзілген металл ұнтақтарының қайта еріп кетуімен түсіндіруге болады. 

4.4–суретте мыс-титан жұбы электродтарын өндірістік айнымалы токпен поляризациялаған кездегі осциллограммалар келтірілген. Екі графит электродын жиілігі 50 Гц стационарлы емес токпен поляризациялағанда, электрохимиялық тізбектен дұрыс синусойдалы токтың өтіп жатқанын 4.4а-суреттен көруге болады. Ал мыс-титан жұбы электродтарын қолданғанда, айнымалы токтың анод жартылай периодындағы ток мөлшерінің азайғандығы байқалады (4.4б-сурет). Ерітіндіге мыс (II) иондары қосылған кезде осциллограммада аздаған ғана өзгерістер орын алады (4.4в-сурет).
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H2SO4 – 100 г/л, iк= 75 кА/м2, τ= 30 мин

Сурет 4.3 - Мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына мыс (II) сульфаты концентрациясының әсері 

Титан электродында әртүрлі ток тығыздықтары болған кезде алынған мыс ұнтақтарының формасы мен размерлері электронды микроскопта суреттерін түсіре отырып сарапталды (4.5 -сурет). Барлық жағдайда формалары домалақтана келген размерлері 0,5 – 2,0 мкм шамадағы мыс ұнтақтары түзілетіні анықталды.
Зерттеу нәтижелері өндірістік токтарды арнайы түзеткіш қондырғыларда қолданбай ақ, электрохимиялық жолмен ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алуға болатындығы көрсетілді.
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а) Екі графит электроды, 100 г/л H2SO4; б) Мыс-титан электроды, 100 г/л H2SO4   + 20 г/л CuSO4; в) Мыс-титан электроды,100г/л H2SO4                                                      
Сурет 4.4 - Электрохимиялық тізбектен өндірістік айнымалы ток өтіп жатқан кездегі стационарлы емес токтардың, әр түрлі электродтар жұбының табиғатына байланысты осциллограммасы
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а) iTi= 125 кА/м2, Cu (II)- 20 г/л, H2SO4 – 100 г/л; б) iTi= 75 кА/м2, Cu (II)- 20 г/л, H2SO4 – 100 г/л; в) iTi= 75 кА/м2, Cu (II)- 30 г/л, H2SO4 – 100 г/л 

Сурет 4.5 - Айнымалы токпен поляризациялау кезінде алынған мыс ұнтақтарының микрофотографиясы 

1.5 Мыс (ІІ) иондарын үш валентті титан иондарымен цементациялау арқылы нано – және ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алу
Мыс ұнтақтарын электрохимиялық және цементация әдістерімен де алуға болады. Айта кету керек, қазіргі алынып жатқан мыс ұнтақтарының 90 %-тен аса бөлігі тек электрохимиялық әдістермен алынады. Лабораториялық жағдайларда мыс ұнтағын оның иондарын мырыш ұнтақтарымен цементациялау арқылы алады. Мыстың стандартты потенциалы Е0Сu/Cu2+= 0,34В, ал мырыштыкі E0Zn/Zn2+= - 0,76B. Потенциалдар айырмасының мәні (∆Е = 0,34 – (- 0,76) = 1,2B) өте үлкен болғандықтан, түзілген мыс ұнтақтарының өлшемдері 30-50 мкм құрайды [25].

Ұсынылып отырған жұмыста мыс (ІІ) иондарын үш валентті титан иондарымен цементациялау процесін қарастырдық. Алдын – ала жүргізген зерттеулер бұл кезде өте майда, ультрадисперстімыс ұнтақтарының түзілетіндігін көрсетті. Егер ойлап қарасақ, мыс ұнтағын титан (ІІІ) иондарымен цементациялауарқылы алудың болашағы өте зор. Себебі дисперсті сфера формалы мыс ұнтақтарына сұраныс өте көп. Бірақ өкінішке орай, үш валентті титан иондарының сульфатты қосылыстары көп мөлшерде өңдірілмейді және бұл қосылыстың құны өте жоғары. Сол себепті біз осы ұсынып отырған жұмысымыздамыс (ІІ) иондарының титан (ІІІ) иондарымен цементациялау процесін зерттей отырып, сонымен қатар титан (ІІІ) сульфатын алудың қарапайым арзан жолын жасау мүмкіншілігін де  қарастырдық.

Мыс (ІІ) иондарын үш валентті титан иондарымен цементациялау арқылы мыс ұнтақтарының түзілуін зерттеу көлемі 200 мл-ге тең химиялық стаканда жүргізілді. Реакция кезінде ерітінді магнитті араластырғышпен араластырылып отырылды. Зерттеу жұмыстарын жүргізу үшін «химиялық таза» мыс купоросы қолданылды (CuSO4∙5H2O). Зерттеуге қажетті үш валентті титан сульфаты күкірт қышқылы ерітіндісіне салынған екі титан электродтарын жиілігі 50 Гц өндірістік айнымылы токпен поляризациялау арқылы алынды. Бұл мақалада титан (ІІІ) сульфатының түзілу заңдылықтары қарастырылып, бұл процеске әртүрлі электрохимиялық процестерінің әсері зерттеліп, оның нәтижелері келтірілді. Негізгі зерттеулер бөлме температурасында атмосфера жағдайында жүргізілді. Титан (ІІІ) сульфатын алу үшін қолданылған титан электродтарының тазалығы: Ti – 97,65%.

Мыс ұнтағының түзілуіне мыс (ІІ) иондарының және титан (ІІІ) иондарының бастапқы концентрацияларының әсері зерттелді. Алынған мыс ұнтақтарының формасы мен өлшемдері электрондық микроскоп арқылы сарапталды.

Мыс иондары бар ерітіндіге үш валентті титан иондарын қосқан кезде төмендегі реакция орын алады:

Cu2+ + 2Ti3+[image: image38.png]


Cu0 + 2Ti4+ 





(5.1)
Әдебиеттегі мәліметтер бойынша Cu2+[image: image39.png]


Cu0, Ti4+[image: image40.png]


 Ti3+ тотығу – тотықсыздану жүйелерінің электродтық потенциалдарының мәндері [28]: Е0Сu2+/Cu= 0,34В, Е0Ti4+/Ti3+ = 0,04В.

