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ВОЛЬТАМПЕРНОЕ ПОВЕДЕНИЕ СУЛЬФИДОВ ОДНО- И ДВУХВАЛЕНТНОЙ МЕДИ В КИСЛЫХ И ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ Фигуринене ИВ., Доспаев М.М., Каримова Л.М., Баешова А.К. Химико-металлургический институт им.Ж.Абишева Карагандинский государственный медицинский университет Казахский национальный университет им.Аль-Фараби
Одной из перспективных систем избирательного трения является
металлоплакирующие смазочные материалы. Как известно, металлоплакирующие смазочные
материалы - это материалы, содержащие (по массе 0,1-10%) присадки: порошки металлов,
сплавов, окислов, солей и комплексные соединения металлов. При использовании
Мсталлоплакирующих смазочных материалов на основе меди в начальный период на
Поверхностях трения образуются сервовитные пленки толщиной до 1-2 мкм, экранирующие
Основной металл от износа.	Нашли применение как основной металлоплакирующии
компонент в составе лротивоизносных присадок и сульфиды меди [ 1 ].
Целью наших исследований явилось изучение в потенциодинамических условиях квтодного поведения сульфидов одновалентной меди в кислых и щелочных средах для Выяснения механизма восстановления. В качестве материала электрода использовали титан, Мбдь и нержавеющую сталь. Поляризационные кривые снимали с помощью прижимного ЧЛектрода специальной конструкции, позволяющем оперативно менять материал рабочего (Локтрода и варьировать величину его поверхности [2].
По данным [3] гетерогенные электродные реакции протекают по трем механизмам: 1 • электронный механизм - прямой разряд твердой частицы; 2 - перенос электронов осуществляется за счет промежуточного вещества, образующегося на электроде в ходе процесса; 3 - распад частицы труднорастворимого вещества на ионы и разряд катиона Металла или аниона на электроде.
Нами установлено, что в сернокислой среде материал электрода оказывает влияние на процесс восстановления сульфида меди(1), На катодных поляризационных кривых, снятых на МОДНОМ и титановом электродах наблюдаются две волны. Первая волна соответствует носстановлению ионов Си2+, частично образующихся при погружении электрода с навеской в |Щ0твор серной кислоты, по реакции: Cu2S + 1/2 Ог + H2S04 —» C119S5 + CUSO4 + H2O (1), IIJIC как остаточный кислород всегда присутствует в исследуемом порошке. Образовавшийеся ] НОНЫ двухвалентной меди восстанавливаются элементного состояния. Вторая волна Соответствует восстановлению CU2S:  Cu2S + 2Н+ + 2е —» Си0 + H2SP.P      Е   = -0,30SB
И)
При снятии    катодной кривой после второй волны наблюдается выделение H2S. Реальный
(Потенциал реакции (2) согласно уравнению Нернста определяется  концентрацией H2S  И
l попов водорода в прикатодном пространстве: Е = Е° - n F lno    /RT + 2n F lna   /RT.
j	H2S	Н*
; Нпотворимость HjS в воде незначительна, а с увеличением кислотности раствора она падает, 1ик как равновесие в системе сдвигается вправо: 2Н+ + S " *-> Н++ HS" «-* НгЭр-р <-> HzSr (3) выделяющийся H2S уходит в виде газа. Все это способствует смещению реального Потенциала в область более положительных значений. Таким образом, вполне реально Протекание реакции (2) при потенциале - 0,0В. Равновесный потенциал меди и Нержавеющей стали в фоновом растворе H2S04 равен +0.2B, титана ~ 0,0В. Равновесный Потенциал всех исследованных материалов электрода с навеской CU2S одинаков и равен —
\ *0,4В.   Следовательно,  порошок  сульфида  «навязыг^т»  потенциал,  величина  которого ЦШЮит от соотношения Си +/ Си+.
На катодной поляризационной кривой электрода из нержавеющей стали в отличие 8Т МСДИ и титана первый максимум тока наблюдается при потенциале ~+0,1В. Это связано I ICM, что   происходит частичное растворение навески с переходом ионов Си    в раствор,
которые вступают в реакцию цементации с материалом электрода: Си2* + Fe° (4),
кривой не наблюдается.    Первый максимум тока связан с прямым разрядом оу одновалентной  меди  по электронному  механизму  (реакция   2)  до  элементной Потенциал этой волны совпадает с потенциалом разряда CU2S на катодных кривых титана. Свежеобразованная элементная медь очень активна и в растворе серной КЦ1 растворяется до двухвалентного состояния. Данный процесс фиксируется в виде волны.
В отличие от кислой среды материал электрода не оказывает вли,
восстановление СигЭ в щелочной среде. Волны восстановления Cu2S на всех из;
электродах наблюдаются практически при одинаковом потенциале ~ -0,6В, ЭлекТТО
реакцией при этом является прямой разряд частиц Ci^S по реакции: Ci^S + 2ё —> Си
(5).	I
Нами рассчитан порядки реакции по зависимости lg I (lg С) в растворах 01 кислоты и гидроксида натрия, которые соответствуют значениям 0,88 и 1,12.
Влияние скорости развертки потенциала изучено нами на стальном электроде КИШ щелочной средах, при этом установлено, что увеличение скорости развертки способа повышению высоты волн, а также приводит к смещению потенциалов пика u t отрицательную область.
Обработкой катодных поляризационных кривых температурно-кинетич*
методом рассчитаны значения энергии активации и составляют соответственно для КЙ)
среды 16,78 - 6,23 кДж/моль, для щелочной среды 19,03 кДж/моль, Данные интор)
величин энергии активации свидетельствует о протекании процесса восстанонЯ
сульфида меди (I) в диффузионном режиме поляризации.	■ I
Таким образом, изучено катодное поведение порошковых сульфидов одно двухвалентной меди в кислой и щелочной средах и установлено влияние матер электрода на процесс восстановления C112S. Впервые на катодной поляризационной кр1 C112S на электроде из нержавеющей стали обнаружена анодная волна окисления м Восстановление сульфида меди (I) протекает по твердофазному механизму. Рассчш значения порядков реакций и энергии активации процесса восстановления G12S в расти* серной кислоты и гидроксида натрия.
Литература: ЬКужаров А.С. Металлоплакирующая смазка. А.с. СССР №1643593. Б.И. № 15. 1991, 2.Баешова А.К., Баешов А., Угорец М.З., Букетов Е.А. Катодная поляризация дисперй
селена в растворах гидроокиси натрия на твердых электродах. //Ж.прикл.химии, 1980.
C.2122-2I24. З.Даушева MP., Сонгина О.А.  Поведение суспензий труднорастворимых веществ
электродах. // Успехи химии. T.XLII. Вып.2. 1973. С.323-342.
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