Жоғарыдағы (5.1) қайтымды тотығу-тотықсыздану (red-ox) реакциясының константасын (K) есептеу үшін төмендегі формула арқылы lgK-ны анықтадық [26]:

lgKred-ox = [image: image42.png]n (B7 - E7)
0,059



                                                      


(5.2)


Осыдан кейін реакция (5.1)  үшін К-ның мәні (n=2) анықталды:
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(5.3)

(5.2) теңдеу бойынша:
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(5.4)
Нәтижесінде, қайтымды «red-ox» реакцияның (1) константасының мәні:

K≃1010








(5.5)
«K» - ның бұл мәні (5.1) реакцияның солдан оңға қарай толық жүретіндігін және қайтымсыз реакция екендігінің дәлелі. Демек, түзілген мыс ұнтақтары мен төрт валентті титан иондарының қайта әсерлесіп, мыс (ІІ) және титан (ІІІ) иондарының қайта түзілуінің мүмкін емес екендігін көрсетеді. Басқаша айтар болсақ, [Cu0] ∙ [Ti3+] иондарының мөлшерінің көбейтіндісі [Cu2+] ∙ [Ti3+] иондарының мөлшерінің көбейтіндісінен 1010 есе көп болғанда ғана реакцияда (5.1) тепе-теңдік орын алады.


Бұрынғы зерттеулерімізде [12-13, 22, 24] ультрадисперсті мыс ұнтақтарының катод анод аумағында, және электролит көлемінде түзілетіндігін көрсеткен болатынбыз. Ал бұл ұсынылып отырған мақалада мыс ұнтақтарының мыс (ІІ) иондарының титан (ІІІ) иондарымен цементациялау арқылы түзілу заңдылықтарын ұсынып отырмыз.

Құрамында мыс (ІІ) иондары бар ерітіндіні стаканға құйып, араластырып, үш валентті титан сульфаты бар ерітіндіге  біртіндеп қосып отырдық. Титан (ІІІ) сульфатының ерітіндісі көк түсті мыс (ІІ) сульфатының түссізденген сәтіне дейін қосылды. Осы кезде өте қызық құбылыс байқалады. Жоғарыда айтып өткендей, мыс (ІІ) сульфатының ерітіндісі көк түсті, ал үш валентті титан сульфаты ерітіндісінің түсі күлгін. Екі ерітіндіні қосып болған кезде электролит түссізденеді. Төрт валентті титанның ерітіндісі түссіз екендігі белгілі. Ерітіндегі мыс иондарының концентрациясы 1 г/л болғанда екі-үш минут шамасы уақыт өткенге дейін мыс ұнтақтарының түзілгені көзбен көрінбейді. Төрт–бес минуттан кейін ғана электролиттің бүкіл көлемінде коллоидті ашық сары түсті мыс ұнтақтары түзіліп, тұрақтанып тұрғанын байқауға болады. Демек, мыс (ІІ) иондары өте дисперсті металл ұнтақтарына дейін тотықсызданып, коллоидты мыс ерітіндісі түзіледі.


Белгілі бір сәтте электролитте мыс ұнтақтарының түзілгені жай көзбен көрінбеуін, бұл кезде атомарлы мыстың түзілуімен байланысты деп жорамалдауға болады. Ал белгілі бір уақыттан кейін ғана мыс атомдары бір-бірімен біріге бастап,ашык сары түсті металдың коллоидты ерітіндісі түзіледі. Бір-екі сағаттан кейін бұл мыс бөлшектері одан да ары қарай бір-бірімен бірігіп, тұнбаға түсе бастайды. Ойлаймыз, микроскопта көрінетін бөлшектердің размерлері олардың нақтыразмерлері емес, тек біріккен күйдегі формалары деп.


Төмендегі кестеде құрамында әр түрлі мыс (ІІ) иондары бар ерітіндіге титан (ІІІ) иондарын қосқан кезде түзілген мыс ұнтақтарының мөлшері көрсетілген.

Кесте 5.1 - Мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрацияларының түзілген мыс ұнтақтарының өлшемдеріне әсері: V = 100 мл
	Ерітіндідегі мыс (ІІ) иондарының концентрациясы, г/л
	Ерітіндідегі мыстың мөлшері, г
	Түзілген мыс ұнтағының массасы, г

	1,0
	0,1
	0,098

	2,5
	0,25
	0,225

	5,0
	0,5
	0,480

	7,5
	0,75
	0,710

	10
	1,0
	0,930

	20
	2,0
	1,920


Зерттеу нәтижелері реакция кезінде мыс (ІІ) иондары түгелдерлік наноразмерлі мыс ұнтақтары түріне өтетіндігін көрсетті.

Цементация негізінде алынған мыс ұнтақтарын инертті ортада (бокста) сүзіп, жуып, кептіреді. Алынған ұнтақтардың формасы мен размерлері электрондық микроскопта сарапталды.


Ерітіндегі мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы әртүрлі болған кезде (1г/л, 5г/л, 10г/л) түзілген мыс ұнтақтарының микрофотографиялары 5.1 – 5.4 суреттерде келтірілген.

Электрондық микроскоптағы сараптама нәтіжелері бойынша мыс (ІІ) иондарының бастапқыконцентрациясын арттырған сайын мыс ұнтақтарының размерлері 0,1 мкм ден 2 мкм ге дейін үлкейгені байқалады. Негізінде бұл мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы жоғары болған кезде мыс ұнтақтары үлкен мөлшерде түзілуі емес, мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы өскен сайын мыс атомдарының бір-бірімен бірігу процесінің жылдамдығының артуына байланысты деп жорамалдаймыз. Өйткені келесі зерттеу нәтижелері мыс ұнтақтарының коллоидті ерітіндіде наноразмерлі түрде болатындығын көрсетті (5.4 – сурет).
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х25 000
Мыс ұнтақтарының орташа размері 0,1 – 0,4 мкм

Сурет 5.1 - Ерітіндідегі мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы 1 г/л болған кездегі мыс ұнтақтарының микрофотографиясы
[image: image48.png]qum

SEI  20kV WD10mm  $S20 x10,000 1pm
Sample 8426 01 Jun 2018



   [image: image49.png]2 . @
) o i U } e ie @ %
SEl  20kV WD10mm  SS20 x1,000  10pum  ‘—
Sample 8425 01 Jun 2018




х10 000 
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Мыс ұнтақтарының орташа размері 0,4 – 0,9 мкм

Сурет 5.2 - Ерітіндідегі мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы 5 г/л болған кездегі мыс ұнтақтарының микрофотографиясы
Мыс ұнтағын жоғарыда көрсетілген тәсіл бойынша алу әдісін жан-жақты қолдану үшін үш валентті сульфат қосылысын алудың қарапайым және оңай әдісін жасау керек. Үш валентті иондардың қосылыстары тұрақсыз, олар төрт валентті күйіне дейін оңай және тез тотығып кетеді. Сол себепті бұл қосылысты ала салып қолдану керек. Одан басқа титан иондарының қосылыстары өте қымбат. Сол себепті титан иондарының қосылыстарын алу бағытында ғылыми-зерттеу жұмыстары жүргізілді.
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х3 000

Мыс ұнтақтарының орташа размері 0,8 – 2 мкм
Сурет 5.3 - Ерітіндідегі мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы 10 г/л болған кездегі мыс ұнтақтарының микрофотографиясы
Төменде күкірт қышқылы ерітіндісінде титан эектродтарын айнымалы токпен поляризациялау арқылы титан (ІІІ) сульфатын алу процесіне әртүрлі параметрлердің әсері зерттелді.

5.5 – суретте титан электродының 300 г/л күкірт қышқылы ерітіндісінде Ti2(SO4)3 қосылысын түзе еруінің ток бойынша шығымына электродтардағы ток тығыздығының әсері көрсетілген. Ток тығыздығы 200 А/м2-қа дейін айнымалы токпен поляризацияланғанда, титан электродтарының еруі байқалмайды. Ал одан кейін 600 А/м2 – қа дейін титан электродтарының еруінің ток бойынша шығымы 30 % -ке дейін өсіп, 1000 А/м2 – қа дейін осы мәнге ие болады.

Титан электродтарының айнымалы токпен поляризациялау кезінде еруін, олардың бетіндегі оксид пленкасының катод жартылай периодта тотықсызданып, анод периодында анодты еруімен байланысты деп түсіндіруге болады. Ұзақ электролиз кезінде электролизер түбіне титан (ІІІ) сульфатының ине сияқты формадағы кристалдарының шөккенін байқауға болады.
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Мыс ұнтақтарының орташа размері 0,077 – 0,097 мкм
Сурет 5.4 - Мыс (ІІ) иондарының бастапқы концентрациясы 1 г/л болған кездегі коллоидті ерітіндідегі мыс ұнтақтарының микрофотографиясы
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H2SO4 = 300 г/л; τ = 0,5 сағат; t = 25 0С 

Сурет 5.5 – Өндірістік айнымалы токпен поляризацияланған титан электродтарының күкірт қышқылы ерітіндісінде титан (ІІІ) сульфатын түзе еруінің ток бойынша шығымына электродтардағы ток тығыздығының әсері 


 Ерітіндіде күкірт қышқылының концентрациясының өсуі, титанның еруінің ток бойынша шығымын өсіреді (5.6 – сурет). Бұл құбылысты, күкірт қышқылы концентрациясының өсуінебайланысты титан электродтары бетіндегі титан оксиді қабатының тұрақтылығының төмендеуімен түсіндіруге болады.

Жоғарыда жүргізілген лабораториялық зерттеулер негізінде ультрадисперсті мыс ұнтағын алуда жаңа технологияның схемасын ұсынып отырмыз (5.7 – сурет). Екі титан (2) электродтары орналасқан электролизерге (1) күкірт қышқылы (3) ерітіндісі құйылып, ЛАТР арқылы тізбектен белгілі мөлшерде айнымалы ток жіберіледі. Бұл кезде электролизерде үш валентті титан сульфаты түзіледі. Бұл электролит күкірт қышқылды мыс (ІІ) сульфаты бар реакторға (4) жіберіледі. Реакторда ультрадисперсті мыс ұнтақтары (1) реакция бойынша түзіледі. Белгілі бір уақыттан кейін тұнбаға түскен дисперсті мыс ұнтақтарын декантациялап, содан кейін оны сүзеді, жуады, кептіреді, нәтижесінде өте дисперсті мыс ұнтағы алынады. Декантациядан шыққан электролитті электрод кеңістіктері анионитті мембранамен бөлінген электролизердің катод кеңістігіне жіберіп, төрт валентті титан иондарынүш валентті күйге дейін титан катодында тотықсыздандырып-регенерациялап, мыс ұнтақтарын алу үшін (4) реакторға жібереді.
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iTi = 800 А/м2; τ = 0,5 сағат; t = 25 0С
Сурет 5.6 - Титан электродының еруіне ерітіндідегі күкірт қышқылы концентрациясының әсері 

Төрт валентті титан сульфатының артық мөлшерін, технологияның схемасында көрсетілгендей, аммиак қосып, титан (ІІІ) гидроксидін, одан ары қарай титан (IV) диоксидін алуға болады. Айта кету керек, титан (IV) гидроксиді өте жақсы сорбент, ал оның диоксиді – ақ бояу дайындауға өте қажетті пигмент.

Қорыта айтқанда, кешенді жан-жақты зерттеулер жүргізудің нәтижесінде мыс (II) иондары мен титан (III) иондарының әсерлесуі зерттеліп, нано- және ультрадисперсті мыс ұнтақтарының түзілу заңдылықтары анықталды. Реакция кезінде атомарлы мыстың түзіліп, оныңбөлшектері бір – бірімен бірігіп, майда дисперсті агрегаттар түзіліп, белгілі мөлшердегі сфера формасында тұрақтанатыны анықталды. Ұнтақ алуға қажетті үш валентті титан қосылыстарын оңай және қарапайым жолмен алуға болатындығы және реакция нәтижесінде түзілген титанның төрт валентті иондарын анионитті мембрана қолданып, регенерациялауға болатындығы көрсетілді. Дисперсті мыс ұнтағын алудың казіргі заманның талабына сай кешенді технологиясының схемасы ұсынылды.
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1 – электролизер; 2 – титан электродтары; 3 – күкірт қышқылы ерітіндісі; 4 – ультрадисперсті мыс ұнтақтары түзілетін реактор; 5 – араластырғыш; 6 – үш валентті титан иондарын алуға арналған, электрод кеңістіктері анионитті мембранамен бөлінген электролизер; 7 – қорғасын электроды; 8 – ЛАТР; 9 – амперметр

Сурет 5.7 – Мыс (ІІ) сульфаты ерітіндісін титан (ІІІ) иондарымен цементациялау арқылы ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алудың принципиалды технологиясының схемасы
Мыс (ІІ) сульфаты ерітіндісінен мыстың ультрадисперсті ұнтағын алу әдісі ұсынылып, оның негізінде ҚР пайдалы модель патентін алуға өтінім берілді.
1.6 Мыс ұнтақтарының коллоидты ерітіндісін дайындау әдісі

Мыс ұнтақтарының коллоидты ерітінділері нанотехнология, электроника және химияның көптеген салаларында қолданылатындығы белгілі [27].
Эксперименталдық зерттеулер нәтижесінде мыс ұнтақтарының коллоидты ерітіндісін алу әдісі ұсынылды. Бұл әдісте мыстың (ІІ) күкірт қышқылды ерітіндісіне біртіндеп түссізденгенге дейін үшвалентті титан сульфаты ерітіндісі құяды. Мыстың (ІІ) күкірт қышқылды ерітіндісінің түсі көк, ал үшвалентті титан сульфаты ерітіндісінің түсі күлгін екендігін айта кеткен жөн. Мыс (ІІ) пен титан (ІІІ) иондарының эквивалентті арақатынасы жағдайында ондаған секунд бойы ерітінді түссіз, яғни, мөлдір болады. Бұл кезде келесі (1.3) реакция орын алады.
Ерітіндінің түссізденуі (1.3) реакцияға сәйкес мыс (ІІ) иондарының атомдық күйге дейін тотықсыздануымен, ал титан (ІІІ) иондарының түссіз төрт валентті күйге дейін тотығуымен түсіндіріледі. Атомдық мыс бөлшектерінің өлшемдері өте кіші болғандықтан көрінбей қалады. Он секундке жақын уақыт өткен соң мыс атомдары бір-бірімен бөлшектерінің көлемі тәжірибе жағдайларына байланысты болатын өлшемге дейін біріге бастайды. Одан әрі, солғын қызғылт түсті, тұрақтылығы тәжірибе жағдайларына байланысты 2-3 сағаттан аспайтын коллоидты ерітінді қалыптасады. Ал желатин ерітіндісін қосқан кезде коллоидты ерітіндінің тұрақтылығы 36 сағаттан асады.

Мыс ұнтақтарының коллоидты ерітіндісін келесі үш жол арқылы іске асыруға болады:

1) Тәжірибелер 100 мл көлемді шыны стаканда, бөлме температурасында жүргізілді. Концентрациясы 1,0 г/л болған мыс (ІІ) сульфатының күкірт қышқылды ерітіндісіне  электролит түссізденгенге дейін үш валентті титан сульфатының ерітіндісін қосады. 3-5 минуттан кейін мыс ұнтағының коллоидты ерітіндісі қалыптасады. Екі сағаттан соң стакан түбіне мыстың ультрадисперсті ұнтағы тұна бастайды.

2) Эксперимент шарттары жоғарыда келтірілген 1-тәжірибедегі шарттармен бірдей, бірақ құрамында үшвалентті титан сульфаты бар мыс (ІІ) сульфатының күкірт қышқылды ерітіндісіне концентрациясы 0,5 г/л болған желатин ерітіндісін қосады. Осы кезде мыс ұнтағының коллоидты ерітіндісінің тұрақтылығы 24 сағатқа дейін сақталып, одан әрі стакан түбіне мыстың ультрадисперсті ұнтағы тұна бастағаны байқалды. 

3) Эксперимент шарттары жоғарыда келтірілген 1 тәжірибедегі шарттармен бірдей, бірақ құрамында үшвалентті титан сульфаты бар мыс (ІІ) сульфатының күкірт қышқылды ерітіндісіндегі мыс (ІІ) иондарының концентрациясы 0,5 г/л-ге тең. Аталмыш ерітіндіге 1,0 г/л концентрациялы желатин ерітіндісін қосады. Түзілген мыс ұнтағының коллоидты ерітіндісінің тұрақтылығы 36 сағаттан асып кетеді. 

Барлық жүргізілген тәжірибелерде ұнтақтың сфера формалы, орташа көлемдері 0,25–1,44 мкм аралығындағы бөлшектері қалыптасты. Суреттерде (6.1- сурет) электронды микроскоп көмегімен, 1-мысалда көрсетілген жағдайда алынған ұнтақтың микросуреттері көрсетілген.
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Сурет 6.1 - Электронды микроскоп көмегімен, 1-мысалда көрсетілген жағдайда алынған ұнтақтың микросуреттері
Қорыта айтқанда, коллоидты ерітінді мыс ерітіндісін алудың өте қарапайым тәсілі ұсынылды.

Ал қажетті реагент - үшвалентті титан сульфатын кез-келген зертханада белгілі тәсіл бойынша [28] сулы күкірт қышқылды ерітіндіде екі титан электродын өндірістік айнымалы токпен поляризациялау арқылы оп-оңай алуға болатындығы көрсетілді.
Мыс ұнтағының коллоидты ерітіндісін дайындау әдісіне ҚР пайдалы модель патентін алуға өтінім берілді.
ҚОРЫТЫНДЫ
1 Құрамында төрт валентті титан иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде, мыс (ІІ) иондарының мыс ұнтақтарын түзе тотықсыздануы зерттелді. Мыс ұнтағын белгілі классикалық әдістермен алған кезде электр тоғының сутегінің бөлінуіне кететін бөлігі, біз ұсынған әдісте, титан (ІV) иондарын электролитке қосқан кезде, кейінгі ионның тотықсыздануына және нақты айтар болсақ дисперсті мыс ұнтақтарының түзілуіне жұмсалады. Нәтижесінде мыс ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы 15-20 %-ке өседі. Түзілген мыс ұнтақтары бөлшектерінің өлшемі мен пішіні электронды-микроскоп әдісі арқылы анықталды. Электролизді жүргізу барысында электролитте титан (IV) иондары жоқ кезде бөлшектерінің өлшемі 10-80 мкм болған ұнтақтар, ал титан (IV) иондары бар кезде – негізінен өлшемі 0,16-0,55 мкм болатын ұнтақтар түзілетіндігі анықталды.
2 Мыс және титан электродтарының күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс (II) және айнымалы валентті титан иондары қатысында электрохимиялық қасиеттері потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді. Мыс (II) иондарының тотықсыздануы және мыс электродының еру заңдылықтары анықталды. Төрт валентті титан иондарының күкірт қышқылы ерітіндісінде мыс және титан электродтарында тотықсыздану толқыны алғаш рет полярограммада тіркелді, ал ұш валентті титан иондарының тотығу толқындарының жоғарыда көрсетілген электродтарда байқалмайтындығы көрсетілді.
3 Титан (IV)-титан (III) каталитикалық жүйеде мыс электроды анодты поляризацияланғанда металдың еруі және еріген мыс (ІІ) иондарынан өте дисперсті ұнтақтың түзілуі қарастырылды. «Мыс-титан» жұбы электродын құрамында үшвалентті титан иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде  поляризациялағанда, мыс анодында мыс (ІІ) иондары түзіледі. Ерітіндіге өткен мыс (ІІ) иондары сол сәтте электролиттегі титан (III) иондарымен әрекеттесіп наноразмерлі мыс ұнтағына дейін тотықсызданады. Нәтижесінде, алғашқыда атомарлы сонан соң коллойдты мыс ұнтақтары бар ерітінді қалыптасады. Тотығу-тотықсыздану реакциясы нәтижесінде түзілген титан (IV) иондары катод бағытына қарай диффузияланып, катод бетінде үш валентті күйге дейін тотықсызданады. Үш валентті титан иондары, анодта түзілген мыстың екі валентті иондарын қайта наноразмерлі метал ұнтағына дейін тотықсыздандырып отыратындығы көрсетілді. Электролиз нәтижесінде анод кеңістігінде түзілген коллойдты мыс ерітіндісінің тұрақтылығы, титан (ІІІ) иондарының концентрациясына байланысты өзгеретіндігі анықталды.
4 Құрамында титан (ІV) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде “мыс-титан” жұбы электродын поляризациялау кезінде электродтар кеңістіктері аралығында дисперсті мыс ұнтақтарының түзілетіндігі алғаш рет көрсетілді. Мыс және титан электродтарын Ti(IV) иондары бар күкірт қышқылды ерітіндіге салып поляризациялаған кезде, мыс аноды мыс (ІІ) иондарын түзе еріп, ал катодта титан (ІV) иондары үш валентті күйге дейін тотықсызданатындығы көрсетілді. Түзілген мыс (ІІ) және Ті (ІІІ) иондары электродтар аралығында бір-бірімен кездесіп, тотығу-тотықсыздану реакциясы нәтижесінде наноразмерлі мыс ұнтағы түзілетіндігі анықталды. Электролиз кезінде электродтар аралығында алғашқыда атомарлы, сонан соң коллойдты мыс ұнтақтарының түзілетіні және олардың белгілі уақыттан кейін бір-бірімен бірігіп түйіршік түзіп, содан кейін тұнбаға түсетіндігі көрсетілді.
5 Күкірт қышқылды мыс (II) ерітіндісіне мыс–титан жұбы электродтарын салып жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы токпен поляризациялаған кезде, титан электродында ток тығыздығы 20 кА/м2 бастап жоғары ток бойынша шығымымен мыс ұнтақтарының түзілетіндігі көрсетілді. Оптимальді жағдайда (iTi= 75 кА/м2, Cu (II)- 30 г/л) ток бойынша шығым 80% тең болды. Айнымалы токпен поляризациялау кезінде формалары домалақтана келген мөлшері 0,5-2 мкм аумағындағы мыс ұнтақтарының түзілетіндігі анықталды. 
Титан-мыс және графит-графит жұбы электродтарын қолданып тізбектен өндірістік ток өтіп жатқан кезде осциллограммалар түсіріліп, титан электродын қолданған кезде симметриялы емес синусойдалы токтардың өтетіндігі көрсетілді. Зерттеу нәтижелері өндірістік токтарды арнайы түзеткіш қондырғылары қолданбай ақ, өндірістік айнымалы токты қолданып ультрадисперсті мыс ұнтақтарын алуға болатындығын көрсетті.
6 Мыс (ІІ) иондарын үш валентті титан иондарымен цементациялау процесі қарастырылды. Мыс (II) иондары мен титан (III) иондарының әсерлесуі зерттеліп, нано- және ультрадисперсті мыс ұнтақтарының түзілу заңдылықтары анықталды. Реакция кезінде атомарлы мыстың түзіліп, оның бөлшектері бір – бірімен белгілі өлшемдегі майда дисперсті агрегаттарға бірігіп, сфера формасында тұрақтанатыны айқындалды. Реакция нәтижесінде түзілген титанның төрт валентті иондарын анионитті мембранасы бар электролизерді қолданып, регенерациялауға болатындығы көрсетілді. Мыс (ІІ) иондары мен үш валентті титан иондарының қайтымды тотығу-тотықсыздану реакциясының константасы (К) есептелінді және оның мәні ~1010 екендігі анықталды. Ал бұл ерітіндідегі мыс (ІІ) иондары түгел дерлік наноразмерлі мыс ұнтақтары түріне өтетіндігін көрсетеді. Өте дисперсті мыс ұнтағын алудың казіргі заманның талабына сай кешенді және технологиясының принципиалды сызба-нұсқасы ұсынылды.

8 Төрт және үш валентті титан қосылыстарын алу әдісі өте күрделі, нәтижесінде өте қымбат, сол себепті бұл тұздарды металдың қалдықтарынан алудың қарапайым арзан әдісі ұсынылды. Титанның металл қалдықтарын өндірістік айнымалы токпен поляризациялау арқылы титанның қосылыстарын  қарапайым, арзан әдістермен алуға болатындығы және бұл процестерге әртүрлі параметрлердің әсері зерттелді.
9 Зерттеу нәтижелері негізінде мыстың ультрадисперсті ұнтағын алудың және мыс ұнтағының коллоидты ерітіндісін дайындау әдістері жасалып, оларға  ҚР пайдалы модель патентін алуға өтінім берілді.

10 Бұрынғы белгілі әдістер бойынша мыс ұнтағын катодта алу кезінде, мыс ұнтағы 100 % ток бойынша шығыммен мүмкін емес деп, және бұл кезде токтың белгілі бір мөлшері қосымша реакция сүтегінің бөлінуіне кетеді деп есептеліп келсе, біздің зерттеулеріміз сутегі газы бөлінбейтін жағдайда және 100 % ток бойынша шығымымен алуға болатындығын алғаш рет көрсетті. Нәтижесінде мыс ұнтағын алудың жаңа ғылыми бағыты ұсынылды.
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KeJIeMiHJe TY31dy 3aHIBUIBIKTApBIH 3€pTTey» TaKbIPHIOBIHAAFbI FHLIBIMUA-3€PTTEY
’KYMBICBIHA

PELIEH3UA

Kasipri Tanma 3aMaHay# TeXHHKalap jKacalThIH ©HIPIC OPbIHAAPBIHIA MBIC
YHTarbl YJIKEH CYpaHbICKa He. MBIC YHTAaKTapblH - [JOHEKEpIIey XKYMBICTAPbIHAA
Kypaem — QopMmansl  JeTanbiapibl  oKacayla,  YHKemicKe — Te3IMIl  KSHE
aHTHOPUKIHUATBIK ~ KACMET  KoepceTeTiH — OelexTep — jKacayla — KeHiHeH
maiinanaspuTein Kesteni. COHFBI Ke3ze aomaiak cdepa Gopmaibl JUCIEPCTi MBIC
yHTaKTaps! 3 /] TeXHOIOTUACHIHAA KEHIHEH KOJIIAaHBIC TaybIIl XKYP.

OcblfaH OalaHBICTBl MBIC YHTAaKTapblHa, ocipece YIbTPaJUCIIepCTi
VHTAKTaphlHa J€TeH CYPAHbBIC ©Te JKOFaphl JKOHE OJapibl Aly[IblH ap3aH oMiciH
Kacay KeJeleri 30p Macenenepin Oipi.

Aptopnap anram per Ti(III)-Ti(IV) "red-ox" »xyheciH KoJIaHy apKbLiIbl
YIBTPAIUCIEPCTI XKoHe HAHOMOJILIePIi YHTaKTap/Ibl a/ly IbIH TPUHLMIIHAIB] JKaHa
TocinuepiH YCHIHFaH. JSIFHH, MeTa/ll HAaHO- JKOHE YJBTPAIMCIEPCTI MbIC
YHTaKTapblH alyasl JKaHa YII Typll MEXaHW3M apKbUIbl JKY3ere achIpyFra
GONATHIHABIFEIH  KOPCETTI. DJJIEKTpONIM3 JKariaidblHA OalIaHBICTBl  OipiHIui
MEXaHW3M OOMBIHIIA MBICTBIH JUCIIEPCTI YHTAKTapbl KaTo# OeTiHIe KoHe
)KaHBIHIA Ty3iledi, ekiHIi MexaHn3M OOHbIHIIA €Ki 3JIEKTPOJ apajblfblHAa
epiTiHAi KeneMiHe, an YIUIHIN MeXaHW3M OOHbIHIIA aHOA OeTiHIe KoHe aHOJ
aymarblHga Tysimemi. JKobGa aBTOpiapel OKyprisreH 3epTTey KYMBICTaphl
snextposurre Ti(IID)-Ti(IV) TOTBIFY — TOTBIKCBI3AaHYy J>KYHECIHIH KaTBICBIH/A
MeTaIIapblH JUCTIEPCTi YHTAKTapblH alyFa OOJaTBIHABIFBIH KepceTTi. Merallr
VHTAKTapbIHBIH aucrepcTitiri 0,1-2 MKM apaibIFbiH/Ia O0IaThIHABIFEL, a1l OJ1apbIH
Ty3inyiHiH TOK GolibIHIIa MWEFEIMBI 90%0 XKOFaphl GOTATHIHBIH KOPCETTI.

By/1 YCHIHBUIFAH FBUIBIMH- 3ePTTEY JKYMBICTAPBIHBIH HOTHKEIEpl Kasipri
3aMaHFa call (PU3HKO-XUMISIIBIK 9AICTEPl KOJIIaHa OTBIPBII ajlbIHFaH.

Y CHIHBUIBIT OTBIPFAH SMICTI ChIHAY MAKCAThIH/a aBTOPNIAp 31€KTPOJIU3 YILIH
MOJIENIBJI 37IEKTPOJIMT KOJIaHa OTBIPBIN YJIKEHTIIreH 3€PTXaHaNbIK KOHABIPFbIA
CBIHAKTAp KYprisai sxoHe tuTad (IV) Mongapel 6ap Ke3[ae MBIC YHTaFbIHBIH TOK
GOMbIHIIA IIBIFBIMBI OpTallla ecerried 16 % -Fa apTaThIHBIFBIH JKOHE OYI Kesze
HaHOpa3MepJli KoHe YJIbTPAJMCIEPCTI MeTall YHTaKTapbhIHbIH TY31IETIHAITI
KOPCETUIreH.

JKaH-)KaKThl (yHJaMeHTaIb/i 3epTTey HOTH)Kellepi Heri3iHfe jkacalblHFaH
HAHOpAa3MepJIi KoHEe KOJUIOMATHI MBIC YHTAKTaphlH aly SAiCTEpiHIH JKaHAJIBIFbIH




[image: image63.jpg]Kopray MmakcatelHIa, aBropiuap KP madigamsr mozmens NIATEHTTEPIH ajlyFa OTiHIM
Oepi.

CoHBIMEH, KOpblTa alfTKaHna YJIBTPAJUCIIePCTI  MBIC — YHTAKTaphlH
JICKTPOXMMHUSAIBIK JKOJIMEH aly ojici eH Kapamaifbim onicrepain Gipi Gobimn
€CenTeNin, Oyl FBUIBIMH OarbITThI AAMBITY ©3€KTI MOCeNeHiH Oipi exeHiri
KOPCETUIreH. AJl aBTOpNIap YCHIHBIM OTBIPFaH JKaHa MEXAaHU3M apKbUIbl iCKe
acelpca, Oy MoceneHi memry oHaii icke acybl KyMoH Kentipmeiini. Ocblray
OalaHBICTBI aBTOpIApIIap YCBIHBII  OTBIPFAaH OYJI JKYMBIC Ka3ipri 3aMaHHBIH
FHUIBIMH }(OHE TEXHOJIOTUSIIBIK KKEeTTITIKTEPIHIH LIemimi Oomysl 901€H MYMKIH.

bypeinrer Genrini omicTep GoitbiHIa Mbic YHTarblH KaroaTa ajxy KesiHse,
MbIC yHTaFrbl 100% TOK GOMBIHINA MIBIFBIMMEH aly MYMKIH eMecC Jerl xoHe 6y
Ke3/ie TOKTBIH OeJiriii Gip Meiepi KockIMIIa peakius CyTeriHiH OeiHyiHe KeTeni
JICT €CENTEIIHII KeJlce, aBTOpIap CyTeri razsl 6eiHGeHTIH Karnanga xene 100%
TOK OOMBIHIIA IIBIFBIMBIMEH alyFa GONATBHIHABIFBIH ATFALl PET KOpCEeTKeH.
Hatmxecinae Mbic yHTaFbIH amyabIH jKaHA FBUIBIME GAFBITL] Kacaybl Jen anTyra
Gomanel. Opman Gacka seprrey HOTIDKEJIEP] HETI3IH/E KOJUIOMATBI MBbIC YHTaFbI
ePITIHIICIH ally ToCi/Ii YChIHBLTFaAH,

Ecenre xentipinren FRUIBIMU-3€pPTTeY HoTMKenepi 2018-KbUIIbIH KyMbIc
KOCTIapbIHa CoHKeC JKYprisinreH. JKacamblHFaH >KYMbBICTHIH MPAaKTUKABIK JKoHE
TEOPHATIBIK TYPFBIIaH MaHBI3IBUIBIFEI ©Te 30p. KenTipinren HOTHXKeJlepre cyiieHe
OTBIPBII, €CENTi OEKiTy i YChIHAMBIH.

«O.beKxTypoB areiHmars! Xumus FBUIBIMAPBI
MHCTHTY T AK-HBIH 6ac IUpeKTOpBIHBIH
OipinmIi opsiHGacapsl,

TE€XHHUKA FBIIBIMIAPBIHBIH JOKTOPHI,
npogeccop, ¥FA kopp.-myteci :

Kycinbekos ©.)K.
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BBIIIUCKA U3 TPOTOKOJIA Ne 4 ot «15» okTsiOpst 2018rr.
paciuupentoro 3aceganusi YueHoro Cosera AO «MTKD um. I.B. Cokoibekoro»

NPUCYTCTBOBAJIN:

Ipencenatensr Yuenoro Cosera akagemuk HAH PK MK, JKypunos;

3am. npeacenartensi Yuyenoro Cosera K.X.H. A.3.AGU/IbMarKaHoB;

Yuenblii cekperapb k.X.H. A.C. )Kymakanosa

Yaensl Yuenoro Cosera: akanemuk HAH PK Haaupos H.K., akanemux HAH PK A.b. baewios, 1.5.H.
AGapaxmaHOB, 10KTOpa Hayk, npodeccopa: H.A. 3akapuna, A.K. XXapmaram6erosa, JI.b. Illanosasnosa, I'.C.
[TosumbeToBa, A.T. Macenosa, ['.K. bumumbaesa. b. Tyktun, kananaats! Hayk: T.baitxymanosa, b.X.
XycauH, , [11.C. Utkynosa, A.P. Bpoackuit u 42 corpyanukos. Beero 17 4nenos Coseta u3 17.

IMOBECTKA JHA

BacaymnBaHue or4deToB 3a 2018 roa o mpoBeAeHHBIX HAYYHO-HCC/IEI0BATENbCKHX
padoTax BBINOJHSIEMBIX B paMKaX roCy1apcTBEHHOTO 3aKa3a Ha peajid3alio Hay4YHbIX M (M) HaydHO-
TeXHUYECKMX MPOEKTOB Mo OwopkeTHON mporpamme 217 «Passutue Hayku», noanporpamme 102
«'panToBOe (UHaHCUpOBaHWe HayuHbIX wuccrnenosanmity, 101 «lIporpamMmHoO-LeneBoe (uHAHCHPOBAHHE
CyOBEKTOB HAYYHO /WM HAayYHO-TEXHHUYECKOH AeaTesbHOCTHY crieunduke 156 «Omiata KOHCAITHHIOBBIX
YCJIYT U UCCIIEA0BAHUI»

1O BOITPOCY:
12) CJOYIIAJIM: TIpomexkyTOYHBIH OTYET PYKOBOAMTENS MPOEKTa, aKaaeMHuka I.X.H., npod. A.b.
Baemosa 3a 2018r. mo Teme: AP05131096 «M3yuenue 3akoHOMepHOCTEH (HOPMHMpOBaHHA HaHO- H
YIBTPAAMCIIEPCHBIX MOPOLIKOB METAIUIOB B MPHAJIEKTPONHBIX MPOCTPAHCTBAX U B 00BEMe pacTBopa IpH
5JIEKTPOXUMHUYECKOHN MOJIAPHU3ALMNY.

o NpHopHTeTY: «PaLMOHATILHOE MCIMONB30BAHHE MPUPOIHBIX, B TOM 4YHC/Ie BOAHBIX PECypCOB,
reosiorus, nepepaboTka, HOBbIE MaTepHasIbl U TEXHOJIOIHH, O€30MacHble U3AEIUs U KOHCTPYKLHHY

B o6cysaeHHH OTYETa MPHHSIM yyacTHe akaieMuK 1.X.H., mpod. M.JK. XKypuHoB, 1.X.H., 1pod.
A.K.)KapmaramberoBa a.X.H., mpod. [ToanmGerosa I'.C.
IMOCTAHOBIJIM: ITpomeskyTOuHbIH OTHET PYKOBOAMTENA MPOEKTa, aKaleMMKa A.X.H., npod. A.b.
Baemosa 3a 2018r. mo Teme: AP05131096 «M3yuenue 3akoHOMepHOCTEH (OPMHUPOBAHMS HAHO- H
VIBTPaIMCIEPCHBIX MOPOLIKOB METAIOB B MPHATEKTPOAHBIX MPOCTPAHCTBAX U B 00beMe pacTBOpa MpH
3JIEKTPOXMMHUYECKON MOJISIPU3ALIUN» 10 MPHOPHUTETY: «PaunOoHanibHOE HCMONIb30BAHHE NPUPOLHBIX, B
TOM YHCJIE BOAHBIX PECYPCOB, Te€O0IOrHs, MepepaboTka, HOBbIE MAaTEPHalbl W TEXHOJIOHH, Oe30MacHbie
W3IeMs M KOHCTPYKUMH» YTBepAHTH. 3ariaHupoBanHbpid Ha 2018 rox Bce 3alaHWs KajleHAApHOrO
[J1aHa BBINOJIHEHbI B TMOJAHOM oObeme. [IpoBeleHo HccienoBaHHE — mpouecca  (pOPMHUPOBAHHS
HAHOPA3MEPHBIX MOPOLIKOB MEIH B MPHAHOAHOM, NPUKATOAHOM W MEXKDJIEKTPOAHOM MPOCTPAHCTBAX B
NPUCYTCTBUM TePeMEHHOBAIEHTHBIX HOHOB. YCTaHOB/EHbI 3aKOHOMEPHOCTH (POPMUPOBAHHUSA MOPOLIKOB
MeIH B TPHAHOAHOM, IPHKATOZHOM MPOCTPAHCTBAX W B OObeMe pacTBOpa. YCTAaHOBJEHbI 3HAUEHHS
MOTEHLHAIOB BOCCTAHOBJIEHUS M OKMCIIEHHA Mead U «red-0X» HOHOB. M3YY€HO BJHMSHHE MPUPOIbI
TIePEMEHHOBA/ICHTHBIX HOHOB Ha MpouUece (hOPMHUPOBAHMS AHUCIEPCHBIX MOPOLIKOB MEIH METOLOM
cHATHsA. YCTQHOBJIEH XapakTep BJHMAHMS [PUPOAbI «red-0X» HOHOB Ha mpouecc (OPMHPOBAHUSA
nopoukoB. 1o uroram uccnenosatuii mo npoekty 3a 2018r. Omy61MkoBaHO 3 CTaThH, MOJAHO B MeYaTh
5, mozaHbl 2 3asBKHM Ha MOJydeHHe aTeHTa Ha rosesHyro moaens PK.

BBIIIUCKA BEPHA = "~ o —
/ E#f/}(%, A.C. KymakaHoBa
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TOIUINBA, KaTajJmn3a U
SIIEKTPOXVIMHH UM.
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Buz noay4eHHoro pesyjbrara
Crioco0; METOO, TEXHOJIOT U

IMonHoe Homep rpanra Buna HaumenoBanue Hata Jata
HAUMEHOBaHHE uce/1e10BaHu NpoeKTa Havaja 3aBepIleHHs
OpraHu3aluu- il npoeKTa NIPOeKTA
HCIIOJIHUTEJIS
AKUMOHEpHOE AP (pyHnoamenma «H3yuenue 01.18 12.18
obwectBo "MHCTUTYT AP05131096 NbHbIE) 3aKOHOMEPHOCTEMH

(hopMHUpOBaHUA HaHO-
U yJIbTpalUCIIEPCHBIX
MIOPOLIKOB METAJIOB B
[PHUJIEKTPOIHBIX
MPOCTPAHCTBAX U B
o0beme pacTBopa 1pu
3IEKTPOXUMHUECKOH
N0JSIPU3a LK

KonmuecTtBo KomuuectBo KomuuectBo
WHHOBALMOHHBIX Ka3aXCTAHCKHUX | €BPA3UICKOro
MaTEHTOB WJIH MaTEHTOB naTeHTa
ABTOPCKUX '
CBUIETEILCTB

(IIpumep: onvimueLii 06pasey, MEXHON02US)

KonuuecTBo KonuuecTtBo Peanuzauus
M@ Iy HapOIHbIX HMHBIX faTeHTa
nareHToB ODCP MeXKyHapo

JIHBIX
MaTEHTOB

HanmMeHoBaHUE
BHEIPEHUA

Tun BHeIpeHUA

(TeXHOJIOTHs, CTaHAapT,
peKOMEHIalUu,

METOMIHKA, IPYroe)

MecTo BHeApeHUs (32 HCKIIIOUEHHEM OpraHU3aLny-
UCTIOMHUTENS)*

OTCYTCTBYET

KosnuecTBo 0ImyOIMKOBaHHBIX 1OKIAL0B U CTATBH 110
pe3yJbTaTaM HCCIeIOBaHUI Ha MEXKIyHAPOIHBIX
KOH(EepEeHLHUsIX, UMEIOIINX UMNAKT-(HaKkTop

KonuuecTBo omy0aMKOBaHHBIX J10K/IAA0B K CTATbH MO
pe3yJsibTaTaM UCCIIe0BaHMH HA PETHOHAIbHBIX U
MECTHBIX KOH(EPEHUMAX

O OTOB /] B

KonuuecTBO UCIIOHUTENIEN, HMEIOLIMX YUEHbIN CTEICHb 6

2

KosmuecTBo 3apy0eskHbiX y4eHbIX, puiedeHHbIX Kk HAP -

Hpunoxenus (NPUIOKHTE HEOOXOAUMbIE 10K

Yuactie PhD cTyIeHTOB, MariCTPaHTOB B MPOBEIEHMH HCCIICI0BAHHH B PAMKAX
MOArOTOBKM CBOMX AMCCEPTALMH
YMEHTBI, HOATBEPKI

Baemos A. .'Q'hﬂ 7% (‘ A, /Tlopnuch Hay4HOTO PyKOBOAUTEIs npoexTa/

AIOLIME NPEICTaBIIsAEMbIE JaHHBIE)
Tenedon +77272915808
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